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Introduction

L’olive de table est le principal produit fermenté consommé dans le bassin
méditerranéen. La production mondiale en olives de table est estimée a plus de 2 millions de
tonnes. L’union européenne, a elle seule, produit un tiers (COIl, 2019). L’Algérie occupe,

actuellement la huitiéme position des pays leader en ce type de production (COI, 2020).

L’olive, en raison de son amertume, ne peut étre consommeée en état directement apres
sa cueillette, plusieurs traitements sont nécessaires. Les procédés d’élaboration les plus
répandus mondialement sont le procédé Grec, le procédé Espagnol et le procéde Californien.
(Bianchi, 2003, EI Khaloui et Nouri, 2007). Plus de la moitié de la production mondiale et
nationale en olives table est monopolisée par la production des olives vertes au style Espagnol
(COl., 2010).

L’objectif principale de ces préparations est le développement des caractéristiques
organoleptiques des olives, suite a 1’apparition des composés volatils qui communiquent a
I’olive sa saveur et sa flaveur tant appréciée par le consommateur, cette flaveur est étroitement
liée a la composition quantitative et qualitative des composes volatils (Panagou et Tassou,
2006 ; Sabatini et al., 2008). Ce profil en volatils est fortement influencé par le traitement
alcalin et la fermentation, qui sont des étapes clés pour la préparation des olives vertes selon

le style Espagnol (Kalua et al., 2007).

Ces composés ont un grand intérét dans la détermination d’une certaine qualité
olfactive et aromatique du produit. De plus, ils sont de bons indicateurs des défauts du
produit. En les extrayant et en les identifiant, il est possible de trouver 1’origine de leur
présence comme par exemple un probleme de contamination (nettoyage, contact,
traitement...) ou un probléme de fabrication (cuisson, stockage, matiére premiére, ...)

(Sabatini et Marsilio, 2008).

L’objectif de cette présente étude est de présenter une synthése de 1’état des
connaissances concernant les composés volatils des olives de table vertes élaborée selon le
style Espagnol. L’étude est organisée en trois chapitres : Le premier traite la composition et
présente les procédés de préparation des olives de table, le deuxiéme chapitre s’articule autour
des voies de formation des composés volatils et traite 1’effet de la désamerisation et de la
fermentation sur la composition de la fraction volatile des olives de table vertes. Dans le
dernier chapitre seront présentées d’une maniere générale les méthodes analytiques
employées pour 1’analyse de ces composés dans les olives de table. Ce travail synthétise les

résultats des investigations entreprises dans cette optique.

:
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I.1. Structure de P’olive de table :

L’olive (Olea europaea L.) est une drupe charnue de forme ovoide a noyau dur. Ce
fruit est composé de trois compartiments (figure 1) : I’épicarpe (13 a 23% de la masse), le

mésocarpe ou pulpe (84 a 90%) et I’endocarpe ou noyau (2 & 3%) (Ryan et al., 1999).

Epicarpe

Mésocérpe
Endocarpe

Amande

Figure 1 : Coupe longitudinale de I’olive (Kiritsakis, 1998)

1.2.Définition et classification de I’olive de table :
L’olive est classée dans I’ordre botanique, selon Argenson et al. (1999) comme suit :
Régne : Plantae; Embranchement: Phanérogames; Sous-embranchement: Angio-
spermes ; Classe : Monocotylédones ; Sous classe : Dialypetales; Ordre : Ligustrales ;
Famille : Oleaceae ; Genre : Olea ; Espéce : Olea europaea Linné
Sous especes : Olea europea subsp. Europaea var sylvestris
Olea europea subsp. Europaea var. Europaea

Le conseil oléicole international COI, défini I’olive de table comme étant le produit
préparé a partir des fruits sains de variétés de 1’olivier cultivé (Oléa europaea Linné) choisies
pour leur production de fruits dont le volume, la forme, la proportion de chair par rapport au
noyau, la finesse de la chair, la saveur, la fermenté et la facilité a se séparer du noyau les
rendent particulierement aptes a la confiserie. Soumis a des traitements de désamérisation et
conservé par fermentation naturelle ou par traitement thermique, avec ou sans agents de

conservation et aussi conditionné avec ou sans liquide de couverture (COI, 2004).

Une olive mure est essentiellement composée d’eau (Ryan et al., 1998), plus 1’olive

murit, plus elle s’enrichit en huile qui présente en fin de maturité un petit tiers du poids du

-
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fruits (Moreaux, 1997). Cependant en fonction du degré de maturité des fruits frais, les
olives de table sont classées dans I’un des types suivant selon le Codex Alimentarius n°66
(1987):

a- Olives vertes (Semi-mures) : fruits récoltés au cours du cycle de maturation, avant
la véraison, au moment ou ils ont atteint leur taille normale, elles ont une pulpe assez
consistante, leur couleur peut varier du vert au jaune paille.

b- Olives tournantes (olives violettes) : fruits récoltés avant compléte maturité, a la
véraison la couleur de 1’olive varie du violet au marron.

c- Olives noirs (mures) : elles sont obtenues a partir de fruits cueillis au moment de
leur quasi totale maturité trés riche en I’huile, ayant acquis une teinte noir brillante ou

mate notamment au niveau de la chair (Balatsouras, 1999).

I.3.Composition des olives de table :

L’olive se distingue des autres fruits car elle referme de nombreux constituants en
particulier les lipides qui lui donnent son fort pouvoir énergétique (100g d’olives apporte 150

Kilo- calories) (Loussert et Brousse ; 1978).

La composition de 1’olive de table (Tableau I) est tributaire de plusieurs facteurs tels
que : L’héritage génétique, le site géographique et les conditions agronomique, le stade de

maturité ainsi que le procédé d’élaboration du fruit (Ucella, 2001 ; Sakouhi et al., 2008).

La masse de I’olive varie de 2 a 20g. Le mésocarpe (pulpe ou chair) & une faible teneur
en glucides et une teneur élevée en huile qui varie selon la variété et le stade de maturité du
fruit. L’endocarpe (noyau) est constitu¢ de la lignine, de fibres cellulosique et
hémicellulosiques (Bianchi, 2003). Il referme la graine qui représente approximativement 3%
de la masse totale du fruit et contient 2- 4% de I’huile totale de 1’olive. Sa composition
moyenne comprend de 1°eau (50%), de I"huile (22%) des sucres non cellulosiques (19,1%), de
la cellulose (5,8%) des protéines (1,6%) et des cendre (1,5%) (Niaounakis et Alvadakis,
2006).

-
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Tableau I : Composition chimique de 1’olive (%) (Ryan et al., 1998)

Fraction de I’olive | Mésocarpe Endocarpe Epicarpe

Constituants
Eau 50-60 9,3 30,0
Huile (triglycérides) 15- 30 0,7 27,3
Matiéres azotées 2-5 3,4 10,2
Glucides (sucre) 3-75 41,0 26,6
Cellulose 3-6 38,0 1,9
Sels minéraux (cendres) 1-2 41 15
Composés phénoliques 2-2,5 0,1 0,5-1,0
Autres composés (acides organiques, | / 3,4 2,4
tanins, pigments,etc).

1.3.1. Les composés phénoliques :

L’olive renferme des composés phénoliques a raison de 1-3% (m/m) de la pulpe
fraiche (Fernandez et al., 1997). Ces composés phénoliques sont principalement des
secoiridoides des acides phénoliques et des flavonoides. Ce sont des dérivés non azotés dont
le ou les cycles aromatiques sont principalement issus du métabolisme de ’acide shikimique

ou de celui du polyacétate (Ribereau Gayon et al., 1998).

Les secoiridoides sont caractérisés par la présence de 1’acide élénolique ou de ses
dérivés. L’oleuropéine, le deméthyloleuropeine, le ligstroside, et le nuzhenide sont les
secoiridoids glycosides les plus abondants dans 1’olive (Fernandez et al., 1997 ; Servili et
al., 2004). A noter que I’oleuropeine qui est responsable du gout amer de I’olive est
concentrée dans le mésocarpe. ils procurent de nombreux bienfaits connus en raison de son

activité antioxydante, cardioprotectrice et anticancérigéne (Cabera Barégil et al., 2017).
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1.3.2. Les lipides :

Les lipides sont présents a une teneur de 8 a 24g /100g d’olives ; ils sont gouvernés
par des acides gras insaturés dont les mono-insaturés (acide oléique). Le taux de triglycérides
augmente avec la maturation du fruit (17 % dans I’olive verte et 25% dans 1’olive noire).

Les acides gras de 1’olive comportent deux types : (Bianchi, 2003)

v' C10 (acide caprique), C16 (acides palmitique et palmitoléique) et C18 (acides
stéarique, oléique, linoléique et linolénique) ;
v/ C22 (acide érucique) a C28 (acide mortanique).

L’acide oléique est I’acide gras majoritaire de 1’olive (83 %). Le rapport AGPI/AGS
est faible et varie durant la maturation des fruits

Les alcools représentent 10 % des lipides de 1’épicarpe et sont pratiquement absents
dans la pulpe (Owen et al., 2003 ; Sakouhi et al., 2008).

1.3.3. Les vitamines :
L’olive referme des vitamines hydrosolubles et liposolubles :

» La vitamine E (les tocophérols) : 238-352 mg/100g de pulpe,

» Lavitamine C (I’acide ascorbique) : 12,9- 19 mg/100g,

» La vitamine B1 (la thiamine) : 0,54- 11mg/100g et les caroténes 0,15 — 0, 23 mg/100g
(Lopez et al., 2008).

1.3.4. Les substances inorganiques (les minéraux) :

L’olive est considérée comme étant une bonne source de calcium, de potassium, de

magnésium, de phosphore et de fer (Lopez- Lopez et al., 2008).

Les travaux d’Arroyo Lopez et al. (2007) et Lopez-Lopez et al. (2008) démontrent
que la teneur en calcium est un indicateur variétal (la variété Hojiblanca referme pres de 850
mg Ca/Kg contre moins de 700 mg/Kg pour les autres variétés). Et que la teneur en fer,
potassium, sodium, manganése, magnésium et cuivre est un indicateur du style d’¢laboration.
Le fer est utilisé dans le processus d’élaboration des olives noircies par oxydation ; sa
présence dans les olives vertes et noires est responsable d’un brunissement par complexation
avec les polyphénols. Aussi, le magnésium est un cofacteur des réactions d’oxydation des
olives tournantes et le cuivre est caractéristique des olives tournantes qui sont traitées

directement a la saumure.

-
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1.3.5. Les acides organiques :
IIs sont représentés par 1’acide oxalique, citrique et malique (Balatsouras, 1997).
1.3.6.Les pigments :

La chair de I’olive contient de la chlorophylle a et b pour la couleur verte (Roca et
Minguez, 2001), des caroténoides, des hydrocarbures triterpéniques pour la couleur jaune et
les anthocyanines pour la couleur violette. le principal anthocyane des olives est la cyanidine
(Kailis et Harris, 2007).

La chlorophylle est un pigment qui joue un réle important dans la photosynthese. Au
cours de la maturation du fruit, la teneur en chlorophylle diminue tandis que les teneurs en
béta-caroténe et en anthocyanines augmentent. Ces derniers donnent naturellement aux olives

mures noires leur couleur pourpre-noire qui les caractérise (Ryan et al., 2002).
1.3.7. Les composés volatiles :

Le terme "composés volatils" comprend une grande variété de substances chimiques
ayant pour caractéristigue commune d'étre des hydrocarbures volatils a température ambiante.
La composition chimique des olives de table révele la présence d’une quantité de ces
molécules qui définissent les caractéristiques organoleptiques de 1’olive. Ils constituent un
index de qualité des olives élaborées en contrélant leur acceptabilité par le consommateur
(Sabatini et Marsilio, 2008).

L’ardme de I’olive de table est constitué d’un mélange équilibré d’hydrocarbures,
d’alcools, d’aldéhydes, des cétones, et d’esters produits au cours de la fermentation lactique

(EL hazzaet al., 2015).

Cet arome est influencé par plusieurs paramétres : facteurs génétiques (variété), degrés
de maturité des fruits, procédé et conditions d’élaboration (température, aération), type de sol

(Compeol et al., 2001 ; Gomez et al., 2008).
1.4. Procédés d’élaboration des olives de tables :

Selon le COI (2013), les olives sont obtenues a partir de fruits recueillis pendant le
cycle de maturation, avant la véraison et lorsqu’ils atteignent une taille normale, les olives
sont généralement cueillies a la main, au moment ou se produit un Iéger changement de

coloration d’un vert feuille a un vert 1égérement jaunatre, mais avant son ramollissement et la

-
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véraison de 1’olive ne doit pas avoir commencé. L’olive est le seul fruit qui ne peut étre
consommé directement apres sa cueillette. Il contient de 1’oleuropéine qui lui confere un godt
amer, ce compos¢ est ¢liminé par divers traitements pour le rendre comestible. D’apres
Chemonics international, (2007) ; la demande commerciale, la variété d’olive et le stade de
maturité au moment de la récolte dictent la nature du traitement. Le tableau IT regroupe les
procédes d’élaboration des olives de table les plus connus a I1’échelle internationale
(Chemonics international, 2007 ;COl, 2013).

Tableau Il : Procédés d’élaboration des olives de table

Nom de procéder Méthode du traitement

Le style Kalamata Les olives ne sont pas traitées avec 1’hydroxyde de sodium.
Elles sont immergées dans I’eau lavées, puis fermentées dans
du vinaigre avant d’étre emballées dans une saumure fraiche et

de I’huile d’olive (chemonics international, 2007).

Le style Grec Les olives sont cueillies a pleine maturité (noires) subissent
une fermentation en saumure, et sont remballées en saumure

(chemonics international, 2007).

Le style Espagnol Les olives sont traitées avec une solution d’hydroxyde de

( Sevillian) soude 2% a 4%, et fermentées en saumure (8 a 10%),
(COI,2013).

Le style Américain | Elle consiste en des lavages a I’hydroxyde de sodium pour

( picholine) ¢liminer I’oleuropeine. Les olives sont muries par exposition a

I’air, et fermentées en saumure ou mises en boite et stérilisées

(chemonics international, 2007).

» Le procéder d’¢élaboration des olives de table selon le style Espagnol

Comprend les étapes suivantes :
1) Récolte et transport

Les olives destinées a la conserve doivent étre saines, charnues et fermes et doivent
résister aux différents traitements des opérations ultérieures. Ces fruits sont cueillis a la main
d’une maniére délicate, afin d’éviter de les blesser et d’avoir un produit de meilleure qualité.
La récolte des olives vertes commence vers la mi-septembre. Généralement, les olives vertes

sont prétes a étre récoltées lorsque :

-
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e la couleur commence & virer du vert-feuille au vert-jaune ou legérement doré.
e Une goutte de liquide peut étre extraite de I’extrémité de la tige de 1’olive

e le noyau se détache facilement en coupant le fruit transversalement (1’effet freestone).

Apres la récolte les olives sont débarrassees des impuretés, des fruits piqués, blesses et
altérés, par la suite, elles sont acheminées le plus rapidement possible aux unités de
transformation (Smyth, 2012).

2) Reéception et stockage

Au cours du stockage, les olives sont exposées au risque de détérioration et a la perte
de leur poids. En effet, une semaine apres la récolte, elles commencent a se noircir.
Cependant, elles sont mises rapidement dans des caisses perforées en plastique, a 1’abri du
soleil et de la pluie leur permettant ainsi une bonne aération (Smyth, 2012). Les olives sont
calibrées selon leur taille, leur couleur, leur forme et classées selon la présence de défauts
(Boskou et al., 2015).

Le délai entre la récolte et la désamérisation doit étre le plus court possible. En

moyenne il n’excédera pas 24 heures a 20°C et 5 jours a 5°C.

3) Désamerisation

La désamérisation consiste a éliminer essentiellement I’amertume diie a la présence de
I’oleuropéine qui rend 1’olive impropre a la consommation (Lanza, 2012).

Elle se fait a une température située entre 20 et 25°C, par un traitement alcalin (voie
chimique) par la soude a des concentrations variables allant de 1,5 a 2,5% selon la confiserie
et le type d’olive traitée ou par un traitement prolongé a la saumure (voie biologique)
(Gambino et al., 2018). Cependant, I’oleurop€ine est hydrolysée et solubilisée en métabolites
(figure 2).

En effet, les olives auront tendance a flotter, mais elles ne doivent pas étre exposées a
I’air. Elles doivent étre completement immergées dans la solution de soude, afin d’éviter leur
noircissement d’une part et pour assurer une désamérisation totale d’une autre part (Smyth,

2012).
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Cette opération dure de 8 a 12 heures. Elle est dépendante de la concentration de la soude

dans la solution, de la température, du degré de maturation des olives, du rapport
olive/solution de soude (Smyth, 2012).

Voie biologique
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Figure 02 : Mécanisme de décomposition chimique et enzymatique de I’oleuropéine

(Idrissi et al., 2004).

4) Lavage

Afin d’¢liminer la quasi-totalité de la soude résiduelle dans les olives a la fin du
traitement alcalin, ces dernicres sont lavées soigneusement a 1’eau du robinet pour une durée
totale de 7 heures (1% et 2°™ lavage d’une durée de 30 min chacun et 3°™ lavage d’une durée
de 11 h). Cette succession de lavage peut conduire a des pertes importantes de la valeur
nutritive d’olives traitées en réduisant ainsi la disponibilité en vitamines hydrosolubles, en

minéraux et en sucre réducteur nécessaires a la fermentation postérieure.

<
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En outre, tout lavage inadéquat peut engendrer une augmentation indésirable du pH de
la saumure qui favorise le développement des microorganismes susceptibles de provoquer
I’altération des olives (Rokni et al., 2015).

Habituellement, Afin de minimiser ces pertes, on préconise un premier lavage par un
systeme de douche pour une durée de 15 a 20 minutes suivi d’un lavage ne dépassant pas 15
heures (Lanza, 2012).

5) Mise en saumure et fermentation

Apres le lavage les olives sont logées en saumure (NaCl) de 6 a 12% acidifié a pH
6,2 - 6,5, ou elles subissent une fermentation lactique naturelle & température ambiante. Au
cours de cette étape de fermentation, le pH et la salinité sont ajustés donnant ainsi une
nouvelle saumure fraiche Iégerement acidifiée avec un pH a des valeurs comprises entre 4 et

4.5 et avec des concentrations adequates en chlorure de sodium qui atteint 6%.

L’ajustement de ces deux paramétres conduit a la production de ’acide lactique a
partir du glucose issu de la saumure qui inhibe les bactéries pathogenes et les
microorganismes responsables de [’altération des olives, par conséquent, une meilleure

stabilisation de la qualité hygiénique et organoleptique des olives (Rokni et al., 2015).

Durant le processus de fermentation, de nombreux parametres physico-chimiques
interviennent tels que la température, le pH, la concentration en soude et en sels, la teneur et
la nature des polyphénols et d’autre microbiologiques comme ; les bactéries lactiques, les
entérobactéries, les levures et les moisissures, qui se traduisent généralement par des niveaux

¢levés d’olives altérées (Rokni et al., 2015).

6) Conservation
Cette opération consiste a loger le produit élaboré dans de petits récipients en plastique
alimentaire, verre (Smyth, 2012). Les conditions minimales que doit réunir un bon
conditionnement sont :

v Un poids correct ne dépassant pas 1 kg net égoultte.
v Un étiquetage conforme a la norme en vigueur.

v Des caractéristiques chimiques garantissant la stabilité du produit conditionné.
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I.5.Marché économique des olives de table

1.5.1.Marché mondial :

La production mondiale d’olives de table est une activité économique trés importante
pour les pays de la région méditerranéenne. Selon les chiffres du conseil oléicole la
production mondiale d’olive de table pour la compagne 2019/2020, montre une augmentation

de 13,9% pendant la saison 2018/2019.

L’Egypte dépasse 1’Espagne avec une recolte de 690,000 — 497,000 tonnes d’olive
contre 500,000 — 16 I’an dernier, I’Espagne occupe la deuxieme position avec 580,000 tonnes.
D’autres grands producteurs comme 1’Algérie et le Maroc conservent les niveaux de la
compagne précédente, avec une production atteignant respectivement 300,000 et 130,000
tonnes.

Une légeére baisse de production est enregistrée pour la Turquie, avec une récolte
estimée a 414,000 — 423,000 tonnes. L’Italie, en revanche, prévoit une augmentation
substantielle de 85%, passant de 40,000 tonne 1’an dernier & 74,000 tonnes pour la saison
2019/2020, mais toujours faible en volume par rapport a ses grands concurrents. La Gréce
connait une augmentation de 24%.

La consommation mondiale d’olives de table a augmenté de 2,1% en 2019/2020,

comme prévu par le conseil Oléicole international (COl, 2020).
I.5.2.Marché national :

En Algérie, ’olivier occupe la premiere place avant le figuier, le dattier et les agrumes
en superficie. Il s’étend sur le tiers de I’espace réservé aux cultures fruitiéres arborescentes.
Environ 35 millions d’oliviers sont implantés sur une superficie de 471 657 ha sur le territoire
national (ONFAA, 2016).

L’oléiculture est concentrée au niveau de 6 principales willayas, trois wilayas de la
région du centre, qui représente 50% de la surface oléicole nationale, dont Bejaia qui occupe
une superficie de 51 874 ha environ 13,53%, Tizi Ouazou qui occupe 34 315 ha environ 9% et
Bouira qui occupe 34 245 ha environ 8,93% de la surface oléicole nationale. Les trois autres
sont de I’est de pays dont Bourdj Bou Arrirridjdj qui occupe une superficie de 23 885 ha
environ 6,23%, Sétif qui occupe 14 183 ha environ 5,06% et Jijel qui occupe 14 183 ha

environ 3,7% de la surface oléicole national (MADR, 2015).
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La récolte en Algérie est essentiellement destinée a I’oléiculture, ensuite a la
production d’olive de table avec une variété réputée a cet effet qui est la Sigoise de Mascara,
occupant 25% du verger oléicole algérien. Ceci dit, la production d’olives de table est

concentrée a I’ouest du pays (APS, 2016).

La consommation de 1’olive de table en Algérie est passé de 14.000 t en 1990/1991 a
305.000 t en 2018/2019 (COl, 2020).

1.6. Intéréts de la consommation des olives de table

Les olives de table sont riches en «bonnes graisses », 75% d’acides gras mono-
insaturés reconnus pour leur effet antiathérogene. Le fruit est considéré aussi comme étant
une source de fer (100g d’olive noires couvrent 45,5% de nos apports journalier
recommandés), et également source en vitamine E (Anonyme, 2006). En plus de sa richesse
en acides gras mono-insaturés, la présence de substance antioxydante telle que les composés
phénoliques, interviennent dans la lutte contre 1’athérosclérose et maladie cardio-vasculaire (
Orozco et al ., 2011 ; Ghambari et al ., 2012).

La consommation des olives de table a un intérét thérapeutique et nutritionnelle le

tableau suivant regroupe les différents effets de I’olive de table sur la santé :
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Tableau III : Intéréts thérapeutiques et nutritionnels des olives de table.

Intérét

Effet

Prévention de

1’athérosclérose

Les polyphénols, tocophérols et caroténoides empéchent
I’oxydation du cholestérol-LDL qui est responsable de
I’inflammation de la paroi artérielle (Tripoli et al., 2005 ;
Cicerale et al.,2010).

Prévention du diabéte

gras (Type 2)

Les acides mono-insaturés réduisent la demande en
insuline, une diminution de la concentration plasmatique en
glucose ainsi que celle en triglycérides (Benlemlih et

Ghanem,2012).

Prévention des
maladies cardio-

vasculaires ou cancer

La richesse de I’olive de table en AGMI et en composés
phénoliques, intervient pour réduire les risques d’oxydation
des LDL et par conséquent, la réduction du taux de
malonadialdehyde (marqueur du stress oxydant), de
cholesteérol et de

(Chaoemprasert et Mitchell, 2012).

triglycérides plasmatiques

Effet sur Iactivité

anti-inflammatoire

Activité puissante des polyphenols (hydroxytyrosol) dans
I’anti- agrégation plaquettaire (Cicerale et al.,2010;
Gigon et Le jeune, 2011).

Activité

antimicrobienne

L’oleuropéine et acides p-hydroxybenzoique, vanillique et

acide p-coumariques peuvent inhiber la croissance

d’Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae,et Bacillus
cereus. L’oleuropéine a un effet sur les virus en interférent
avec la synthese des acides aminés nécessaires pour
I’activité virale, empéche la production de la transcriptase
renverse et protéase. (Pereira et al., 2006 ; Sousa et al.,

2006 ).

Prévention des
maladies

dégénératives

Il a été rapporté que 1’oleuropéine augmente 1’activité des
enzymes protéosomiques, responsables de la dégradation
des protéines. Le tyrosol et I’hydroxytyrosol préviennent la
formation des plaques d’amyloide (maladie d’Alzheimer)
(Chaoemprasert et Mitchell, 2012).




Les composes volatils
des olives de table
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11.1. Définition des composés volatils

La communauté scientifique définit un compose organique volatil (COV) par un
ensemble de propriétés. Pour étre défini comme un COV, ce dernier doit étre un composé
organique contenant au moins un atome de carbone, de faible poids moléculaire, de pression
de vapeur assez élevée pour étre vaporisé et entrer en phase gazeuse a des températures et des
pressions atmosphériques normales (Dicke et Loreto, 2010 ; Hung et al., 2015). Les COVs
possédent aussi généralement une solubilit¢ dans ’eau faible et une odeur distincte

(Herrmann, 2011).

Une grande diversité de molécules correspond a cette définition ; sept classes de
composés se distinguent :

e les hydrocarbures

e lesalcools

e les aldéhydes

e les cétones

o les esters, les éthers

o les dérivés chlores, nitrés, aminés

e Les monoterpénes

Les composés volatils sont des molécules qui définissent les caractéristiques

organoleptiques des olive de table et représente ainsi un index de qualité des olive élaborées,
en contrélant leur acceptabilité par consommateur (Campeol et al., 2001 ; Conte et al.,

2002).

I1.2. Les voies de formation des composés volatils dans les olives de table

verte

La formation des composés aromatiques dans les olives de table est un processus
dynamique qui se développe principalement durant le processus de fermentation de I'olive par
des bactéries lactiques et des levures indigenes, ainsi qu'une variété de microorganismes
contaminants, qui produisent des composés volatils a partir des principaux constituants des

fruits par diverses voies biochimiques (Sabatini et Marsilio, 2008).

Les systémes enzymatiques des olives sont actifs, la matiere premiere affecte les
activités métaboliques des microorganismes (Sabatini et Marsilio, 2008). Aussi, les

différences enzymatiques (Hydroperoxyde lyase, alcool-acyl-transférases, alcool-
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déshydrogénase et isomérases) sont déterminées génétiquement. Par ailleurs, le traitement
alcalin et la fermentation impliqués dans I’¢laboration des olives vertes sont responsables de
modifications chimiques et physiques contribuant a la formation de 1’arébme du produit fini
(Bianchi, 2003). Les bactéries lactiques, représentées essentiellement par Lactobacillus
plantarum et L. pentosus influencent directement le go(t des fruits, contribuant au
développement des caractéristiques des olives fermentées (McFeeters, 2004). En outre, les
alcools, les esters, les aldéhydes et les cétones, ainsi que les acides, sont formés par des
microorganismes qui sont en competitivité avec les bactéries lactiques dans les olives en

saumurées (Sabatini et Marsilio, 2008).

Plusieurs voies sont proposées pour la synthése des composés aromatiques dans les
olives de table (Kalua et al., 2007 ; Sabatini et Marsilio, 2007).

I1.2.1. L’oxydation des acides gras par action des lipoxygénases (LOX)

La lipoxygénase est une voie de biosynthése des composés volatiles active dans
différents tissus des plantes, au cours de la maturation de 1’olive et fait intervenir différentes
réactions enzymatiques (Figure 2 et 3). (Gargouri et al., 2008). Ces enzymes peuvent étre
activées durant 1’étape de préparation des échantillons pour I’analyse ; certaines oxydent
(lipoxygénases) d’autres hydrolysent (hydroperoxyde lyase) les AGPI (acides linolénique et
linoléique) pour produire des aldéhydes qui seront ensuite réduits en alcools (alcool
déshydrogénase) et estérifiés pour produire des esters (alcools acyl transférases). Cette voie
aboutie a la formation d’aldéhydes et d’alcools (éthanol et hexanol) a six carbones, a partir

d’acide linoléique et d’acide linolénique ( Conde et al., 2008 ; Sabatini et Marsilio, 2008 ).
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Figure 03: Les voies de formation des composés volatils des olives

Cette voie implique une série d’enzymes qui oxydent et clivent les acides gras

polyinsaturés (acides linolénique et linoléique) pour produire des aldéhydes (Sabatini et

Marsilio, 2007). Ces derniers sont réduits en alcools qui sont a leur tour estérifiés pour

produire les esters. Cette voie est responsable de la présence de teneurs élevées du 1-hexanol,

,1-hexanal et du cis 3- hexen 1- ol dans les olives vertes (Conde et al., 2008).

En premiere étape, 1’acyl hydrolase (AH) hydrolyse les triglycérides et phospholipides

libérant des acides gras libres notamment les acides linoléiques et linolénique. Ces derniers

sont oxydés en 13- hydroperoxydes, qui deviennent a leurs tours des substrats pour d’autres

réactions enzymatiques (Conde et al., 2008).
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Les 13- hydroperoxydes sont clivés sous 1’action d’une hydroperoxyde- lyase (HPL)
pour former des aldéhydes a 6 atomes de carbones : I'nexanal a partir de 1’acide linoléique et
le cis-3-hexenal a partir de I’acide linolénique qui s’isomérise en trans 2- hexenal par action
de la cis 3-trans 2- enal isomérase. Ces aldéhydes seront ensuite réduits en 1-hexanol par
I’alcool deshydrogénase (ADH) (Angerosa, 2002 ; Kalua et al., 2007).

L’action de 1’alcool acyl- transférase catalyse la formation d’esters volatiles a partir

des alcools (Kalua et al., 2007).

La figure 3 donne les produits formés par action de 1’hydroperoxyde lyase.

| Isomérase H trans-2-noneénal -‘ ADH I— trans-2-nonénol

A : :
| cis-3-nonénal
| 9-HPOD H HPL | ADH | cis-3-nonénal
L[ Acide 9-oxo-nonanoique |
— Enzymes
é [apH |
[l hexanal | ADH | hexanol

| 13-HPOD H HPL |

I—[ Acide 12-oxo-cis-9-dodécenoigue |

Isomérase |- cis,trans-3,6-nonadiénal cis, trans-3,6-nonadiénol

cis, cis-3,6-nonadiénal

| o-HPOT H HPL |

cis,cis-3,6-nonadiénol

l| Acide 9-oxo-nonanoique |

Isomérase

trans-2-hexenal l trans-2-hexenol

cis-3-hexenal

| 13-HPOT H HPL |
Ll Acide 12-oxo-cis-9-dodécenoique ‘

cis-3-hexenol

Figure 04 : Produits formés par action de I’hydroperoxyde- lyase au cours

de la voie de la LOX (Alberti, 2013).

L’étude réalisée par Sabatini et Marsilio (2008), a révélé la présence d’une teneur
élevée en 1-hexanol dans les olives vertes élaborées selon le style Espagnol ; ce qui laisse

prétendre une dominance de la voie d’oxydation de 1’acide linoléique, contrairement aux
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olives élaborées selon le style grecque ou une prédominance du cis-3-hexen 1- ol renseigne

sur une prévalence de la voie d’oxydation de I’acide linolénique.

Par ailleurs, il a été rapporté dans 1’étude de De castro et al., (2020), que la teneur en
aldéhydes et cétones initialement éleveée dans les olives fraiches diminue nettement apres
désamerisation des olives, en effet le traitement alcalin désactive la plupart des enzymes
endogenes telle que la lipoxygénase. Salas et al. (1999), ont démontré une inactivation totale
de cette enzyme a pH inférieur a 7,5. Par ailleurs, 1’étude réalisée par Kalua et al., (2007) a
révéle une activité de la LOX a pH alcalin ; ce qui suggére 1’existence de différentes formes

de cette enzyme.
11.2.2. Désamination des acides aminés

Cette voie aboutit a la production des acides acétique et propionique, d’aldéhydes,
d’alcools et d’esters. Peu de données sont publiées sur cette voie de formation des COVs. |l
est établie que la valine et la leucine sont converties en composés volatils, en donnant des

alcools méthylés (Kalua et al., 2007).
I1.2.3. Voie de I’alcool acyl-transférase

Cette enzyme catalyse ’estérification des alcools avec 1’acétyle-CoA donnant ainsi
naissance aux acétates. Les esters volatils sont des composants majeurs de I'ardme de tous les
fruits, souvent étant les composés principalement responsables de la bonne saveur appréciée

par les consommateurs (Sanz et al., 1997).

Les acétates sont synthétisés par une enzyme, l'alcool-acyl-transférase (AAT), qui
catalyse l'estérification des alcools volatils avec des molécules d'acétyl CoA pour produire des
esters volatils et des CoA-SH libres (Salas, 2004).

L’AAT a une grande affinité envers I'hexanol et le 3-hexénol qui sont utilisés comme
substrats pour cette enzyme. Les esters d’acide propénoique sont synthétisés par

I’estérification des alcools volatils avec les molécules de propionyl-COA (Sanz et al., 1997).

L’analyse microbiologique des saumures d’olives vertes (style espagnol) realisée par
Sabatini et Marsilio (2008) a révélé une dominance des bactéries propioniques et des

acetobacters dans la saumure qui seraient responsables de la formation des acides propionique
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et acétique. En se basant sur ces données de la littérature, Sabatini et Marsilio (2008) ont

proposé une voie de formation des esters dans les olives de table (Figure 05).

Ethyl-propanoate
PROPIONYL CoA y prop

PYRUVATE ALCOHOL
DECARBOXYLASE DEHYDROGENASE ACETYL CoA
Pyruvate —— » Acetaldehyde —— & Ethanol —» Ethyl-acetate

AAT
PYRUVATE
DEHYDROGENASE

Acetvl CoA

Sous-produit formé a partir de certains
ACETYL CoA

acides aminés 1-Propanol ——» Propyl-acetate
AAT

PROPIONYL CoA

Propyl-propanoate

Figure 05: Voie proposée pour la biosynthése des esters dans les olives de table.
(Sabatini et Marsilio, 2008) AAT = alcool acétyl transférase.

I1.2.4.Les fermentations alcooliques, héterolactique et propionique (bactéries lactiques

et levures) des olives de table

La fermentation des olives implique la décomposition des substances organiques
complexes en substances plus simples. Le pyruvate est métabolisé en divers composés (Kalua
et al., 2007; Sabatini et Marsilio, 2007) :

Le lactate dans la fermentation homolactique sous 1’action de lactate déshydrogénase

v I'éthanol et le dioxyde de carbone dans la fermentation alcoolique et le lactate

v’ Autres acides et alcools, en fermentation hétérolactique

L’¢éthanol est considéré comme étant un compose aromatique essentiel dérivant de la
voie glycolytique d’Embden Meyerhoff (Herrero et al., 2006). La fermentation produite par
les bactéries telles que Acetobacter de Clostridium acétobutylicum et certaines levures aboutit

a la formation de I’acide acétique par oxydation de I'éthanol.
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v' L'acide propionique est produit par les Propionibacterium comme produit du

catabolisme des acides gras et de quelques acides aminés.

11.3. Les principaux composés volatils des olives de table

Les composés volatiles et les composés organiques semi-volatils, sont responsables du
goQt des olives. Plusieurs études se sont consacrées a 1’étude des composés volatils des

olives de table afin de déterminer la nature et les teneurs en ces composés.

L’analyse de la fraction volatile des olives de table vertes élaborées au style Espagnol
par plusieurs auteurs a permis d’identifier un nombre important de composés appartenant a
différentes classes chimiques : alcools, aldéhydes, cétones, esters et terpénes (figure 6). Les
travaux de Mettouchi et al. (2016) ont mis en évidence un effet significatif de la variété et du
procédé d’¢laboration au style espagnol sur la composition qualitative et quantitative des

olives de table.

L’ardme de I’olive de table est constitué d’un mélange équilibré d’hydrocarbures,
d’alcools, d’aldéhydes, de cétones et d’esters. La composition aromatique de I’olive de table
est fonction de facteurs génétiques (Dabbou et al., (2012) et de I’origine géographique
(Delgado et al., 2016 ; Garrido-Fernandez et al., 2017), du régime d’irrigation (Cano
lamadrid et al., 2015), du degré de maturité de 1’olive, mais surtout du procédé et des
conditions d’élaboration (Température, aération) (Mettouchi et al., 2016 ; Sabatini et
Marsilio, 2007 ) ou des étapes de post-fermentation et de conditionnement (Sanchez et al.,
2018).

La production des COVs en quantités importantes se fait pendant le stade

climactérique de la maturation (Kalua et al., 2007).

Les données de la littérature montrent que le profil en volatils des olives vertes
fraiches est dominé par les alcools (Mettouchi et al., 2016), ’hexanol et le propanédiol sont
les plus représentatifs de cette classe (entre 35 et 50%) et les aldehydes, tels : 1’Hexanal
aldéhyde saturé a sensation desagréable), le trans 2-hexenal (impact positif sur la qualité
organoleptique) se classent en seconde position. Le benzacétaldéhyde (communiquant une
flaveur amande) est considéré, selon ces auteurs, comme marqueur variétal. Dans cette méme
optique, Malheiro et al., (2011) considérent le phénylacétaldéhyde a flaveur fuité florale

(formé par la dégradation de la phénylalanine) comme marqueur variétal.




Chapitre Il Les composés volatils des olives de table

Par ailleurs, pour Cano Lamadrid et al. (2015) et De Castro et al., (2018), les classes
des aldéhydes (hexanal, 2,4-hexadienal et phenylacétaldéhyde) et des cétones (1-penten- 3-

one) sont majoritaires.

Malheiro et al. (2011) rapportent une dominance a plus de 75% des aldéhydes
(hexanal, 2,4-heptadiénal et phenylacétaldéhyde). Sur les trois variétés étudiées par Dabbou

et al. (2012), deux ont montré une prédominance des terpenes.

La classe des aldéhydes, notamment I’hexanal et le benzacétaldéhyde ne contribue pas
uniquement au développement de la flaveur particuliere des olives, mais exerceraient aussi
une activité antimicrobienne et antifongique a I’encontre d’une large gamme de

microorganismes (Malheiro et al., 2011).

Il convient de signaler que la variété d’olives Teffahi, étudiée par Mettouchi et al.
(2016) et alcappara étudiée par Malheiro et al. (2011) se distingue par leur taux élevé en
limonéne (composé volatil caractéristique du citron), qui présente plusieurs vertus biologiques
(propriétés anticancérigéne, antimicrobienne). Les résultats des deux auteurs convergent sur
un autre point, parmi les cétones dominants le 6-méthyl 5-hepton 2-on, qui est considéré

comme un marqueur de la dégradation du lycopene et de la dégradation des acides gras.

Apres élaboration, les acides et les esters deviennent les plus dominants (acides
propionique éthyl-ester et acétique méthyl ester)). L’élaboration des olives selon le procédé
Espagnol engendre des fermentations homolactiques et hétérolactiques et propioniques qui

sont a I’origine de la formation de ces composés (Mettouchi et al., 2016).

Des composés volatils dits phénoliques sont également formés apres élaboration des
olives (4-Ethyl phénol, 2-méthoxyphénol). Quatre norisoprénoides ont été identifiés par
Molheiro et al. (2011) ; ces composés sont formés par la dégradation des caroténoides (B-
caroténe, lutéolin, neoxanthin et des glucosides. Une activité antimicrobienne et antifongique
a été associé a ses composes, ils inhibent les spores d’ Aspergillus flavus et se caractérisent par

une faible perception olfactive (Ferreira et al., 2004).
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De Castro et al. (2019) ont étudi¢ I’effet des étapes du traitement alcalin et de la
fermentation sur la formation des COVs dans les olives vertes élaborées au style espagnol.
Apreés traitement alcalin, les acides volatils n’ont pas été détectés en raison du pH basique,
mais leur présence a été confirmée aprés acidification des échantillons avant analyse.
L’¢thanol et I’acide acétique sont formés comme produits de la dégradation alcaline des
sucres. Les alcools dominants, les aldéhydes et les cétones majoritaires a 1’état frais ont
totalement été¢ ¢liminés apres traitement alcalin en raison de I’inactivation des enzymes

endogénes par le NaOH.

La fermentation des olives est 1’étape clé pour la formation des COVs, elle est
responsable de la formation d’alcools, de phénols, d’esters et d’acides suite a 1’activité des
bactéries lactiques et des levures (Delgado et al., 2016). L’acide propanoique est dominant,
étant un marqueur de I’activité des propionibactérium durant la fermentation. Les terpénes
apparaissent aprés fermentation (comme produits de dégradation de composés non volatils)
Les composés carbonylés disparaissent a 1’exception du 2-décenal (marqueur de la

peroxydation lipidique) (De Castro et al., 2019). .

L’inoculation des saumures par des cultures starters, telles Lactobacillus pentosus
LP99 réalisée par De Castro et al. (2019) a permis une augmentation (de 100 fois) de la

teneur en 4-ethyl-phénol, formé suite a la décarboxylation de 1’acide p-coumarique.

Le tableau IV montre I’effet des étapes de traitement alcalin et de la fermentation sur

la formation des COVs.

L’analyse de la composante principale (ACP) (Mettouchi et al., 2016 ), affirme
I’impact de 1’¢laboration suivant le procédé d’¢laboration suivant le procédé Espagnol sur la

composition de la fraction volatile des olives (figure 7) .
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Tableau IV : L’effet des étapes de traitement alcalin et de la fermentation sur la formation
des COVs (en pg/kg) (De Castro et al., 2019)

Composés Fruits fraiche | Apres traitement | Apres fermentation
alcalin spontanée
Acides
Acide acétique 13 ND 184
Acide propionique ND ND 38
Acide 2- Méthyl butanoique 4.8 ND 20
Acide hexanoique ND ND 4,3
Acide benzoique 2,3 ND 13
Alcools
Ethanol ND 109 155
(2)-2-Penten-1-ol 137 ND ND
1-Hexanol 201 ND ND
(2)-3-Hexen-1-ol 13 34 15
benzacétaldéhyde 108 18,2 66
Phényléthanol 11 6 84
37 5 311
Aldéhydes/cétones
2-Methylbutanal 39 43 ND
1-Penten-3-one 36 3,5 03
(E)-2-Pentenal 105 ND ND
(E)-2-Hexénal 29 ND ND
Phénylacétaldéhyde 255 3,5 ND
Esters
Acétate d’éthyle ND ND 81
Acétate de propane ND ND 1,0
Butanoate de méthyle 1,6 1,3 ND
Acétate d'isoamyle ND ND ND
Hexanoate de méthyle ND ND 3
Terpenes
Limonene 6,5 ND ND
6-Methyl-5-hepten-2-one 6 1,9 1,7
Copaene 21 16 6
a-Terpinéol ND ND 3
Phénols
4-Créosol ND ND 207
Phénol 26 4,3 2,4
4-Ethylphenol ND ND 44
Tyrosol 6 3 24
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Figure 07 : Analyse de la composante principale de la composition en volatiles des

échantillons d’olives fraiches et confites (Mettouchi et al., 2016).
11.4. La répartition des composés volatils dans les olives de table

Les composes aromatiques des olives fermentées sont presents a la fois dans la matrice
du fruit et dans la saumure. Ces derniers sont produits dans la saumure par un processus de
fermentation opéré par des micro-organismes, et dans la matrice du fruit par l'action
d'enzymes endogenes (comme les lipo-oxygénases) et d'enzymes exogeénes (produites par les
bactéries lactiques, les levures, etc.) et par le métabolisme des lipides, des protéines et des

acides aminés (Sabatini et al., 2009).

La répartition des composes aromatiques entre la matrice du fruit et la saumure est
extrémement différente et dépend de plusieurs facteurs tels que la longueur et/ou la
ramification de la chaine carbonée, les groupes polaires, la concentration en sel de sodium
(NaCl ) et la température. Le tableau V présente certains Composés volatils extraits de la

matrice du fruit et du milieu salin (saumure) par GC-GC/MS

La plupart des COVs des fruits ont une affinité majeure pour la phase hydrophobe
(pulpe d’olive), des études ont montré que des composes moins volatils peuvent étre identifiés
dans la saumure également en raison de l'effet de "relargage” di a la forte concentration de

NaCl de la saumure ; entrainant ces composés organiques vers la phase hydrophobe (Sabatini
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et al., 2009). Il est bien connu que la solubilité d'un soluté organique dans les solutions
aqueuses est altérée par la présence de sels en provoquant un phénomene appelé “salting out"
(Vakili-Nezhad et al., 2004). Les molécules d'eau solvatent ces sels inorganiques en
entrainant des composés organiques a la matrice du fruit (phase hydrophobe) (figure7). La
présence d’éthanol dans le milieu salin est due au fait que I'éthanol est miscible a I'eau comme
il peut étre produit en saumure par la fermentation alcoolique et hétérolactique. Le tableau V

représente certains composés volatils extraits de la matrice de I’olive ainsi que dans la

saumure.

Tableau V : Quelques composés extraits de la matrice du fruit et de la saumure

(Sabatini et al., 2009)

Composes extrait de la saumure Composés extrait de la matrice du fruit
(olive de table)

Ethyl-acetate n-Octane

2-Butanone Pentanol.

Methanol Ethyl-acetate

3-Methyl-1-butanal 2-Butanone

Ethanol Butanol

Trichloroethylen Methanol

2-Butanol 3-Methyl-1-butanal

1-Propanol Ethanol

Isobutanol Penten-1-ol

Ethyl-benzene Propyl-acetate

1-Butanol Ethyl-propanoate

Isopentanol Hexanol

Styrene Cis-3-hexen-1-ol

1-Hexanol 1-Hexanal

Cis-3-hexen-1-ol Acetic acid

Milieu salin

Pulpe
d’olive

Figure 08 : Représentation de I'effet de " salting out " des composés organiques volatils du

milieu salin a la matrice du fruit de 1’olive (Sabatini et al., 2009).
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I11.1. Effet du séchage sur les composés volatils :

L’effet du séchage sur la composition d’huile essentielle de diverses plantes
aromatiques, a fait 1’objet de nombreuses études, montrant que les composés aromatiques
volatils sont sensibles du séchage. Des changements dans la concentration des composés
volatiles pendant le séchage dépendent de plusieurs facteurs comme la méthode de séchage et
les conditions de sechage (Température, vitesse de l'air, humidité relative) (Kaya and Aydin,
2009 ; Torres et al., 2010).

Le séchage est généralement réalisé par lyophilisation. (Antal et al., 2011) ont étudié
I’effet du séchage sur les composés volatils et 1’effet de la pression (haute et basse) du
lyophilisateur a également éeté étudié. Il a été constaté que le temps de séchage et la teneur en
huile essentielle sont fortement influences par la pression de la chambre du lyophilisateur. La
Iyophilisation & haute pression est la méthode qui donne les meilleurs résultats. La
Iyophilisation & basse pression et le séchage a 1’air chaud entraine de grandes pertes de ces
composés. Le tableau VI montre I'effet de la méthode de séchage sur les composés volatils.
Une réduction de 42,8% de la quantite totale des COVs a été observée dans le cas d’un
séchage a l'air chaud (43°C), une réduction de 25,2% apres lyophilisation a basse pression et
une réduction de 11,4% si la lyophilisation a lieu a haute pression végétal fraiche.
(Venskutonis, 1996 ; Figiel et al., 2010).

I11.2. Extraction des composés volatils a partir de la pulpe et de la saumure.

La caractérisation de ces composés volatils est un challenge continu. Ces molécules
volatiles, odorantes ou non, sont souvent présentes a des concentrations tres faibles (ppm ou

ppb) et possedent de plus un large éventail de polarités, solubilités, volatilités.

La technique la plus utilisée pour I’extraction des composés volatils des olives de table est la

technique Headspace -microextraction en phase solide.
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Tableau VI : Composes volatils dans les matériels végetaux frais et séchés
(Antal et al., 2011).

Concentration

Echantillons de matériel végétal (mg/100g)
Composés

Frais HAD FD-LP FD-HP
Carvone 605.43 359.24 476.31 519.04
Dihydrocarvone | 134.57 101.11 109.39 133.38

92.42 16.18 45.16 89.61
Limonene

44.82 32.14 32.28 43.78
Menthone
p-Citronellol 30.31 0.00 21.488 25.61
Terpineol 2251 17.21 15.48 20.32
Cariophillene 21.36 16.88 15.94 18.14
Linalool 16.10 11.36 12.62 14.21
B-Pinene 15.2 8.36 8.11 7.87
Total 984 562 736 872

HAD : séchage a l'air chaud
FD-LP : lyophilisation & basse pression : 10-30 Pa.
FD-HP : lyophilisation & haute pression : 150-250 Pa.

111.2.1. Extraction de composés volatils a partir de la matrice de fruits d'olives de table

Pour les olives de table, I’extraction des COVs se fait par la technique d’espace de téte

dynamique « headspace » ou/et par microextraction en phase solide (HS- SPME).

Cette méthode, largement utilisée pour analyser la qualité et la quantité des molécules

d'aréme de I'nuile d'olive, a été mise a jour et utilisée pour extraire les composés volatils des
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olives. Les caractéristiques physico-chimiques des olives de table sont différentes de celles de
I'huile d'olive. L'olive fermentée est une phase solide constituée de parties hydrophiles et
hydrophobes, tandis que I'huile d'olive n'est qu'une phase liquide hydrophobe (Sabatini et
Marsilio, 2008).

Pour cette raison, il a été nécessaire de modifier certains paramétres liés a la technique
décrite pour I'huile d'olive. La température d'extraction est abaissée a 30-33 ° C (37 ° C pour
I'nuile d'olive) afin d'éviter une évaporation excessive de I'eau (les olives de table contiennent
une forte concentration d'eau); la concentration de charbon est augmentée a 100 mg (30 mg
pour I'nuile d'olive); le volume d'éther diéthylique (solvant d'élution) est réduita 1 ml (1,5
ml pour I'huile d'olive) (Sabatini et Marsilio, 2008).

L'appareil utilise pour l'extraction des substances volatiles est représenté

schématiquement dans la Figure 08.

[ 1| Volume de vapeur de I'espace de téte

Analyte

Echantillon

Figure 09 : Flacon de conservation de I’échantillon et son espace de téte

Pour ’extraction des composés volatils, la méthode optimisée est une extraction P/V
de la pulpe d’olive avec une solution composée de NaCl (30%), acide ascorbique (0,3%) et

acide citrique (0,3%) (Cortes-Delgado et al., 2016).

L'analyse de l'espace de téte est une technique de prélévement et d'examen des
substances volatiles associées a un échantillon solide ou liquide. L'espace libre est lui-méme
le volume de vapeur ou de gaz au-dessus de I'échantillon. Les COVs sont souvent d'une
importance primordiale lorsqu’ il s'agit de déterminer la composition chimique du mélange

donnant naissance a lI'arébme de I'échantillon.




Chapitre lll

Analyse des composés volatils des olives de table

Etape d’extraction

Etape d’injection

Piege

" Chav

A vﬁa_ﬁ:-{
Ligne de
transfert

Figure 10 : Schémas montrant le principe de la HS-SPME (Sabatini et Marsilio, 2008).

Lorsque des meilleures conditions de température, de temps de chauffage et de pH ont

été déterminées, I’analyse se réalise en mode dynamique

Les substances volatiles sont entrainées par un gaz vecteur (par exemple I’hélium) soit

dans D’espace de téte soit en le faisant directement « barboter » dans la matrice. Les

substances volatiles sont adsorbées sur un piege qui les concentre. Une désorption thermique

est ensuite réalisee pour injecter ces substances piégées dans le chromatographe (figure 10)

1

Azote N, Composés volatils
) C )
piily F

Bain d’eau

Température 33C°

Figure 11 : Principe de headspace en mode dynamique

|



Chapitre lll Analyse des composés volatils des olives de table

Plusieurs approches alternatives sont apparues pour l'analyse de l'espace de téte
impliquant une troisieme phase (en plus de I'échantillon lui-méme et de I'espace de téte) qui
est soit un sorbant soit un liquide introduit dans I'espace de téte. Tel que la micro extraction en
phase solide

La micro-extraction en phase solide fut proposée par Pawliszyn (Réglementation
Technique Sanitaire, 1983) et développée par la société Supelco. La phase solide est déposée
sur un support rétractable aprés exposition aux analytes. L’analyse est effectuée soit en

chromatographie en phase gazeuse.

La HS-SPME est une technique sans solvant qui est basée sur lI'exposition d'une phase
stationnaire immobilisée a l'espace de téte ou sont contenus les analytes. Aprés equilibrage,
les composés sont résorbés thermiquement dans l'orifice d'injection d'un chromatographe en
phase gazeuse et transféré sur la téte d'une colonne capillaire pour une séparation et une

identification ultérieures cité par Navarro et al. (2004).

Soit le préléevement est effectué dans la matrice qui est souvent un liquide et la
sélection des molécules d’intérét est réalisée en utilisant la sélectivité des différentes phases
stationnaires. La micro extraction en phase solide (SPME) est une technique qui s’inspire de
I’extraction sur colonne et de 1’espace de téte. Le principe de fonctionnement est illustré par la

figure 11.

Le dispositif comprend une seringue munie d’une aiguille creuse dans laquelle peut
couler un piston muni d’une courte fibre. Cette fibre en silice imprégnée d’une phase
stationnaire est introduite dans le liquide ou dans 1’espace situé¢ au-dessus de la surface. Elle
concentre les composés extractibles de la matrice, les fibres les plus utilisées sont de 50/30
mm DVB-CAR-PDMS. Afin de faciliter le transfert des composés volatils dans l'espace de
téte du flacon, I'échantillon est soumis a une agitation thermique a une température de 35°C.
La fibre SPME est insérée dans le flacon d'espace de téte pendant 30 min. La fibre est ensuite
insérée dans I’injecteur par 1’intermédiaire de la seringue et de son piston rétractable
(Navarro et al., 2004). Elle subit une désorption thermique dans la colonne. La méme fibre

peut servir une cinquantaine de fois.

Il existe de nombreuses possibilités de phases stationnaires (fibres) (Garrido
Fernandez et al., 2017 ; Sanchez et al., 2018).
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e Le PDMS polydiméthyl siloxane, utilisé pour les molécules non polaires de masses
moléculaires comprises entre 125 et 600. — Le polyacrylate, utilisé pour les molécules
polaires semivolatiles ayant une masse moléculaire de 80 a 300.

e Le PDMS/DVB (divinylbenzene), utilise pour les amines et les composés nitro-
aromatiques.

e Le DVB/carboxen/PDMS, utilisé pour les composés volatiles et semi volatiles de C3
a C20.

e Le carboxen/PDMS, utilisé pour les composés a faible poids moléculaire de 30 a 225.

Ces fibres (PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS et DVB/CAR/PDMS) précédemment

décrites comme étant adaptées aux saveurs et aux odeurs

= Facile a utiliser

= Désorption thermique en une seule étape

» injecteur Split/splitless classique
» Liner SPME : 0,75 mm D.L

Figure 12 : Principe de la microextraction en phase solide (SPME).
111.2.2. Extraction de composés volatils a partir de la saumure des olives de table

Les données sur l'analyse des composés volatils présents dans les saumures d'olive
sont faiblement rapportées dans la littérature et ces analyses sont généralement effectuées par
la technique de I’espace de téte « headspace » couplé a la chromatographie en phase gazeuse
GC (HSGC) (Montario et al., 1993).

Les COVs sont extraits avec du diethyléther/ milieu salin (1 :10). La teneur en NaCl

est portée de 7 a 15% pour renforcer ’effet de salage des composés organiques volatils de la
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phase aqueuse a la phase organique. La fraction volatile distillée est additionnée de Na>SO4 et
filtrée (Sabatini et Marsilio, 2008 ; Cortes-Delgado et al., 2016).

111.3. Méthode d’identification

La technique HS-SPME permet 1’extraction des composés volatils, leur identification
se fait par d’autres techniques telles qu’a Chromatographie en Phase Gazeuse couplée a la
Spectrométrie de Masse (CPG-MS).

Elle est fondée sur la séparation des constituants présents dans un mélange odorant et
permet I’ionisation et la fragmentation des molécules. Cette méthode fournit deux

informations :

D’une part, quantitative, car une séparation préalable des produits facilite la
détermination de leur concentration et, d’autre part, qualitative en identifiant chaque composé
a partir de son spectre de masse spécifique (Figure 12). Cette technique ne permet pas de
déterminer la nature de I’odeur globale telle qu’elle est pergue lors d’une analyse sensorielle

(Sabatini et Marsilio 2008).

Injection de
I'echantillon
Arrivée de gaz . Ionisation
vecteur = - Analyseur

— T “ et
\ 000000 / IR
(R TAVAVAYAYAT B, - : |
(. 88888 S Spectrometre — | | |,

Four de masse e

Colonne capillaire

Chromatographe en
phase gazeuse

Figure 13 : Dispositif de la CPG-MS (Haddi, 2013).

La fibre du headspace est placée dans l'orifice d'injection du systéeme GC ou elle est

résorbée thermiquement en mode splittless pendant 10 minutes a 230°C. Les composés

-
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résorbés sont séparés sur une CPG avec un détecteur de spectrometre de masse d'une colonne.
Les conditions utilisées, par Navarro et al. (2004) et Mettouchi et al. (2016) pour l'analyse
par GC sont les suivantes : température initiale 40°C pendant 4 minutes, augmentée a 240°C a
un débit de 3,5 ml/ min pendant 3 minutes, la vitesse de balayage 0,4 scan/s. L’identification
des composés est basée sur la comparaison des spectres de masse a ceux archivés dans les
banques de spectres de masse (27 NIST, le NIST 147, SZTERP).

Les travaux d’investigation de Garrido Fernandez et al. (2017) et Lopez- Lopez et al.
(2008), rapportent une meilleure exploitation des résultats de la GC-MS, par utilisation des
analyses statistiques (PCA, dendogramme,...) qui permettent une meilleur discrimination de
la composition et ainsi une identification variétale plus aisée.

Afin de détecter les acides volatils apres traitement alcalin, de ’HCL 2N est ajouté
afin d’ajuster le pH a 4 (Castro et al., 2019).

I11.4. Utilisation du nez électronique pour une discrimination qualitative des olives

vertes fermentées

Etant donné que l'odeur est le paramétre olfactif majeur qui détermine la qualité
sensorielle des produits alimentaires, il est donc intéressant de rechercher si les composés
volatils contribuant aux odeurs caractéristiques peuvent étre considérés comme un facteur de
discrimination qualitative des olives vertes fermentées. Afin de déterminer la qualité des olive
de table, une analyse sensorielle basée sur un panel d'experts formé est nécessaire pour la
classification et le contréle qualité de ces derniers, mais elle n’est pas toujours fiable en raison
du codt élevé, et prend du temps et souvent sans aucune valeur objective (Montano et al.,
1990).

Pour cela, la technique du nez électronique est proposee pour une discrimination
quantitative des olives de table fermentées. Cette technique permet de classer les olives en
trois catégories : acceptables, marginales et inacceptables; en se basant sur une analyse
multivariétale (PCA) et le dendogramme. Cette technique s’avére étre peut codteuse, rapide et

non destructive (Panagou et al., 2006).

La technique du nez électronique est utilisée dans plusieurs applications alimentaires
telles que : La classification des huiles végétales (Gan et al., 2005), le control de la qualité de
I’huile d’olive la caractérisation des vins (Cosio et al., 2007), évaluation de la qualité des

viandes (Rajamak et al., 2006).
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111.4.1. Définition du nez électronique :

Julien W. Gardner, 1’un des chercheurs pionniers dans le domaine des nez
électroniques de I'Université de Warwick en Grande Bretagne, a publié la définition suivante :
un nez électronique est un instrument qui consiste en une association de capteurs chimiques
avec des sensibilités spécifiques et qui est en mesure de reconnaitre des odeurs complexes a
I’aide de méthodes de reconnaissance de formes (Gardner et al., 1994). L’objectif majeur du
nez électronique dans les applications de la sécurité alimentaire est de constituer une
alternative des techniques d’analyses classiques chimiques tout en répondant aux exigences de
portabilité, de rapidité, de faible codt et des analyses sur site.. De plus, cette technique s'est

avéree rapide et simple par rapport a la GC — MS (Panagou et al., 2006).

Les principaux capteurs utilisés pour la conception des systemes de nez électroniques
sont (Haddi, 2013).

> A base d'oxyde métallique (MOS : Metal Oxide Sensors)

A effet de champ (MOSFET : Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor)
A base de nanotubes de carbone, (CNTs: Carbon NanoTubes),

A base de polyméres conducteurs (CPs: Conducting Polymers)

capteurs microbalances a cristal de quartz (QMB: Quartz MicroBalance)

capteurs a ondes acoustiques de surface (SAW: Surface Acoustic Wave)

YV V. V V V V

Capteurs a fibres optiques

111.4.2. Principe de fonctionnement du nez électronique :

Le principe de fonctionnement d’un nez électronique est similaire a celui du nez
humain. Chez I’homme I’inhalation des les molécules volatiles d’un échantillon entrent en
contact avec les cellules nerveuses au niveau de 1’épithélium provoquant un signal électrique
qui est transmis au cerveau.

De méme pour le nez électronique, l’interaction des substances volatiles sur I'élément
sensible (capteurs) provoque des changements dans la résistance électrique du capteur, et
comme la cinétique du capteur est différente, les données produites sont converties en une
empreinte d’odeur (empreinte digital) qui peut étre interprétée a l'aide de techniques

appropriées d’analyse multivariétales ou des réseaux de neurones artificiels (RNA).
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Figure 14 : Représentation du principe du nez électronique comparé a celui du nez humain
(Senn, 2007).

Ainsi, différents échantillons peuvent étre car actérisés et discriminés en fonction de
leurs modéles de production volatils Mielle et al., (1999) et Panagou et al., (2006).

Le nez électronique est consideré comme 1’outil de dépistage pour le contrble de la
qualité des produits fermentés « les olives de table » en fonction de leur volatilité. .La
détection des composés organiques volatils présents dans l'espace libre du produit fournis
dans un délai rapide et de maniere objective des informations sur les propriétés sensorielles

des olives de table (Panagou et al., 2006).
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L’objectif de cette étude est de faire une synthése de 1’état des connaissances
concernant la fraction volatile des olives de table vertes, en mettant en avant 1’effet des étapes

de 1’¢élaboration sur sa composition en volatils.

Les composés aromatiques des olives fermentées sont présents a la fois dans la matrice
du fruit et dans la saumure, cette répartition est extrémement différente et dépend de plusieurs
facteurs tels que la longueur et/ou la ramification de la chaine carbonée, les groupes polaires,

la concentration en sel de sodium.

La formation de ces composés dans les olives de table se fait par plusieurs voies,
parmi les principales voies, la lypoxygénase, qui implique une série d’enzymes qui oxydent et
clivent les acides gras polyinsaturés (acides linolénique et linoléique) en 13-hydroperoxydes
qui sous 1’action de la HPL forme des aldéhydes : 'hexanal a partir de 1’acide linoléique et le
cis-3-hexenal a partir de 1’acide linolénique. Ces aldéhydes seront ensuite réduits en 1-

hexanol par la ADH qui seront ensuite catalysé en ester volatil par la AAT.

L’étude faite par Sabatini et Marsilio en 2008, a montré la présence d’une teneur
élevée en 1-hexanol dans les olives vertes élaborées selon le style Espagnol, contrairement
aux olives noirs qui se caractérise par une teneur élevée du cis-3-hexen 1- ol. La deuxiéme
voie consiste a désaminer les acides aminés. Cette voie aboutit a la production des acides
acétique et propionique, d’aldéhydes, d’alcools et d’esters. La voie de I’alcools acyl-
transférase qui catalyse 1’estérification des alcools avec 1’acétyle-CoA donnant ainsi
naissance aux acétates et  fermentations impliquées pour la formation des composés volatile
dans les olives de table, la fermentation homolactique aboutie a la production de lactate,
I’éthanol et le CO, formé par fermentation alcoolique ainsi que d’autres acides et alcools en

fermentation hétérolactique.

Afin d’étudier la fraction volatile des olives de table élabore selon le style espagnol la
micro extraction en phase solide de I’espace de téte HS-SPME est mise en évidence couple a

la chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de masse pour les identifier.

La richesse en COVs dans les olives de table vert fait I’objet d’étude de plusieurs
auteurs qui a permet d’identifier un nombre important de composés appartenant a différentes
classes chimiques : alcools, aldéhydes, cétones, esters et terpénes Les données de 1’étude
mené par Mettouchi et al en 2016 montre que le profil en volatils des olives vertes fraiches
est dominé par les alcools en particulier 1’hexanol et le propanédiol (entre 35 et 50%) et les
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aldehydes, tels : I’Hexanal aldéhyde et le trans 2-Hexenal qui a un impact positif sur la qualité
organoleptique. Le benzacétaldéhyde est considéré, selon ces auteurs, comme marqueur

variétal ainsi que le phénylacétaldéhyde.

Par contre pour Cano Lamadrid et al et Castro et al, ont montrés que les classes des
aldéhydes (hexanal, 2,4-hexadienal et phenylacétaldehyde) et des cétones (1-penten- 3- one)

sont majoritaires.

Apres élaboration, les acides et les esters deviennent les plus dominants en particulier
les acides propionique éthyl-ester et acétique méthyl ester en raison des fermentation
homolactique , hétérolactique et propionique qui sont a 1’origine de leur formation, 1’étude
réalisée par Castro en 2019 sur I’effet des étapes du traitement alcalin et de la fermentation
sur la formation des COVs dans les olives vertes élaborées au style espagnol montre que Les
alcools dominants, les aldéhydes et les cétones majoritaires a 1’état frais ont totalement été
éliminés apres traitement alcalin en raison de I’inactivation des enzymes endogénes par le
NaOH. Des composés volatils dits phénoliques sont également formés apres élaboration des
olives (4-Ethyl phénol, 2-méthoxyphénol). Certain composés volatils tel 1’hexanal, le
benzacétaldéhyde, limonéne et Quatre Norisoprénoides ne contribue pas uniquement au
développement de la flaveur particuliere des olives, mais exerceraient aussi une activité
antimicrobienne, antifongique et anticancérigéne a 1’encontre d’une large gamme de

microorganismes.

En général, la qualité sensorielle des olives de table représente son acceptabilité et sa
désirabilité. Elle est déterminée par un ensemble de caractéristiques positives évaluées a
travers les organes sensoriels. La couleur, l'odeur, le golt et les sensations tactiles ont de
véritables fonctions physiologiques car ils stimulent I'appétit et I'effet gratifiant, et rendent ces

aliments acceptables.
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Résumé

L’olive de table est le principal produit fermenté consommé dans le bassin méditerranéen L’objectif de
cette présente étude est de présenter une synthése de 1’état des connaissances concernant les composés volatils
des olives de table vertes élaborée selon le style Espagnol, en mettant en avant 1’effet des étapes de 1’élaboration
sur sa composition en volatils.

Les résultats de la littérature montrent que la teneur en composé volatile dans les olives de table est
fonction des variétés, des caractéristiques du fruit, de la maturation et des technologies de transformation. Leurs
formations dans ce fruit se fait par plusieurs voies : la lypoxygénase, la désamination des acide aminés, la voie
de T’alcool acyl-transférase et des fermentations homolactique, hétérolactique et propionique, ces derniers
appartiennent a différentes classes chimiques : alcools, aldéhydes, cétones, esters et terpénes. Ces composés sont
analysés par micro extraction en phase solide de 1’espace de téte et identifier par chromatographie en phase
gazeuse couplé a spectrométrie de masse

Les olives vertes élaborées présentent une teneur élevée en 1-hexanol, contrairement aux olives noires
qui se caractérise par une teneur élevée du cis-3-hexen 1- ol. Les composés volatils dominant dans les olives
vertes fraiches sont 1’hexanol et le propanédiol (entre 35 et 50%) et 1’'Hexanal aldéhyde et le trans 2-Hexenal,
d’autre part les hexanal, 2,4-hexadienal et phenylacétaldéhyde et les 1-penten- 3- one sont concéderer comme
des classes majoritaires. Les étapes du traitement alcalin par NaOH et de la fermentation ont un grand effet sur
la formation des composé volatils d’ou alcools dominants, les aldéhydes et les cétones majoritaires a 1’état frais
sont totalement éliminer, d’autre part, certains composés son former dans les olives vert fermenté tel que acides
propionique éthyl-ester et acétique méthyl ester ainsi qu’une formation de certaine composé phénolique. Les
composés volatils contribuant aux odeurs et flaveur caractéristiques de 1’olive de table sont considérés comme un
facteur de discrimination qualitative des olives vertes fermentées, en plus de la caractérisation des flaveurs
d’olives certaine exercent des activités antimicrobiennes, antifongiques et anticancérigénes.

Mots clés : Olive de table, composés volatils, Désamérisation , fermentation, micro-extraction en phase solide
(HS-SPME).

Abstract

The table olive is the main fermented product consumed in the Mediterranean basin aims this present
study is to present a synthesis of the state of knowledge concerning the volatile compounds of green table olives
prepared according to the Spanish style, by highlighting the effect of the evaluation steps on its volatile
composition.

The results of the literature show that the content of volatile compounds in table olives depends on
the varieties, characteristics of the fruit, ripening and processing technologies. Their formation in this fruit takes
place by several routes: lypoxygenase, deamination of amino acids, the route of alcohol acyl-transferase and
homolactic, heterolactic and propionic fermentations, the latter present in different chemical classes: alcohols,
aldehydes, ketones, esters and terpenes. These compounds are analyzed by solid phase micro extraction of the
headspace and identifying by gas chromatography coupled with mass spectrometry

The processed green olives have a high content of 1-hexanol, unlike black olives which are
characterized by a high content of cis-3-hexen-1-ol. The dominant volatile compounds in fresh green olives are
hexanol and propanediol (between 35 and 50%) and hexanal aldehyde and trans 2-Hexenal, on the other hand
hexanal, 2,4-hexadienal and phenylacetaldehyde and the 1-penten- 3-ones are granted as majority classes. The
stages of alkaline treatment with NaOH and fermentation have a great effect on the formation of volatile
compounds from which the dominant alcohols, aldehydes and predominant ketones in the fresh state are
completely eliminated, on the other hand, some compounds its form in fermented green olives such as propionic
acid ethyl ester and acetic methyl ester as well as formation of certain phenolic compounds. The volatile
compounds contributing to the characteristic odors and flavors of table olive are predicted to be a qualitative
discriminatory factor for fermented green olives, in addition to the characterization of olive flavors some exert
antimicrobial, antifungal and anticarcinogenic activities.

Keywords: Table olive, volatile compounds, alcohols, aldehydes, ketones, acids, fermentation, solid phase
micro-extraction (HS-SPME).
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