
AUTOOXYGÉNATION DE L'HUILE D'OLIVE 

Retour au menu



- lft - 

1. - CINETIQUE DE L’AUTO-OXYDATION 

DE L’HUILE D’OLIVE NATURELLE 

Figure 1. Dispositif de mesures à volwme constant 
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Dans cc montage, la deuxième hranclw du tulw manomktriquc~ 
( s! 011vcrlc B l’air libre. Or, il se trouve que d:tus les conditions de 
nos mcsurcs, la variation mop.wna dc la pression atmosphériquc~ 
r:lpportk au niveau de la mer Ateint lc I/l0 de mm. Nous estimons 
(1~1~’ nos clrit’f’rcs u tilistis jusqu’au mm. de mercure, rclxxk~utcnt une 
\~t~kwr :~p~~woclii~ qui permet 13 coustruc.lion de la courbe reprhcn- 
tativc> des tlhiwllatioiis 11 (eu cm. del nwrcurc) en fonction du tcwps 
(if rkction (en jours). 

INS rhltals des mesures sont les suivants : 
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IA courhc (lijgurc 2) i:tnl)lic~ sur ces hmËes pr&nte l’allure 
I:fiw connue (les systèmes liquitlc-gaz, avec absorption dc la phase 
~:tzcusc. 1.4 transformée I)i-lo~:iriiIiiiiic~uc donne les rcnscignements 
suivants : 

11) de 0 à 23 jours apparaît imc pi’riotie d’induction, pour laquelle 
1.2 transfornit’e logaritl.m~iquc II~ laisse pas entrevoir d’aspect analy- 
lique hicn dihi (voir Figure 3) ; 

20 de 22 3 35 jours, les points SO rkpartissent sur uiic droite A13 ; 

3” de 41 zi 53 jours, les points s’alignent sur la droite CD ; 

4,’ de 53 11 71 jours, les points SO placent sur la droite IIE:. 

Au tlclà du point IX (73 jcburs), la loi de répartition des points 
cd orientée vers l’absorption lente d’oxygène. 
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Figure 2. - Courbe représentative de la cinétique d’absorption de l’oxygène gazeux 
par I’huile d’olive pure obtenue avec I’appareii de mesures à volumes constanf. 
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Ces remarques conduisenE alors ;i admettre des équilibres stat.is- 
tîqu es moléculaires différcn ts : mie phase inductionnelle initiale ii 
expression analytique complcxc, puis trois phasc,s réactionnelles qui 
sc traduisent CII transformks logarithmiques par des droites AB, CI), 
DE, dc pentçs croissnntcs ; enfin, mit phase de ralcntisscment. 

Or, on a<lmct que la rkiction d’oxyg&nation porte de préférence 
silr les subst:mces oxydal~~lcs et sur les doubles liaisons des chaînes 
mol~kulaires non saturks. Dans I’huilc d’olive, les substaaces connues 
qui r~pondcnil h ccttc conception sont : d’une part, l’insaponifiable dc 
l’hu.ile, t r& j [~S:I turit, à indice dïodc 61~~6 (200 ?I 2.20) partant tri3 
osydahk, d’autre part les chaînes d‘acides gras à doubles liaisons. 
comme l’acide linoliiquc’ (octod~cutfi~no’iqucl-!)-12) h deux doulks 
liaisons. ct I’acidc oli:iqi~~~ (ocinciPc~iioïqiic-!)) à mie scuPc tlouhlc 
liaison. 

I)ans la période initiale dc notre essai, de 0 à 22 jours, on assiste 
ri J’activalion molkulairc ct i! l’oxygknation prob:.~hlcmci~t dc J’insa- 
ponifialJc. Puis dans la pério(:c XB qui suit, on peut pcnscr à l’osy- 
dation de l’acide linoléiquc wtkifi6 pal at laque de sa doublf, liaison 
en bout de chaîne (D-12-13), suivie d’unr pkiodc EX dc latencc. DP 
C à II, on pent 6galenient penser que l’oxyg&tion port2 sur les 
doubles liaisons ri3iducllcs centrales du linol6iquc, suivi0 aussit0t 
aprés ct sans transition, ~~robahlcnicnt parce que portant sur une 
double liaison cen Irak Pgalcment, s’amorce et SC poursuit L’oxydation 
de la liaison c%hyléniyue de l’acide oléiquc dc R à E pour finir lentc- 
ment sur la d.irection finalr dc la courbe. 

I<n r(tsum6, et sous rkserve de mise en ccuvrc ,d’cxpériences com- 
plémentaires et surtout rlc: techniques plus fines que celle employée, 
nous indiquons, pour de l’huilc d’olive plack dans une enceinte close 
en présence d’oxygène, ti la température de 205’ C, en présence dc la 
lumike, au bout de 22 jours : période inductive terminée, avec oxy- 
dation éventuelle cle l’insaponifiable contenu dans l’huile. 

II. - ANTIOXYGENES ET OBSCURITE 

Il est utile: de nc pas SC limiter ;I l’étude du mécanisme de la 
rancidit oxydante précédente et de voir comment cette cinétique est 
retardée par la présence d”antioxygènes. 

Ces substances pures ou naturelles ralentissent l’action de l’oxy- 
gène et semblent participer à la loi générale que j’ai incliquée à propos 
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Figure 3. - Courbe transform6e bilogarithmique de la courbe expérimentale de la F;gure 2 
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de la conserve d’olive. Le mécanisme parait faire intervenir les 
propriétés réductrices de ces composés (potentiel oxydo-réducteur). 
Egalement des réactions acides sont invoquées. 

Disons qu’il existe actuellement un très grand nombre de substan- 
ces antioxygènes, connues, étudiées, ct dont certaines se rencontrent 
dans le commerce sous des noms variables. Pour mémoire, citons : 

-- les antioxygènes naturels des huiles, que le Professeur DUBOU- 
I,OZ a &tudiCs dans un travail remarquable : huile de soja, huile de 
coton, ‘huile de sésame hydrogénée, de kapok hydrogénée, huile de 
germe de blé seule ou en présence d’acide citrique, farine d’avoine ; 

-- les iocophérols, et composbs se rapportant aux tocophérols en 
mb,lange avec l’acide ascorbique ; 

-- les quinines et mélanges avec acide ascorbique ; 
-- les phosphatides divers (lecithines) ; 
--. acide phosphorique, phosphoreux, acides organiques divers, 

oxaliquc, tartrique, citrique, ascorbique... 
Notre étude qualitative du comportement de certains antioxygènes 

a Cté conduite en présence de certains de ces corps : huile de germe 
de blé, de farine d’avoine, de farine de soja, de vitamines C, PP, E, 
B. Enfin, comme il était convenu que la lumière catalyse l’oxygénation, 
nous avons mis en observation parallèle un essai conduit SI l’obscurité. 
L’essai témoin d’huile d’olive naturelle permet les comparaisons: 

C’est également une méthode manométrique qui a été utilisée, 
Nous opérons h pression constante, 

L’appareil est représenté par la Figure 4. Il se compose d’une 
série d’éléments constitués chacun par une ampoule reliée à un tube 
manométrique vertical de 120 cm. environ. Tous ces tubes sont soudés 
sur un tube collecteur horizontal qui porte des tubes verticaux F, M, 
L, phrs courts que les tubes plongeurs précédents, et finalement un 
reservoir A mercure R. Enfin, une burette B permet d’ajouter, de 
tc~nps CV temps, du mercure dans le Sservoir R. 

Dans chaque ampoule, est placé un même volume d’huile d’olive 
(25 cm3). Puis on ajoute dans certaines ampoules un des antioxygènes 
cités. On garde une ampoule témoin à l’huilc naturelle, puis une 

ampoule contenant de l’huile naturelle est complètement noircie par 
une peinture opaque noire. 

Les tubes F, NI, L étant ouverts, on remplit, par une manoeuvre 
spéciale les lubcs d’oxygiwe pur et on amène le mercure au niveau 0 
horizontal dans tous lies tubes plongeurs. On ferme alors les tubes 
F, ‘M, L. 
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Figure 4. - Appareil pour l’étude comparative de l’autooxygénation 
de I’huife d’olive en présence d’anti-oxygènes 
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Quand l’absorption d’oxygène se produit dans le temps, le mer- 
cure monte dans le tube plongeur de chaque ampoule. Pour apprécier 
la hauteur du mercure, on a soin en versant à la burette du mercure 
dans le réservoir R, de réajuster le niveau du mercure dans les tubes 
F, M et L au niveau 0 de départ. On obtient de la sorte des lectures 
de colonn,es de mercure qui sont toujours ramenées aux mêmes con- 
ditions. 

Les résultats de nos mesures figurent dans le tableau suivant et 
dans les courbes de la Figure 5, avec les indicatifs suivants : : 

HN : Huile d’olive naturelle. 
PP : Huile d’olive plus vitamine PP (0,lO g.). 

C : Huile d’olive plus vitamine C (q,lO g.). 
E : Huile d’olive plus vitamine E (0,006 g.). 

GB : ‘Huile d’olive plus huile de germe de blé (1,24 g.). 
B : Huile d’olive plus vitamine B. 

FS : Huile d’olive plus huile de farine de soja (2 g.). 
HO : Huile d’olive naturelle à l’obscurité. 
FA : Huile d’olive plus huile de farine d’avoine (0,528 g.). 

1 : Huile d’olive plus acide citrique. 
z 

rlomb. 
de HN PP C E GB B FS HO FA I 

jours 
-y--------- 

i 
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r ~..~.Figure. 5. ..Y. &wb+r expirim~nhler. obtenues a.wec le, &poritjf, 4-0. !a, Fiwre 4. _. 
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De l’examen des chiffres précédents et de l’éventail des courbes 
qui leur correspond et sont représentés sur la Figure 5, il résulte 
que, dans la période inductionnelle, initiale, l’action des produits 
essayés est sensiblement différente. L’essai à l’acide citrique seul 
ralentit assez faiblement la vitesse de réaction ; les vitamines C, B, 
PP, 1, se groupent très sensibleme+ de C à B, dans une région com- 
mune ; les huiles de farine de soja et de farine de blé, donnent des 
résultats plus intéressants, enfin l’huile de farine d’avoine apporte la 
meilleure solution. On se rend compte qu’elle agit très sensiblement 
comme l’échantillon placé à l’abri des radiations lumineuses. 

CONCLUSIONS 

Comme nous l’indiquons au début de ce travail, nous pensons 
simplement apporter une contribution modeste au problème de la 
rancidité chimique par auto-oxygénation de l’huile d’olive au cour3 
de sa conservation. 

10 Il s’agissait d’utiliser une méthode commode d’examen de la 
progression de la réaction. Nous avons laissé de côté la mesure de 
l’indice de Lea, et nous avons employi! les méthodes manométriques. 
Nous avons réalisé les montages aussi simples que possible. Le dispo- 
sitif manométrique a l’avantage de pouvoir être rendu enregistreur 
par des appareillages convenables ; 

20 Nous avons maintenu I’huile immobile au contact de l’oxygène 
dans des conditions qui rappellent le plus possible la situation de 
l’huile au contact de l’air dans les bacs de stockage ; 

30 Nous montrons, dans la première partie de cet exposé, que 
les huiles végétales présentent une oxygénation assez lente, ce qui du 
reste était connu depuis longtemps. Egalement, il a été reconnu, par 
les auteurs différents, que le passage de la période d’induction à la 
période d’oxydation rapide s’effectue insensiblement et on rencontre 
des difficultés à apprécier la fin de la première phase et le début de 
la seconde. Nous avons pu montrer, autant que les hypothèses de 
travail qui nous ont guidé sont exactes, que la transformée biloga- 
rithmique de la courbe d’absorption à volume constant, nous a donné 
des indications intéressantes sur ce premier point ; 

40 En ce qui concerne l’étude qualitative des anti-oxygènes utilisés 
dans nos essais, nous retiendrons : 
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u) La vitamine E, ou tocophérol, qui est reconnue comme l’anti- 
oxygène des huiles animales. Certains chercheurs avaient déjà indi- 
qué le comportement complexe du tocopherol dans le problème de la 
conservation anti-oxygène des huiles végétales. Nous retrouvons bien 
effectivement que cet anti-oxygène amène une courbe d’absorption 
d’oxygène de forme non rectiligne, et paraît être sensiblement compa- 
rable aux vitamines C, PP et B, et d’un effet anti-oxygène moins 
marqué que celui de B. 

b) Si nous tenons compte de ce que l’on imagine sur le compor- 
tement biochimique des anti-oxygènes qui paraissent devoir entrer 
dans des mécanismes comparables aux phénomènes enzymatiques 
généraux, avec les notions complexes de l’association enzymatique 
multiple, nous comprenons l’intérêt qu’il y a à s’adresser aux anti- 
oxygènes complexes présents dans les substances végétales. Nous 
constatons alors que sur nos courbes, I’huile de farine de soja, de 
germe de blé, sont déjà plus anti-oxygènes que les produits vitaminés 
à contexture chimique plus ou moins débarrassés des co-antioxygènes. 
Parmi ces complexes, c’est l’huile de farine d’avoine qui se montre. 
la plus active. Du reste, l’étude systématique de l’huile de farine 
d’avoine obtenue par extraction ménagée à l’éther de pétrole, a per- 
mis d’expliciter le comportement antioxygène de ce produit, et d’autre 
part, a permis la diffusion commerciale de ce produit qui, notamment, 
est utilisé depuis quelques années pour imprégner les papiers destinés 
à l’emballage des corps gras concrets. 

50 Nous indiquons, en terminant cet exposé, que le mécanisme 
bio-chimique délicat: et complexe de l’action anti-oxygène, particuliè- 
rement dans les huiles végétales, demande une attention toute’ spéciale, 
et qu’il y a, comme l’indique le professeur DUBOULOZ, toujours intérêt 
à procéder à l’obtention industrielle de l’huile d’olive dans des condi- 
tions particulièrement attentives qui laissent dans l’huile certains anti- 
oxygènes naturels qui viennent catalyser l’action complémentaire d’un 
antioxygène supplémentaire ajouté artificiellement. 

MBmoire prksentb au XII’ Congrès International d’Ol6iculture, 

ALGER, BOUGIE, ORAN, 3-14 mai 1948. 
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