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AUTOOXYGENATION DE L'HUILE D’OLIVE

Llaction de Poxygénc gazeux sur les corps gras s’integre dans le
probléme général du rancissement de ces produits. Cest un sujet
d’importance technique considérable, qui fait, depuis plusicurs années,
Pobjet de recherches scientifiques tres pousscées.

En Iétat actuel de nos connaissances, on admetl plus générale-
ment, que sur le mode chimique, la réaction de fixation doxygeéne,
suivie de dégradations moléculaires de types trés complexes, s'appa-
rente aux ¢quilibres réactionnels autocatalvtigues.

Conmme dans tous les ¢quilibres de ce genre, il ¥y a loujours une
période d’induction, suivie d'unc réaction a vitesse aceélérée. Pour la
phase initiale, ot la fixation de Poxygéne est trés ralentie, on pense
qu’il s’agit d'un arrangement progressil et 2 unc acitivation premiére
des édifices moléculaires préts & entrer en réaction avee Poxvgéne,

Les conséquences du rancissement se manifestent ensuite  tres
rapidement quand la réaclion atteinl sa phase aceélérée aprés la
période inductive. (Cest en somme, cctle période initiale qui condi-
tionne le probleme de la conservation des corps gras, sans rancisse-
ment chimique. On a done intérét & le prolonger le plus possible.

D¢ nombreux travaux traitent de cctte question, et il existe unc
littérature extrémement importante sur c¢e probléme. Je voudrais
simplement rappeler que pour Pactivation de la période d’induction,
¢t pour sa prolongation, les travaux d'origine francaise s’inscrivent en
premier licu: E. Drcrarx (1888) montre laction activante de la
lumiére ct des photons sur le phénomene, puis Mouvret et Durraisse
découvrent les ralentisseurs d’activation qu'ils appellent substanees
antiorygénes ou inhibiteurs (& autooxydalion.

Depuis quelques années, les laboratoires de recherches de notre
payvs. avee MouUret, DUFRaisse, Pagror, Dusotroz, Loury, ANDRE,
Dupont, Ripert, S1sLEY, et d’autres, onl apporté une large contribution
scientifique a ’étude de cette question, et ont fait connaitre le résultat
de leurs {ravaux, dans une littérature déja importante.
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Nous inspirant de ces travaux de base, nous avons étudié :
1¢ la cinélique de autooxvdation de Thuile d’olive naturelle par
Foxygiéne gazeux ;
2¢ Tallongement de la durée de la période initiale d'induction par
adjonction antioxyvglne.

I. — CINETIQUE DE L’AUTO-OXYDATION
DE L'HUILE D'OLIVE NATURELLE

Dans cette étude, nous nous limitons volontairement a la cons-
lruction de la courbe dabsorption de l'oxygéne par Thuile d’olive,
placée dans une enceinle transparenie, a la lumiére naturelle dunc
salle de laboratoire. & la température ambiante. Nous utilisons,
comime Ie preserivent Movree, Depont, Arrarn el Paguor, des mesures
cffectuces @ volume constant, parce que ce sonl celles qui permettent
des caleuls commodes of que leur réalisation est facile.

L'huite (H) est introduite dans ane ampoule mise en communi-
ajion avee un tube manométrique & mercure plein de mercure. Ce
tube porte & sa partic inféricure un robinet (v) qui permet le départ
dir merceure dir manomdatre a4 air libre (voir Fignre 1).
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Figure 1. - . Dispositif de mesures & volume constant

On remplit le dispositif doxvgéne & la pression atmosphérique.
On scelle Pampoule. On aménce le merceure en face du repére fixe (0).
La manwuvre de remise en place du merecure a ce niveau se fera
a Paide du robinct de vidange (r). On note la différence de pression
(h) au millimétre pres.
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Dans cc montage, la deuxiéme branche du tube manométrique
est ouverle a lair libre. Or, il se trouve que dans les conditions de
nos mesures, la variation moyenne de la pression atmosphérique
apportée au niveau de la mer atteint le 1/10 de mm. Nous estimons
que nos chiffres utilisés jusqu’au mm. de¢ mercure, représentent une
valeur approchée qui permet la construclion de la courbe représen-
tative des dénivellations h (en em. de mercure) en fonction du temps
de réaction (en jours).

I.es résultats des mesures sont les suivants :

]
JOURS h JGURS h JOURS | h
{em) ! {em) ! {em)
i
0 0 58 ‘ 13.0 | 97 ) 37.6
2 i1 60 g 15.2 98 | 58.5
1 0.5 62 * 18.7 99 1 59.2
6 0.8 64 | 20,1 100 i 60.0
6o | 27.2 01 | 60.2
i5 0.9 70 ; 28.5 ; 102 ; 61.3
17 1.2 71 r 20.8 3 104 63.0
20 1.6 74 5 33.9 ; 106 63.2
29 1.7 76 ‘ 36.6 : 168 64.2
97 2.6 7 , 38.0 ; 111 | 65.5
78 ‘ 39.3 ; 113 66.6
39 3.8 79 : 10.4 ‘ 116 67.4
35 4.5 81 ‘ 2.1 : 119 67.5
41 5.2 83 44.0 . 120 68.1
13 5.6 86 48.3 | 126 $9.3
46 6.6 88 50.4 |
48 7.0 04 53.8 i
52 8.9 93 54.6
55 10.1 95 56.1

La courbe (Figure 2) établic sur ces données présente Pallure
bien connue des systétmes liquide-gaz, avee absorption de la phase
aanzeuse. La transformée bi-logarithmique donne les renseignements
suivants :

1° de 0 a 22 jours apparait unc période d’induction, pour laquelle
la transformdée logarithmique ne laisse pas entrevoir d’aspect analy-
tique bien défini (voir Figure 3) ;

20 de 22 2 35 jours, les points se répartissent sur une droite AB ;

32 de 41 4 53 jours, les points s’alignent sur la droite CD ;

40 de H3 & 74 jours, les points se placent sur la droite DE.

Au dela du point E (73 jours), la loi de répartition des points
¢st orientée vers I'absorption lente d’oxygéne.
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Ces remarques conduisent alors 4 admettre des équilibres statis-
tiques moléculaires différents : une phase inductionnelle initiale &
expression analylique complexe, puis trois phases réactionnelles qui
se traduisent en transformées logarithmiques par des droites AB, CD,
DE, de pentes croissantes ; enfin, une phase de ralentissement.

Or, on admet que la réaction d’oxygénation porte de préférence
sur les substances oxydables et sur les doubles liaisons des chaines
moléculaires non saturées. Dans 'huile d’olive, les substances connues
qui répondent a cefte conception sont : d’unc part, Pinsaponifiable de
Phuile, trés insaturé, & indice diiode élevé (200 a 220) partant trés
oxydable, d’autre part les chaines d'acides gras & doubles liaisons.
comme Vacide linoléique (octodécadiénoigue-9-12) a deux doubles
liaisons, et Pacide oléique (ociodécénoique-9) & une scule double
Haison.

Dans la période initiale de notre essai, de 0 & 22 jours, on assiste
a Pactivation moléculaire ct & Poxygénation probablement de l'insa-
ponifiable. Puis dans la période AB qui suit, on peut penser & loxy-
dation de Pacide linoléique cstérifié par attaque de sa double liaison
en hout de chaine (D-12-13), suivie d'une période BC de latence. De
C & D, on peut également penser que Yoxygénation ports sur les
doubles liaisons résiduelles centrales du linoléique, suivie aussitot
aprés ct sans transition, probablement parece gue portant sur unc
double liaison centrale également, s’amorce et se poursuit Poxydation
de la liaison ¢thylénique de acide oléique de B & E pour finir lente-
ment sur la direction finale de la courbe.

En résumé, et sous réserve de misc en ceuvre d’expériences com-
plémentaires et surtout r{c techniques plus fines que celle employée,
nous indiguons, pour de huile d’olive placée dans une enceinte close
en présence doxygene, 4 la température de 20° C, en présence de la
lumiére, au bout de 22 jours : période inductive terminée, avec oxy-
dation éventuclle de P'insaponifiable contenu dans Phuile.

Il — ANTIOXYGENES ET OBSCURITE

Il est utile de nc pas se limiter a ’étude du mécanisme de la
rancidité oxydante précédente et de voir comment cette cinétique est
retardée par la présence d’antioxygénes.

Ces substances pures ou naturelles ralentissent I’action de I'oxy-
géne et semblent participer a la loi générale que j’ai indiquée a propos
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Figure 3. — Courbe transformée bilogarithmique de la courbe expérimentale de la Figure 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 trés grand nombre de substan-
ces antioxygénes, connues, étudiées, et dont certaines se rencontrent
dans le commerce sous des noms variables. Pour mémoire, citons :

— les antioxygénes naturels des huiles, que le Professeur Dusou-
1oz a étudiés 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 tocophérols, et composés se rapportant aux tocophérols en
mélange avec P'acide ascorbique ;

-—- les quinines et mélanges avec acide ascorbique ;

-— les phosphatides. divers (lecithines) ;

—- acide phosphorique, phosphoreux, acides organiques divers,
oxalique, tartrique, citrique, ascorbique... :

Notre étude qualitative du comportement de certains antioxygénes
a ¢té 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 lumiére catalyse ’'oxygénation,
nous avons mis en observation paralléle un essai conduit a I'obscurité.
L’essai témoin d’huile d’olive naturelle permet les comparaisons:

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

I’appareil est représenté par la Figure 4. Il se compose d’une
série d’éléments constitués chacun par une ampoule reliée 4 un tube
manomeétrique vertical de 120 em. environ. Tous ces tubes sont soudés
sur un tube collecteur horizontal qui porte des tubes verticaux F, M,
I, plus courts que les tubes plongeurs précédents, et finalement un
réservoir 4 mercure R. Enfin, une burette B permet d’ajouter, de
temps en temps, du mercure dans le réservoir R.

DPans chaque ampoule, est placé un méme volume d’huile d’olive
(25 cm3). Puis on ajoute dans certaines ampoules un des antioxygénes
cités, On garde une ampoule témoin A& T'huile naturelle, puis une
ampoule contenant de I'huile naturelle est complétement noircie par
une peinture opaque noire.

Les tubes F, M, L étant ouverts, on remplit, par une manceuvre
spéciale les tubes d’oxygéne pur et on améne le mercure au niveau 0
horizontal dans tous les tubes plongeurs. On ferme alors les tubes
F, M, L.
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Figure 4. — Appareil pour I'étude comparative de l'autooxygénation

de I'huile d'olive en présence d'anti-oxygénes
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Quand P’absorption d’oxygéne 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 a 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 colonnes de mercure qui sont toujours ramenées aux mémes 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 (0,10 g.).
C : Huile d’olive plus vitamine C (0,10 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 a Pobscurité.
FA : Huile d’olive plus huile de farine d’avoine (0,528 g.).
I: Huile d’olive plus acide citrique.

Nomb. ) .
de HN PP | C E GB B FS HO FA |
jours
2 3.7 2.3 2.5 2.7 1.6 2.6 2.0 1.5 2.8 3.2
4 5.6 3.15 3.5 34 1.95 3.2 255 1.3 2.8 4.7 |
5 6.6 3.60 4.0 3.9 4.3 4.2 2.9 1.7 2.8 5.5
6 7.8 4.15 4.6 44 2.7 3.7 3.3 2.1 3.0 6.5
8 10.2 5.0 5.7 5.3 3.4 5.0 3.08] 25 4.6 8.2
11 12.7 6.0 6.7 6.2 4.1 59 46 | 2.8 2.4 995
14 15.8 7.0 8.0 7.3 4.8 7.0 5.4 3. 3.5 | 12.35
17 17.8 7.8 8.9 8.0 5.4 7.8 6.0 31 3.8 | 14.1.
18 19.5 8.7 9.75 8.8 6.0 8.6 | 6.6 3.2 4.4 | 15.7
20 21.3 9.1 10.2 9.2 6.3 9.0 6.8 3.25 4,7 | 17.0
22 22.9 9.85 | 10.9 9.8 6.8 [ 97 7.3 3.5 3.6 | 18.1
23 23.5 9.9 10.9 9.8 6.7 9.7 7251 3.6 3.1 185
25 25.7 | 10.75 | 11.7 10.7 7.4 10.5 7.9. 3.8 3.6 | 20.3
29 29.1 | 125 13.3 121 8.4 11.9 9.0 3.9 3.2 | 233
33 32,7 | 13.9 14.7 13.5 9.3 131 | 10.0 4 3.6 ] 26.8
36 352 | 155 16.2 14.8 1 104 143 [11.1 41 4.0 | 29.2
39 38.0 | 17.0 17.4 16.2 | 12.2 15.3 | 12.2 4.2 4.6 | 31.8
41 39.9 | 18.1 18.3 17.3 | 13.9 15.9 | 13.0 4.6 4,9 | 33.6
43 41.8 | 19.2 19.3 18.3 | 15.9 16.6 | 13.8 4.7 4.6 | 354
46 43.5 | 20.4 20.3 19.3 | 17.3 17.3 | 14.7 4.9 3.7 | 37.2
48 45.0 | 21.6 21.4 20.4 | 18.0 18.0 | 15.5 5.1 4.5 { 38-8
51 47.1 | 23.1 22.6 21.8 | 19.4 18.9 | 16.5 5.2 4.8 | 411
53 485 | 24.1 23.4 22.7 | 201 194 | 17.2 5.4 4.8 | 42,5
62 54.3 | 28.3 27.0 26.7 { 23.3 21.5 | 20.0 6.0 5.5 | 48.6
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~:u.Figure 8. — Gourbes expérimentales obtenues avec le dispositif de la Figure 4 .. . .
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De I'examen des chiffres précédents et de I’éventail des courbes
qui leur correspond et sont représentés sur la Figure 5, il résulte
que, dans la période inductionnelle, initiale, P'action des produits
essayés est sensiblement différente. L’essai a Il'acide citrique seul
ralentit assez faiblement la vitesse de réaction ; les vitamines C, B,
PP, 1, se groupent trés sensiblement de C & B, dans une région com-
mune ; les huiles de farine de soja et de farine de blé, donnent des
résultats plus intéressants, enfin I'huile de farine d’avoine apporte la
meilleure solution. On se rend compte qu’elle agit trés sensiblement
comme P’échantillon placé a I’abri des radiations lumineuses.

CONCLUSIONS

Comme nous lindiquons au début de ce travail, nous pensons
simplement apporter une contribution modeste au probléme de la
rancidité chimique par auto-oxygénation de I’huile d’olive au cours
de sa conservation.

1° 11 s’agissait d’utiliser une méthode commode d’examen de la
progression de la réaction. Nous avons laissé de c6té la mesure de
Pindice de Lea, et nous avons employé les méthodes manométriques.
Nous avons réalisé¢ les montages aussi simples que possible. Le dispo-
sitif manométrique a l'avantage de pouvoir étre rendu enregistreur
par des appareillages convenables ;

2° Nous avons maintenu I’huile immobile au contact de 'oxygéne
dans des conditions qui rappellent le plus possible la situation de
Phuile au contact de ’air dans les bacs de stockage ;

3° Nous montrons, dans la premiére 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 a la
période d’oxydation rapide s’effectue insensiblement et on renconire
des difficultés a apprécier la fin de la premiére phase et le début de
la seconde. Nous avons pu montrer, autant que les hypothéses de
travail qui nous ont guidé sont exactes, que la transformée biloga-
rithmique de la courbe d’absorption a volume constant, nous a donné
des indications intéressantes sur ce premier point ;

4° En ce qui concerne I'étude qualitative des anti-oxygénes utilisés
dans nos essais, nous retiendrons :
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a) La vitamine E, ou tocophérol, qui est reconnue comme l'anti-
oxygéne des huiles animales. Certains chercheurs avaient déja indi-
qué le comportement complexe du tocopherol dans le probléme de la
conservation anti-oxygene des huiles végétales. Nous retrouvons bien
effectivement que cet anti-oxygéne améne une courbe d’absorption
d’oxygene de forme non rectiligne, et parait étre sensiblement compa-
rable aux vitamines C, PP et B, et d’un effet anti-oxygéne moins
marqué que celui de B.

b) Si nous tenons compte de ce que I’'on imagine sur le compor-
tement biochimique des anti-oxygénes qui paraissent devoir entrer
dans des mécanismes comparables aux phénoménes enzymatiques
généraux, avec les notions complexes de Iassociation enzymatique
multiple, nous comprenons lintérét qu’il y a 4 s’adresser aux anti-
oxygeénes complexes présents dans les substances végétales. Nous
constatons alors que sur nos courbes, ’huile de farine de soja, de
germe de blé, sont déja plus anti-oxygénes que les produits vitaminés
a contexture chimique plus ou moins débarrassés des co-antioxygénes.
Parmi ces complexes, c’est ’huile de farine d’avoine qui se montre
la plus active. Du reste, ’étude systématique de I’huile de farine
d’avoine obtenue par cxtraction ménagée a4 I’éther de pétrole, a per-
mis d’expliciter le comportement antioxygéne 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
4 I’emballage des corps gras concrets.

5° Nous indiquons, en terminant cet exposé, que le mécanisme
bio-chimique délicat et complexe de I’action anti-oxygéne, particulié-
rement dans les huiles végétales, demande une attention toute spéciale,
et qu’il y a, comme l'indique le professeur DuBouLoz, toujours intérét
a procéder a l'obtention industrielle de ’huile d’olive dans des condi-
tions particulierement attentives qui laissent dans I’huile certains anti-
oxygenes naturels qui viennent catalyser l'action complémentaire d’un
antioxygéne supplémentaire ajouté artificiellement.

Mémoire présenté au XH* Congrés International d'Oléiculture,
ALGER, BOUGIE, ORAN, 3-14 mai 1948.
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