Journal de la Société Chimique de Tunisie, 2003, 5, 35-40 35

Relations de dépendance entre la composition acidique et triglycéridique
des huiles extraites de 21 cultivars d’olivier

H. Fourati ?, M. Ayadi b B. Karray b M. Knhlif ®, M. Cossentini "

A Institut Préparatoire aux Etudes d’Ingénieurs de Sfax, BP. 805, 3000 Sfax, Tunisie

b Institut de I’Olivier de Sfax, 3000 Sfax, Tunisie
(Recu le 20 Aofit 2001, accepté le 16 Décembre 2002)

RESUME : Les études relatives a la variation de la nature e des teneurs en acide gras et en triacylglycérols de Phuile
d’olive ont fait I'objet d’une série de travaux de recherche ayant montré 'influence de la variété sur les teneurs de ces
composés et non pas sur leur nature. Par contre, celle portant sur la détermination des liens de dépendance qui
pourraient exister entre les acides gras et les triacylglycérols restent encore limitées. Le présent travail se propose
d’apporter des éléments de réponse 4 cette préoccupation et ce & travers l'estimation des corrélations entre la
composition acidique et la composition triglveéridique de 21 cultivars d’olivier différents installés sur une parcelle 4
I'Institut de 'Olivier 4 Sfax. Les résultats de ’analyse des acides gras par CPG et des triacylglycérols par HPLC ont
confirmé I'influence de la variété sur les teneurs en ces composés. Le caicul des corrélations mmltiples et la
détermination des équations de régressions multiples ont montré gue les teneurs en acide oléigue et linoléique
dépendent cffectivement de celles des triacylglycérols produits d’estérification de ces acides gras respectivement. Par
conire, la teneur en acide palmitique semble étre déterminde & la fois par les triacylglycérols produits d’estérification
de cet acide et les triacylglycérols produits d 'estérification des autres acides.

Mots clés : huile d’olive, variété, composition acidique, composition triglycéridique, corrélations.

ABSTRACT: The relative study to the variation of the nature, the content in fatty acid composition and content in
triacyiglycerel composition of olive oil has made the obiect of a series of works having shown the influence of the
variety on contents of these composed and not on their nature. On the other hand, that on the determination of the
bonds of dependence that could have exist between fatty acids and the triacylglycerol one rest again not processed
clearly. The present work aims fo bring elements of reply to this precccupation and this through the estimation of the
relation-ship between the fatty acid composition and the triacylglycerol composition of 21 different olive cultivars
installed in an experimental field at the Olive Tree Institute in Sfax. Obtained results by GC and HPLC have
confirmed the influence of the variety on the contents of these composed. The multiple correlation calculation and the
determination of the muliiple regression equations have shown that contents in ofeic and Hnoleic acid depend
effectively on those of the triacylglycerol products of the esterification of these acids respectively. On the other hand,
the content in the palmitic acid seems to be determined both by the triacyiglycerol products of esterification of this
acid and the triacylglycerol products of esterification of the other acids.
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INTRODUCTION

L. ’huile d’olive est constituée principalement de triacylglycérols (esters de glycérol et d’acides
gras) et de trés faibles quantités d’acides gras libres, de phospholipides, de glucolipides, de pigments,
d'hydrocarbures, de protéines, de composés aromatiques, de stérols et de substances résineuses non
identifiées [1-3]. Ces constituants sont classés en une partie insaponifiable non glycéridique ou
"constituants mineurs” (1-1.5 %), qui revét une importance fondamentale du point de vue valeur
biologique et une partie saponifiable ou fraction glycéridique, qui représente la plus grande part du
pords total (98.5-99 %) et comprend notamment les triacylglycérols et les acides gras libres. Ces
composés sont souvent utilisés comme indices pour apprécier I'authenticité de huile et détecter
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toute adultération qui pourrait affecter la qualité exigée par la norme internationale de
commercialisation de "huile d’olive (COI) {4].

Certains auteurs ont montré que la composition en acides gras de 'huile d’olive dépend de
plusieurs facteurs  dont principalement le stade de maturité des olives, les conditions
pédo-climatiques et la variésé [1, 5-7].

D’autres auteurs intéressés plutdt par les huiles de melon, de courge et de citrouille ont constaté
une corrélation forte entre les teneurs en acides gras et les triacylglycérols produits de leur
estérification {8].

Pour I'huile d’olive, I’estimation de cette corrélation n’a pas fait 'objet d’études développées.
Ces études se sont contentées de la détermination de la nature et des taux des acides gras et des
triacylglycérols sans toutefois s'interroger sur les liens de dépendance qui pourraient exister entre ces
deux parameétres.

Le présent travail s’insére dans la suite logique de ces études et se propose d’apporter des
éléments de réponse & cette préoccupation et ce & travers 'estimation des corrélations entre la
composition acidique et la composition triglycéridique de 21 cultivars d’oliviers différents installés
sur une parcelle a I'Institut de I'Olivier 4 Sfax.

MATERIELS ET TECHNIQUES D’ANALYSE

Le matériel biologique est constitué d’huile de 21 cuitivars différents instaliés sur une parcelle
expérimentale a I'Institut de I'Olivier a Sfax depuis 1992. La récolte des arbres a été effectuée au
stade mi-véraison.

L’extraction de Ihuile & partir des olives fraiches (2.5 Kg environ pour chaque échantillon) a été
réalisée a I'aide d’un oléodoseur.

Les esters méthyliques des acides gras des différents échantillons d huile étudiés ont été préparés
avec de la potasse méthanolique [9]. Le dosage a été ensuite effectué par chromatographie en phase
gazeuse 4 l'aide d'un appareil du type ATI UNICAM 610 sur colonne capillaire : 50 %
cyanopropylméthyl-50 % phényl-méthyl polysiloxane. La température a été fixée a 220°C pour
Pinjecteur, 4 180°C pour la colonne et 4 250°C pour le détecteur (FID). La pression de I'air est de
1.5 bar, celle de I'hydrogéne est de 0.8 bar. Le gaz vecteur est I'azote & la pression de 0.6 bar.
L’identification des pics a été réalisée par comparaison avec des chromatogrammes de références.

Les triacylglycérols ont été analysés par HPLC selon la méthode préconisée par TULCP.A. [9].
Elle consiste a dissoudre 0.5g d’huile dans 2 ml d’acétone ; aprés agitation, 20 ul de cette solution
ont été analyses 4 1'aide d’un appareil du type JASCO, muni d’un détecteur UV 4 la longueur d’onde
210 nm. La colonne est en silice C18 de longueur 250 mm et de 4.6 mm de diamétre; les particules
ont un diamétre de Sum. L’éluant utilisé est I'acétone/acétonitrile (50-50, v/v) & un débit de 0.5
mi/mn. L’identification des pics a €té réalisée par comparaison avec des chromatogrammes de
références.

Les valeurs observées de la teneur en acides gras et en triacylglycérols ont permis de calculer les
coefficients de corrélations multiples et de déterminer les équations de régression entre ces deux
parametres. Ce travail a été assuré moyennant e logiciel Stat-lav

RESULTATS ET DISCUSSION
Composition acidique des huiles

Les résultats de 'analyse qualitative de la composition acidique des huiles extraites des olives des
différents cultivars étudiés a révélé la présence de 7 acides gras identifiés comme étant les acides
palmitique C16:0, palmitoléique C16:1, stéarique C18:0, oléique CI8:1, lnoléique C18:2,
linolénique C18:3 et gadoléique C20:0 (Figure 1).

[’analyse des huiles extraites des cultivars étudiés a montré une grande variabilité dans leur
composition acidique (Tableau I). Cette variabilité dans la composition acidique confirme la grande
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hetérogeneité de ces cultivars observée lors de leur étude pomologique {10, 11]. Ce résuitat est en
accord avec ceux observes par d’autres auteurs qui ont noté une influence variétale sur le taux des
acides gras [12, 13].
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Figare 1: Exemple de chromatogramme CPG des acides gras de Uhuile du caltivar A7

Tablean I : Composition acidique (%) des huiles étudides *

Cultivar Cle: 0 Cle: 1 C18:0 Cl18:1 C18:2 C18:3 C20: 0
Norme COl 7.3-21 £.3-3.5 0.5-3 55.83 3.5.21 <1 .2
Ay 13.236 £4.993 2350 67.868 14.034 1.216 .303
A, 15.577 2.541 1.418 67.123 11.797 1.050 0.241
Az 19.839 3.148 S22 51.054 23.688 0.798 0.2¢1
Ay 23.364 4.404 2.297 53.054 15.645 0.918 1318
As 23.712 6.557 0.916 40.897 26.988 1.607 0.93%
As 13.321 1.061 2372 64.543 17.342 0.659 0.702
+ 16.996 1.693 1.909 67676 19.226 1.112 0.247
Ag 11.617 0.420 0.340 68.868 17.132 0.984 0.3539
A 14.805 1.79¢ 2.769 51.717 27.093 1.413 0.413
Ay 24.023 6.050 1.249 43.938 23.785 0.775 0.182
An 20.267 3.058 1.309 56.367 17.440 1.309 0.250
Agz 20.411 3.390 1.3%¢6 45,195 28.218 0,725 9.302
Ay 26.388 5.033 1.983 43.258 21.889 1.097 0.352
A 19.785 3.678 1.560 42.65 31.856 0.798 0.418
Ars 12.861 1.209 1.722 75.028 8292 0.579 0.318
As 16.824 2.652 1.862 36.761 20.659 07132 0.327
Ay 20477 2.95%0 2,108 49.253 - 23.481 1.540 0.402
Ajg 13.181 1.033 3184 70.948 10.174 0.998 0.285
Aqg 17.218 1.883 1.930 63.830 14.064 0.617 0.293
Asg 14.882 1.667 2.191 60.486 18.901 1.760 4.458
Asy 19.340 1.850 1913 63.928 11.860 {3,693 0.263

(*) : Le pourcentage est donné en surface relative des pics
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Par ailleurs la comparaison des taux en acides gras, essentiellement, C16:0, C18:1 et C18:2 pour
fes 21 cultivars, avec les taux respectifs de la norme fixée par le COI [4], révéle la non conformité de
fa composition acidique des huiles de 9 cultivars (tableau I).

Composition triglycéridique des huiles

L’ analyse qualitative de la structure triglycéridique des différents €chantillons d’huile étudiés par
HPLC a révélé I'existence de douze types de triacylglycérols a savoir : LLL, OLLn, OLL, OOLn,
PLL, OOL, POL, PPL, OQQ, POQ, PPO, SOQ. Chaque triacylglycérol est, ainsi, désigné par trois
lettres correspondant aux initiales des trois acides gras estérifiant les trois positions du glycérol
{00Q: trioléine, OLL : oléo-dilinoléine, POL: palmito-oléo-linoléine et LLL: trilinoléine) (Figure 2).

......

ML e

.,,,.T.l

Figure 2; Exemple de chromatogramme HPLC des triacylglycérols de huile du cultivar A6

Comme la composition acidique, les taux des différentes espéces triglycéridiques varient d’un
cultivar & Pautre (tableau II). 1l est & remarquer que les triacylglycérols provenant exclusivement
d’acides gras saturés ou triinsaturés tels que le SSS, le PPP et le LnLnLn sont totalement absents
dans tous les échantillons étudiés. Ce résultat est en accord avec ceux obtenus par Tiscornia {14] et
Sacchi [15].
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Tableau I : Composition en triacylglycérols (%) des huiles d’olive étudides*
Cultivar  LLL OLIn OLL OOLs PLL OOL POL PPL 000 __POO_PPO_ SO0

A, 387 102 1309 1084 005 2830 1538 156 15,01 - 910 1.78
A, 359 097 1171 1133 038 2591 1740 193 1546 1004 - 129
Ay 9.1 132 1741 1360 038 1730 1962 438 4.93 720 158 046
A, 320 8% 1501 1135 095 2150 2532 590 6.66 800 00F 027
As 1001 236 1877 2346 058 12,19 2023 832 1.47 2,40

Ag 392 062 1798 755 002 2787 1682 155 1229 931 043 166
As 357 127 R72 10.55 034 2539 17.08 198 1733 1133 - 1.99
Ag 536 08 15.00 903 022 2702 1536 174 12.03 7.82 “ 1.56
Ay 807 148 2155 1282 198 2157 1876 183 453 5.57 - 0.85
Ayg 9.13 172 1521 2067 046 1439 2315 654 331 539 - 0.03
Ay 663 209 1429 1139 069 2144 2181 483 722 779 081 102
Ay 95¢ 142 1911 1970 036 1597 2024 636 393 3.58 “ “
A 666 228 1324 1945 161 1423 2182 908 3.07 6.06 280 930
Aig 1.3 147 2124 2161 040 1594 1823 545 2,19 2,17 “ “
Ays 306 072 1491 1501 036 1367 497 059 2000 1260 046 3.65
Ag 818 175 2647 2025 015 391 1550 0.68 1123 1016 066 106
Ay 380 239 1615 1944 072 774 2297 612 4.34 583 049 “
Aig 175 046 950 765 0062 2057 1573 154 2062 1084 - 2.31
Ajo 1.40 0068 1372 846 006 3148 2003 249 14.26 8.09 - -
Az 662 133 1746 1010 054 2725 1840 226 9.05 595 012 091
Ay 28 073 994 788 3.63 2506 2012 0.60 1473 1312 129 -

{*) : Le pourcentage est donné en surface relative des pics

Relation de dépendance entre les acides gras et les triacylglycérols

Le calcul des corrélations multiples et la détermination des €quations de régressions multiples
pour les acides C16:0, CI8:1 et C18:2 (acides gras les plus abondants et qui sont déterminants de la
qualité de I'huile d’olive), considérées comme variables dépendantes, et les tracylglycérols
respectifs, formant les variables explicatives, a révélé une nette relation de dépendance. En effet,
pour P’acide palmitique et les tnacylglycérols produits d’estérification de cet acide gras, le coefficient
de corrélation est de 0.89. La régression est exprimée par I’équation suivante
C16:0=4.525 + 1.500 PPL + 0.320 PPQ + 0.430 POO + 0.220 POL + 0.660 PLL.

S1 par ailleurs, on insére d’autres variables explicatives relatives aux autres triacylglycérols
produits d’estérification des autres acides gras, le coefficient de corrélation atteint 0.98. La
régression est exprimée par |’équation suivante :

C16:0=78.551 -0.297 LLL - 0450 OLLn ~ 0.817 OLL - 0.879 OQLn — 0.606 PLL - 0.958 Q0L
- 0.253 POL +0.477 PPL - 0.298 Q00 - 526 POO - 0.487 PPQO.

Pour 'acide oléique et les triacylglycérols, produits de son estérification, le coefficient de
corrélation est de 0.99. La régression est exprimée par [’équation suivante
Ci8:1 = - 1.800 + L.151 Q00 + 0.177 OOLn + 0918 OQL + 0.788 SO0 + 0.789 QLL
+2.959 OLLn +0.051 POL + 0.938 POO + 0.938 PPQ.

St on insere les tnacylglycérols produits d’estérification des autres acides gras, le coefficient de
corrélation ne changera pratiquement pas. La régression est exprimeée par I’équation suivante :
Ci8:1=16.933 + 0325 LLL + 4.549 OLLn + 0.450 OLL - 0.136 OQLn - 1.295 PLL + 0.759 OOL
-0.176 POL ~ 0.558 PPL + 1.128 Q00 + 0.845 POO + 0.795 PPO -0.902 SOO.

Pour Pacide hnoléique et les triacylglycérols produits de son esténfication, le coefficient de
corrélation est de 0.93. La régression est exprimée par ’équation suivante :

C182=-8.885+ 1.068 LLL + 0.762 OLL - 1.205 OLLn + 0,971 PLL + 0.192 QOL + 0.094 POL
+ 1.259 PPL.

St on insere les tnacylglycérols produits d’estérification des autres acides gras, le coefficient de

corrélation augmente légérement et il sera 0.98. La régression est exprimée par I’équation suivante :
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C18:2 = 53.367 -~ 0.461 LLL ~ 3,985 OLLn — 0.084 OLL + 0.431 OOLn + 0.980 PLL - 0.174 OOL
- 0.480 POL — 0.559 PPL - 1.380 OQO0 - 0.605 POO - 0.694 PPO + 1.845 SOO.

CONCLUSION

Ce travail a montré la grande variabilité entre les 21 cultivars étudiés, au niveau des teneurs en
acides gras et en triacylglycérols confirmant, ainsi, la grande hétérogénéité observée lors de leur
étude pomologique.

Il a par ailleurs, révélé I'existence d’une relation de dépendance entre les acides gras et les
triacylglycérols. Le coefficient de corrélation entre ’acide palmitique C16 :0 et les 5 triacylglycérols
produits de son estérification a savoir PPL, PPO, POO, POL et PLL est de 0.89. L’insertion d
nouvelles variables explicatives représentants les triacylglycérols produits d’estérification des acides
stéarique, oléique, linoléique et linolénique engendre un net accrotssement de ce coefficient qui
atteint 0.98.

Pour I'acide oléique C18:1 et les triglycérides produits de son estérification a savoir OQO,
OOLn, OOL, POL, POO, PPO et SOO, la corrélation est de "ordre de 0.99. L’insertion ds
nouvelles variables explicatives représentant les triacyiglycérols produits d’estérification des acides
palmitique et linoléique n’a aucun effet sur la corrélation.

Pour I’acide linoléique C18 :2 et les triacylglycérols produits de son estérification a savoir LLL,
OLL, OLLn, PLL |, OOL, POL et PPL, la corrélation est de 0.93. L’insertion de nouvelles variables
explicatives représentant les triacylglycérols produits d’estérification des acides palmitique, stéanique,
oléique et linolénique induit, une légére augmentation du coefficient de corrélation qui atteint 0.98.

De ce qui précede, il ressort que les teneurs en acide oléique et linoléique dépendent
effectivement des triacylglycérols produits d’estérification de ces acides gras respectivement. Par
contre, la teneur en acide palmitique semble étre déterminée & la fois par les triacylglycérols produits
de son estérification de cet acide et ceux produits d’estérification des autres acides gras.
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