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|.- Généralités sur I'’huile d’olive

1) Fabrication de I'huile d'olive

L'huile d'olive est contenue dans de minusculebigbsituées dans les cellules des olives. Ces pacim appelé
vacuoles. Pour pouvoir récupérer cette huile, il fariser la paroi de ces poches et donc tout diabelle de:
cellules des olives. Cette opération est appeléeogage

Dans la plupart des cas, les olives sont broyéeéres, c'e-a-dire avec ler noyau. On obtient une pate qui a
consistance plus ou moins liquide selon les vagid@ives et I'époque de la cueille

Le broyage ne suffit pas a briser la totalité daesueles. Pour libérer le maximum d'huile, un maj@xast appliqu
a la @te. Le broyage et le malaxage permettent d'obtemér pate qui contient de la matiere solide (déthei
noyaux, d'épiderme, de parois cellulaires,...)ex fluides (huile et eau de végétation, -a-dire I'eau contenue
dans les cellules de l'olive).

L'étape suivante consiste a séparer la partiees@igpelée grignon) de la partie fluide (appeléegima). Cette
opération s'appelle : séparation des ph

La derniere opération sépare I'huile de I'eau détation. Il s'agit de la décantati
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2) Composition d'une huile d'olive

Une huile d'olive est un mélange complexe de snbstanaturelles que I'on a I'nabitude de classéear grandes
familles : les substances saponifiables et lestanbss insaponifiables

Les substances saponifiables sont constituées de :

-97 4 99,5 % de triglycérides

-1 a2 % d'acides gras libres (ils peuvent se doqpar hydrolyse de triglycérides au cours de haidation de I'huile
d'olive mais n'ont pas d'influence sur la saveueramou acide de I'huile; cependant plus cette teesufaible,
meilleure sera la qualité de I'huile)

- des composés mineurs : cires (esters d'acidesegdialcools gras), stérols libres ou estérifigs;érides partiels
et phospholipides

Les substances insaponifiables (ne réagissantveasua hydroxyde alcalin pour donner un savon)ésgmtent 0,2
a 0,8 % pour une huile d'olive vierge et 1,0 a%,@our une huile de grignon. Il s'agit d'un mélangmplexe de
composés appartenant a des familles chimiquessdiser

- hydrocarbures saturés (squaléne (0,2 a 1 %)etsatomposeés)

- tocophérols (vitamine E: 50 a 300 mg/kg)

- alcools
- stérols Formule semi-développée
- phénols (20 & 50 mg/kg) générale d'un triglycéride:

- xanthophylles

Les constituants de I'aréme de I'huile d'olive st®d hydrocarbures, des aldéhydes, des
cétones, des esters... ; plus de 150 composég@idehtifiés et sont présents a une
teneur totale inférieure a 2mg/kg.

Les principaux constituants de I'huile d'olive sontdes triglycéridesc'est-a-dire des 0
triesters du glycérol et d'acides gras.

Q.1.: Quel groupe fonctionnel reconnait-on dartsecmolécule ? L'entourer sur le 0
schéma.

Les acides gras sont des acides carboxylique aiéonlgaine carbonée comportant des doubles liamopas. On
distingue lesacides gras saturé$AGS), monoinsaturés(AGMI ) ou polyinsaturés (AGPI).

Type d'acide Composé % massigue

Acides gras insaturés

1 double linison £ Acide oléique ou (Z)-octadéc-9-énedique &4-80
2 doubles ligisons Z Acide lincléigue ou (Z.Z)-octadéca-9.12-diéndigue 8-16
3 doubles ligizons £ Acide linolénique ou (2.7 F)-octadéco-9,12 15-triéndique 1-2

Acides gras saturés

Acide palmitigue ou hexadécanaique T-14

Acide stéarigue ou octodécandique 2-4

Q.2.: A quelle catégorie d’'acide gras appartiehtenacides représentés ci-dessous ?

g 131z e @ 131210 %

acide oleigue acide linaléigue acide linolénigue

Les acides gras présents (sous forme de triglyegiddns I'huile d'olive) ont des teneurs variabéden l'origine de
I'huile d'olive (voir tableau ci-dessus): par exdéarlfacide oléique peut représenter 53 a 75 % didesgras totaux
pour une huile provenant de Tunisie alors qu'ilmgzront pour 60 & 80 % pour une huile francaise.
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Ces écarts se manifesteront dans la fagon doriel'se@ comportera au froid : plus une huile contacide gras
saturés ou monoinsaturés, plus elle aura tendafigerau froid.

3) Equilibre d’estérification-hydrolyse
Les esters réagissent avec I'eau pour donner gaglidlalcool correspondant :
R;-COO-R + H,0 = R-OH (alcool) + R-COOH (acide).

En réalité, cette réaction nommée hydrolyse d'ueresst limitée. La réaction inverse est appeléeriéisation. Elle
est utilisée pour synthétiser des esters.

On parlera donc plutdt d’équilibre estérificatiohydrolyse :
o]

0
//
R1——C/ + HO R, =~ = Rq'—C// + H,0
\ \
OH 0—R,

L’hydrolyse d’'un ester en milieu basique se nonsaygonification : c’est une réaction totale :

O o)
7 : 7 :
_c\ + HO —— R—C + HO—R
0—R J
ester ion hydroxyde ion carboxylate Alcool

Il.- Contrbles de qualité d’'une huile d’olive

1) Information sur I'huile étudiée

C'est unéuile d'olive de premiere pression a froid clarifiée par une double filtration sans adjometd'additifs.
Conformément au reglement européen qui définit émothination d'huile wierge», elle a le droit a la
dénomination d'huile extra » car soracidité oléique naturelle est inférieure a 1%(ce que nous Vvérifierons en
déterminant son indice d'acide).
Elle est obtenue uniquement a partir de la chaifadige ce qui lui confére I'appellation « 100%tunzlle ». Les
olives utilisées proviennent pour la plupart d'Egpaet d'ltalie.
100 g de cette huile contiennent 100 % de lipidaglycérides) qui se répartissent en (il s'agit réalité des
pourcentages d'esters méthyliques que I'on peetrdéter par CPG) :

- acides gras saturés 15 %

- acides gras monoinsaturés 77 %

- acides gras polyinsaturés (Oméga 6 et Oméga 3)8 %
La composition signale également la présence 2thmgmum de vitamine E pour 100 g d'huile.

2) Détermination de l'indice Is de saponification

L'indice de saponificatiohs est la masse de potasse, exprimée en mg, néeegeair saponifier les esters et pour
neutraliser les acides contenus dans 1 grammebdéasice.

E.3. : Dans un ballon de 250 mL, introduire uneseas’ d'huile voisine de 0,7 g mais exactement ueiijpesée au
cg), puis ajouter une prise d'essai /25,0 mL desolution B de potasse (KOH) alcooliquade concentration
voisine de 0,25 mol.La la pipette jaugée.
Q.4. : Relever la masse prélevée :

m’' =
Q.5. : Quel est I'aspect du milieu réactionnel ?
E.6. : Rajouter quelques grains de pierre poncsugnhonter le ballon d’'un réfrigérant a reflux. Ctiew ainsi
pendant 45 min. Passer au 3).
S.7.: Réaliser le schéma Iégendé de la manipalatio
Q.8. : Pourquoi utiliser de la potasse alcooliqueos de la potasse aqueuse ?
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Q.9. : Pourquoi est-il conseiller d’agiter énergiment le milieu réactionnel ?
E.10. : Aprés le reflux, refroidir le contenu dulba de facon efficace.

E.11. : Remplir la burette avecdalution C d'acide sulfurique de concentration ¢ = 0,25 mol/L

E.12.: Placer le ballon sur l'agitateur magnétjgye introduire un barreau aimanté, quelques gouttes
phénolphtaléine, mettre l'agitateur en marche esevela solution C d'acide sulfurique jusqu'au virage de
I'indicateur. SoiV’ g le volume de la solution C versé.

E.13.: Réaliser un témoin en dosant avesdation C d'acide sulfurique une prise d'essaig\= 25,0 mL de la
solution B de potasse alcooliquen présence de quelques gouttes de phénolphtaléireeun bécher de 250 mL.
SoitV't le volume versé a I'équivalence.

A E = Vv’ T=
Q.14. : Ecrire I'équation de la réaction entre dgapse alcoolique et I'acide sulfurique (diacidet)fd&En déduire
I'expression de la quantité initiale de potass@n moles) présente dans le ballon en fonctioBdet V7.
Q.15. : Ecrire I'équation de la réaction entreriglyicéride et la potasse alcoolique.
Q.16. : Exprimer la quantité de potasse (en maesommeée par la masse m' d'huile, en fonction(l&€et V.
Q.17. : En déduire l'expression littérale de I'#glént de saponificationsen fonction de m', Wbn, Cc, V'eet V7.
Q.18. : En déduire I'expression littérale de l'oedile saponificatiory en fonction de m', Mbu, Cc, V'eet VT.
Q.19. : Faire I'application numérique.

3) Détermination de l'indice d'iode |,

L'indice d'iode |, est la masse d'iode (en grammes) absorbée par Iffammes d'échantillon par réaction
d'addition.
Comme le diiode se fixe trop lentement sur les temubaisons, on emploie du chlorure d'iode ICloee permet
d'accélérer la réaction d'addition tout en évitestréactions de substitutions.
Plus 'huile est insaturée, plus son indice d'iedeélevé.

Indices d'iode comparés des huiles végétales

Olive 78 - 98 Mais 111 -128

Arachide 83- 98 Tournesol 120-132

Colza 94 - 106 Soja 125 - 13§
Sésame 103- 115 Noix 143 - 162

a) Principe :

Le nombre d’insaturations présentes dans un édloant’huile d'olive est déterminé en faisant réagh exces
connu de chlorure d’iode ICI sur I'huile.
L’exces est ensuite dosé : ICI en exces est tpteKl de fagon a obtenip puis le diiode formé est dosé par le
thiosulfate de sodium.
Les couples rédox de la réaction de dosage gtirgtl SOs*/S,05>".
Q.20. : Ecrire les équations des réactions sucaEsssiises en jeu :

- Addition de ICI sur la double liaison C=C

- Réaction rédox entre I'excés d’ICl ét |

- Dosage du diiode obtenu par le thiosulfate

b) Le réactif de Wijs :

Le réactif de Wijs est une solution, dans I'acidétmue pur, de diiode et de trichlorure d'iodegoedonne :
l,+I1CL OO - 3ICI

Dans ICl, I'iode est considéré comnieet le chlore comme C{ClI est plus électronégatif que ).

Ce réactif est détruit par I'eau : ICl + ZBi0 O — HIO + H0" + CI'; c’est pour cela qu’il faut manipuler emilieu

anhydre avec une verrerie parfaitement seche.

¢) Addition sur la double liaison :

Le port des gants est indispensable pensant toutette manipulation.
E.21.: Dans un erlenmeyer de 250 mL parfaitemeayt geser environ 5 gouttes d’huile. Noter la massetem”
de I'échantillon.

m =



E.22.: Ajouter 25 mL de dichlorométhane et 10 nmd réactif de Wijs (sous la hotte) ; boucher eteamgour
homogénéiselLaisser reposer 30 minutes a I'obscurité (dans lelgcard).

E.23.: Préparer un « blanc » : préparer un édlmansans huile de la méme facon. Cet échantilleat gtre dosé
sans attendre.

d) Dosage :

E.24.: Ajouter 15 mL de solution diodure de psiasr a 100 g/L, puis environ 100 mL d’eau (attemtide
bouchon peut sauter apres cette addition) ; il i@pdeux phases. Attendre 5 minutes puis doselepiosulfate
de sodium de concentration,£= 0,100 moll*, en agitant de facon vigoureuse, jusqu'a I'obtnti’une teinte
jaune pale de la phase aqueuse. Ajouter un peupdiend’amidon a ce moment et continuer le dosaggquia
décoloration des deux phases.
On noteraV le volume versé a I'équivalence pour I'huilévgtcelui versé pour le blanc.

V= Vb =
Q.25. : Noter I'évolution de la couleur des deuagds pendant le dosage.
Q.26. : Pourquoi faut-il agiter trés vigoureusenyidant ce dosage ?
Q.27. : Quel est le réle de 'empoi d’amidon ?
Q.28. : Donner I'expression littérale de la quantde matiére d’ICl introduite dans I'échantillondge au blanc) en
fonction de la concentration de la solution degbifate de sodium & et de \.
Q.29.: Donner l'expression littérale de la quantite matiére d'ICI restant aprés réaction en fonctle la
concentration de la solution de thiosulfate dewodG,, et de V.
Q.30. : En déduire la quantité de chlorure diodasommée par réaction avec la masse m" dhuilemation de
Cinioy V €t Wb
Q.31.: En déduire l'expression littérale de loedd'iode | de cette huile en fonction de m"& V, V, et de la
masse molaire Mg} = 253,8 g/mol.
Q.32. : Faire I'application numérique et conclure.

4) Détermination de I'acidité de I'huile

L'acidité de I'huile sera exprimée en pourcentage 'dcide oléique c'est a dire la masse d'acide oléigu
contenue dans 100 g d'huiléen supposant que tout I'acide présent est ddd'atéique).
Cette acidité est déterminée en dosant I'huileivBopar unesolution A d'hydroxyde de potassium en milieu
éthanol (encore appelée potasse alcoolique) de concemti@tie 0,0100 mol/L.
E.33.: Dans un erlenmeyer, verser environ 8 mluitehd’'olive mesurée a I'éprouvette mais dont oteddéinera
précisément la masse m.

m=
E.34. : Introduire un barreau aimanté dans I'erieyen.
E.35. : Rajouter 25 mL d’éthanol, 25 mL de cycladmex et vingt gouttes de phénolphtaléine.
E.36. : Remplir la burette avecdalution A de potasse alccolique
E.37.: Mettre l'agitateur en marche et versesdltion A de potasse alcooliqugusqu'au virage de l'indicateur
(persistance de la coloration rose pendant au nmidirsecondes). Soit: le volume de potasse alcoolique versé.
E.38. : Réaliser un témoin en procédant de méms emal'absence d'huile. Sdit le volume de potasse alcoolique
verse.

VE = VT =
Q.39 : Ecrire I'équation de la réaction entre Hacbléique et I'hydroxyde de potassium. Donnerdewr de la
constante de réaction (pKa du couple acide oléidgue oléate : 4,8). Conclure.
Q.40. : Exprimer la quantité (mole) de potasse aréagi avec la masse m d'huile.
Q.41.: En supposant que l'acide présent dandel'lest uniguement de l'acide oléique, exprimer ¢és3a d'acide
oléique contenue dans le prélevement d'huile dsemas(masse molaire de l'acide oléiqug Mique= 282 g/mol).
Q.42. : En déduire l'acidité de I'huile et vérifopre ce résultat est en accord avec la catégdaiquille appartient
cette huile.



