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RESUME

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est un arbre forestier fruitier et fourrager tres
répandu au Maroc. Il présente de nombreuses potentialités écologiques, socio-
économiques et industrielles. Cependant, son exploitation au niveau nationale reste trés
limitée.

Le présent travail s’integre dans le cadre de la caractérisation et la valorisation
industrielle de la caroube. Pour ce faire, nous avons réalisé en premier partie une
caractéerisation morphologique et physico-chimique détaillée de son fruit au niveau de
sept régions de provenance représentatives du Maroc.

Dans la seconde partie du travail, nous avons étudi¢ I’influence des conditions
expérimentales sur le procédé d’extraction et de clarification de la gomme de graine de
caroube (CBG) en utilisant la méthodologie de la recherche expérimentale. Les trois
facteurs les plus influents, a savoir, la température, le temps et le rapport
(eau/endosperme) ont été optimisés en utilisant un plan composite centré. Les
rendements obtenus sont trés intéressants pour une future valorisation industrielle.

Ensuite, et pour mieux comprendre le comportement rhéologique de la CBG, la viscosité
d’une solution aqueuse a 1% de CBG a été étudiée a différents taux de cisaillement,
différentes températures et différents pH. La solution étudiée montre un comportement
cisailler-amincissant. On a également observé une diminution de la viscosité effective
avec la température, ce qui indique un comportement thermo-dépendant d'une telle
solution.

Nous avons également, élaboré un sirop a partir de la pulpe de caroube. Pour ce faire,
nous avons identifié les facteurs influents en se basant sur nos études préliminaires. Ces
trois facteurs : température, temps et rapport (eau/pulpe) ont été optimisés a I’aide d’un
plan d’expérience de type Box Behnken. L’étude des surfaces de réponses a révélé
I’existence d’un rendement de production de sirop qui peut atteindre 38.7% dans les
conditions optimales.

Mots clés : Caroube, pulpe, graine, gomme de graine de caroube, sirop, composition
physico-chimique, plans d’expériences, plan composite centré, Box Behnken, viscosité.



ABSTRACT

The carob tree (Ceratonia siliqua L.) is currently considered among the most widespread
fruit in the forest trees in Morocco. It has various environmental, socio-economic and
industrial potentials. However, operations at national level remain very limited.

The purpose of this study is to evaluate the important characteristics of the Moroccan
carob taken from seven regions representative from Morocco.

Response surface methodology (RSM) was applied to optimize the extraction of CBG.
A central composite design was used for experimental design and analysis of the results
searching for the optimal extraction conditions: Extraction temperature, extraction time
and water to endosperm seeds ratio Based on the RSM analysis. The yields obtained are
very important for future industrial.

The viscosity of 1% (CBG) aqueous solution has been studied at different shear rates,
temperatures, and pH values. The studied solution exhibits a shear-thinning behavior. A
decrease of the effective viscosity with temperature has been also observed indicating a
thermo-dependent behavior of such a solution.

The performance of the production of the syrup from carob pulp was studied with a
statistical method based on the response surface methodology in order to identify and
quantify the variables, which may maximize the yield of syrup. The extracting
parameters (temperature, time and ratio of water to pulp) were optimized by using three-
factor-three-level Box Behnken design (BBD). As results, the optimum vyield of syrup
extracted is 38.73 %.

Keywords: Carob tree, Carob, Carob bean Gum (CBG), Pulp, Suryp, physical and
chemical composition, Design expert, Central composite design, Box Behnken,
Viscosity.
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Liste d’abréviations

Constante du modele représentant la moyenne des réponses pour I’ensemble
des essais
Quantifie I’effet direct de X;

Quantifie I’effet quadratique du facteur X
Quantifie I’effet d’interaction de X; etX;
Quantifie I’effet direct de X;

Quantifie I’effet quadratique du facteur X;
Activité de ’eau

Degré Celsius

Calcium

Carob bean gum (gomme de caroube)
Centre composite design (central composite design)
Cendres brutes
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Coefficient de variance
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Electron
Etablissement Autonome de Contréle et de Coordination des Exportations

Food And Agriculture Organisation Of the United Nations (Organisation des
Nations unies pour 1’alimentation et agriculture)
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lons ferriques

Gomme de fenugrec
Galactose

Gramme

Gomme de guar

La teneur en humidité
Potassium

Indice de consistance
Largeur

Longueur

Locust bean gum (gomme de caroube)
Linear regression coefficients
Manose

Matiere fraiche
Microfiltration

Manganése

Mole

Poids en grammes de la prise d’essai



mPa Millipascale

MPE Méthodologie des plans d’expériences
Mrc Poids en grammes du résidu apres incinération a 500°C
Mr Poids en grammes du résidu séche
MS Matiére séche
Mw Masse molaire
N Indice d’écoulement
Na Sodium
NF Nanofiltration
P Phosphore
Pr Probabilité
Pa Pascal
PE Plans d’expériences
PVPP Polyvinylpolypyrolidine
R2 Coefficient de corrélation multiple ou coefficient de détermination
Ra? Coefficient de corrélation ajusté
RSM Méthodologie de la recherche expérimentale (Response surface methodolgy)
S Seconde
T Température
t Temps
TG Gomme de tara
UF Ultrafiltration
\ Volume
w Poids (weight)
Xi Niveaux des facteurs
Xj Niveaux des facteurs
Y La réponse étudiée
Zn Zinc
Alpha
B Beta
€ Erreur expérimentale

Viscosité

a 3

Contrainte de cisaillement
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Introduction Générale

- INTRODUCTION GENERALE

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est un arbre forestier fruitier et fourrager qui présente
de nombreuses potentialités écologique, socio-économique et industriel. Le caroubier est
rencontré principalement a 1’état naturel en Espagne, Italie, Maroc, Portugal, Gréce,
Turquie, suivie de Chypre, Algeérie, Liban et en Tunisie (Rejeb al., 1991; Sbay et Abourouh,
2006).

Au Maroc, le caroubier recouvre une superficie qui dépasse les 12000 ha (Ait Chitt et al.,
2007, FAOSTAT 2010), il est localisé dans les régions situées entre 600 et 1000 m
d’altitude dans des bioclimats de type subhumide, semi-aride et aride cotier a variantes
chaude et tempéréee (Aafi, 1996; Ait Chitt et al.,2007 ; sedina et al., 2009).

Sur le plan environnemental, le caroubier joue un grand rdle dans la protection, la
restauration et la valorisation des sols, en plus de la régénération et le reboisement des
foréts. En effet, depuis plus d’un quart de siecle, plusieurs pays, y compris le Maroc, sont
souvent soumis a de séveres sécheresses aux conséquences néfastes sur I’agriculture et
I’activité économique de ces pays. Cette sécheresse est devenue une donnée structurelle
qu’il faudra désormais affronter par 1’adaptation d’une agriculture dans ces régions pour
devenir moins dépendante des aléas climatiques; il est donc impératif de trouver des cultures
de remplacement. Parmi les especes culturales résistantes au stress hydrique et tolérantes

aux sols pauvres, le caroubier constitue une alternative de premier choix.

La production mondiale de caroube est estimée a 191 355,64 tonnes/an (FAOSTAT 2010).
La production marocaine en gousses 60.000 tonnes/an et graines12.000 tonnes/an de
caroube, elle est relativement importante, puisqu’elle represente24 et 38 % de la production
mondiale en gousses et graines. Ceci place le Maroc comme premier producteur mondial

de graines et troisiéme producteur de gousses apres I’Espagne et I’Italie (FAOSTAT 2010).

Actuellement, une grande importance a eté accordée a la production de graine de caroube
dont une partie importante est destinée a 1’exportation vers le marché européen. Mais, sur
ce marché, le Maroc se trouve concurrence par un grand nombre de pays producteurs ; en
plus, les sous produits de la caroube sont redevables d’une normalisation relativement

rigoureuse. Dans ce cadre de compétition internationale, les industries marocaines de
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transformation de la caroube sont amenées a élargir la gamme proposée, améliorer les
techniques de traitement et fournir des produits de qualité beaucoup plus compétitifs et

répondant aux exigences de la législation en vigueur des pays importateurs.

Cependant, le Maroc posséde un avantage concurrentiel structurel qui lui permet
d’augmenter sa production de 5 a 10% par an a grace notamment de son meilleur rendement
mondial en graines. Par ailleurs, les tendances du marché révelent que la production en
Espagne, en Italie et au Portugal tend a stagner, sinon a diminuer a cause de la faiblesse du
rendement en graines (8 a 10% en moyenne) en comparaison avec le Maroc (18 a 22% en
moyenne) (Sidina et al., 2009). Par contre, la production nationale du caroubier augmente
et nous assistons ces dernieres années a un regain d’intérét de la population pour le
caroubier. Mais I’extension des plantations reste timide a cause notamment des contraintes
d’ordre agronomiques. Il y a aussi les contraintes d’ordre juridique, il est consideré comme
arbre forestier ce qui efrayé les populations usaséres. Il y a également des contraintes
relatives a la valorisation, notamment l'absence d’unités de conservation et de

transformation, 75% du potentiel de production est non exploité.

C’est dans cette lignée que nous avons focalisé nos objectifs sur 1’étude et la valorisation
des sous produits de la caroube marocaine, aussi bien sur le plan scientifique que sur le plan

économique :

- Sur le plan scientifique, cette étude devrait permettre une adaptation avec une
introduction de nouvelles techniques industrielles innovantes et adaptées a résoudre les

problémes posés par le tissu agro-industriel.
- De point de vue économique, cette étude nous permettra de :

o valoriser la production de la caroube dans les différentes régions par diversification

de leurs produits de transformation ;

o participer a ’amélioration de la qualité de ces produits afin qu’ils répondent aux

exigences et aux normes du marché national et international.

En plus, ce travail s’inscrit dans le cadre de la politique nationale pour la décentralisation,
du projet Maroc vert et de la politique internationale de développement des régions
méditerranéennes. En effet, le Maroc est un pays ou l'industrie est axee sur I’agriculture;

cette etude permettra aux régions agricoles et forestiéres de se doter de technologies
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industrielles locales performantes et compétitives permettant une stabilisation de la

production agricole et des potentiels humains.

La premiére partie de ce travail expérimentale; porte sur la caractérisation morphologique
et physico-chimique des deux composantes principales de la caroube : la pulpe et les
graines a travers les échantillons recueillis au niveau de sept régions de provenance afin de

différencier les collections locales.

La seconde partie de ce travail, se situe dans la perspective de la valorisation des graines de
caroube. Elle consiste a 1’étude de I’influence des conditions expérimentales sur le procédé
d’extraction et de clarification de la CBG, en utilisant la méthodologie de la recherche
expérimentale. Ceci par le biais de ’optimisation des trois facteurs qui influencent les
performances de I’extraction, a savoir, la température, le temps et le rapport
(eau/endosperme). Ensuite, une étude comparative du rendement et de la qualité en gomme
de caroube clarifiée au niveau de sept régions de provenance est réalisée dans les conditions

optimisées.

Nous avons effectué également une étude rhéologique de la GBG. En effet, la viscosité
d’une solution aqueuse (CBG) a 1% a été étudiée a différents taux de cisaillement (10-1000
s1), différentes températures (10-60 °C) et différents pH (3.0-6.0). Cette étude fournie des
informations trés importantes pour mieux comprendre le comportement rhéologique de la

gomme pendant son utilisation industrielle.

La derniére partie de notre travail consiste a 1’¢laboration d’un sirop a base de la pulpe de
caroube. Pour ce faire, nous avons identifié les facteurs influencant notre procédé en
réalisant des études préliminaires. Ensuite, ces facteurs : température, temps et rapport
(eau/pulpe) sont optimisés a 1’aide d’un plan d’expérience de type Box Behnken (Box &
Behnken, 1960).

Enfin, les conditions d’extraction optimisées sont utilisées pour réaliser une étude
biochimique comparative sur le rendement de production du sirop dans les echantillons

recueillis au niveau des sept régions étudiées.
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Chapitre 1.1 : Généralités sur le caroubier (Ceratonia siliqua L.)

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.), appartenant a la grande famille des Iégumineuses, est
une essence presque endémique du pourtour méditerranéen, utilisé depuis longtemps pour
ses produits dérivés mais aussi pour sa parfaite adaptation aux conditions édapho-

climatiques locales.
I. 1.1. Taxonomie

Le nom scientifique du caroubier, Ceratonia siliqua L. dérive du grec Keras (=corne) et du
latin siliqua désignant une silique ou gousse et faisant allusion a la dureteé et a la forme du
fruit, il est connu aussi sous le nom de pain de St. Jean-Baptiste (Battle et Tous, 1997).
Kharroub en arabe, algarrobo en espagnol, carroubo en italien, caroubier en francais etc.
(Boudy, 1950), cette espéce appartient au genre Ceratonia de la sous- famille des
Caesalpinioidae, de la famille des Fabaceae (Légumineuses), qui fait partie de I'ordre des

Fabalae (Rosales), Classe des Magnoliopsida (Quezel et Santa, 1962).

Certains auteurs ont désigné Ceratonia comme étant 1’un des genres les plus archaiques des
légumineuses (Tucker, 1992) et qui serait complétement isolé des autres genres de sa
famille (Zohary, 1973).

I.1.2.Biologie du caroubier

Le caroubier est un arbre ou arbuste sclérophylle sempervirent, qui peut atteindre 7 a 20 m
de hauteur et une circonférence a la base du tronc de 2 a 3m. Il a une écorce lisse et grise
lorsque la plante est jeune et brune, rugueuse a 1’age adulte. Son bois de couleur rougeatre
est tres dur (Annexe 1). Le caroubier peut vivre jusqu’a 200 ans (Boudy, 1950; Rejeb et
al.,1991; Ait Chitt et al.,2007).

Les feuilles du Ceratonia, de 10 a 20 cm de longueur, sont persistantes, coriaces, alternes
et caractérisées par un pétiole sillonné. Elles sont composées de 4 a 10 folioles, avec ou
sans foliole terminale. Les folioles ont de 3 a 7 cm de longueur, de forme ovale ou elliptique,
opposées, de couleur vert luisant sur la face dorsale et vert pale sur la face ventrale (Rejeb
et al., 1991 ; Batlle et Tous, 1997; Ait Chitt et al.,2007). Le caroubier perd ses feuilles tous
les deux ans, au mois de juillet. Cet arbre développe un systéme racinaire pivotant, qui peut
atteindre 18m de profondeur (Aafi, 1996 ; Gharnit, 2003).
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Le caroubier est un arbre dioique et parfois hermaphrodite, dont on distingue trois formes
de fleurs (fleurs males, fleurs femelles et fleurs hermaphrodites) qui sont portées sur
différents pieds. Initialement, les fleurs sont bisexuées, mais durant le développement de la

fleur (ontogenese florale), il y a suppression d’un sexe (Rejeb, 1995 ; Konaté et al.,2007).

A B C

Hgure 1 . Inflorescence du caroubier ((A) fleurs males; (B) fleurs male-femelles ; (C) fleurs femelles)

(Fhoto prise par A. Boulli, équipe EVAR)

Le fruit du caroubier, appelé caroube, est une gousse indéhiscente a bords irréguliers, de
forme allongée, rectiligne ou courbée, de 10 a 20 cm de longueur, 1,5 a 3 cm de largeur et
de 1 a2,5 cm d’épaisseur. La gousse est composée de trois parties: 1’épicarpe, le mésocarpe
et les graines, elle est séparée a I’intérieur par des cloisons pulpeuses transversales et
renferme de 4 a 16 graines (Rejeb, 1995 ; Ait Chitt et al.,2007; Sedina et al., 2009) (annexe
2).

Le développement du fruit est lent et nécessite généralement entre 9 a 10 mois pour arriver
a maturité et donner un fruit brun foncé a noir entre juillet et septembre (figure 2a), la
croissance du fruit passe par trois stades (llahi et VVardar, 1976 ; Rejeb al., 1991; Batlle et
Tous, 1997) (figure 2b).
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Hgure 2 . Stade de développement du fruit. Figure Za : fruits du caroubier (A) fruits verts non mures,

(B) fruits moitié-mures, (C) fruits mures. Figure 2b . Développent du fruit de caroubier en fonction de
la saison (1) Croissance lente avec une legére augmentation du poids (janvier-avril), (Il) Croissance
rapide (avril-juin) (Ill) Croissance lente et maturation du fruif (juin-septembre). (llahi et Vardar,
1976).

I. 1.3. Répartition géographique

Originaire du Moyen-Orient, le caroubier est un arbre essentiellement méditerranéen
d’importance écologique, industrielle et ornementale (Hariri et al.,2009). On le rencontre a
1’état naturel principalement en Espagne, Portugal, Maroc, Gréce, Italie, Turquie, Algérie,
Tunisie, Egypte et Chypre. Il a été introduit avec réussite dans d’autres pays, notamment en
Australie, en Afrique du Sud, aux Etats-Unis, aux Philippines, ainsi qu’en Iran (Reje al.,
1991; Sbay et Abourouh, 2006) (Figure 3).
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Généralement, la distribution des espéces arborescentes, telle que C. siliqua est limitée par
des stress liés aux froids (Mitrakos, 1981). Dans les zones basses mediterranéennes (0-

500m, rarement 900m d’altitude), le caroubier constitue une essence dominante et

caracteristique du maquis des arbres sclérophylles (Zohary et Orshan 1959; Folch et
Guillen, 1981).

Hgure 4 : Reégion du caroubier au Maroc (Shay & Abrouch, 2006)
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Au Maroc, le caroubier est localisé dans les plaines et les moyennes montagnes du Rif, du
Moyen Atlas, du Haut Atlas et de 1’Anti-Atlas et dans des bioclimats de type humide,
subhumide, semi-aride et aride cOtier a variantes chaude et tempérée. Il est souvent en
association avec l’olivier, le lentisque, le thuya ou I’arganier. La principale population
spontanée de caroubier est localisée dans les régions situées entre 600 et 1000 m d’altitude,
en association avec d’autres espéces forestiéres pourl’abriter des vents et du froid (Aafi,
1996; Ait Chitt et al.,2007; sedina et al., 2009) (Figure 4).

I. 1.4.Importance économique

Le caroubier présente un intérét de plus en plus vif en raison non seulement de sa rusticité,
son indifférence vis-a-vis de la nature du sol, son systeme racinaire tres développé, mais
surtout de ses fruits qui font I'objet de transactions commerciales annuelles. Comparée aux
céréales et a d’autres especes fruitieres, le caroubier est économiquement plus rentable

(tableau 1).

Tableau 1 . Comparaison de la rentabilité économique de la culture du caroubier a I’hectare par

rapport aux autres récoltes. (Office Régionale de Mise en Valeur Agricole de Tadla (2005)).

Caroubier | Olivier | Amandier | Blé tendre Orge

111.2. Dépenses :

Location du terrain/ha 500 500 500 500 500
Travaux mécaniques 500 500 500 300 300
Main d’ceuvre 700 600 400 200 200
Autres 1100 1100 1200 1050 950
Total des dépenses (dh/ha) 2800 2700 2600 2050 1950
I11.2. Recettes :

Densité de plantations 100 100 200

Nombre d’arbres 87 100 200

fructiferes

Rendement (Kg) 5000 1500 600 1000 1500
Foin (botte) 50 75
Prix de vente (dh/unité) 3 3 10 2.5 2et4
Total des recettes (dh) 15000 4500 6000 2625 3225
Bénéfice (dh) 12200 1800 3400 575 1275

Il existe au Maroc une vingtaine d’unités concasseurs, de transformation et de production
de la gomme (Annexe 3) dont la capacité dépasse les 80 000 tonnes. Les unités de

transformations ont recoursa I’importation de certains dérivés de la caroube pour faire face
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au déficit d’approvisionnement, 1’ Algérie est le principalfournisseur du Maroc. Tous ces

produits sont par la suite, apres transformation, exportés vers I’Espagne.

Les gousses entieres, la pulpe, les graines et la gomme font I’objet d’un commerce important

en direction de 1’Europe.

En 2010, la valeur des importations était de 999 1000 US$. Tandis les exportations pendant
la méme année s’élevaient a 17297 1000 USS$.La balance commerciale du secteur est de

16298 1000 US$ en faveur des exportations (Figure 5).

40000 7 yialeurs en 1000 US$

35000 - 4 —
30000 - (’ -
25000 - __
20000 - F

15000 -

10000 -

5000 -

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

H Importations [E@Exportations [lLe net

Fgure 5. Evolution des valeurs d’importations et exportations des produits de caroubier
entre 2000 et 2010.

I. 1.5.Production du caroubier :

La production mondiale de caroube est estimée a 191 355,64 tonnes. Elle est essentiellement
concentrée en Espagne, ltalie, Maroc, Portugal, Gréce, Turquie, suivie de Chypre, Algérie,

Liban, et en dernier la Tunisie (Tableau?2).
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TableauZ2 : Evolution de la production mondiale de la caroube entre 1997 et 2008 (FAOSTAT 2010)

Pays Production Production en Production en Production en
en tonnes tonnes (2004) tonnes (2006) tonnes (2008)
(1997)
Espagne 300000 67000 70000 72000
Italie 19000 24000 26110 31224
Maroc 24000 26000 26000 25000
Portugal 15000 20000 20000 23000
Gréce 20000 19000 14815 15000
Turquie 14000 14000 12388 12100
Chypre 7000 7000 5650 3915
Algérie 4500 4600 3000 3600
Liban 3000 3200 2500 2800
Tunisie 1000 1000 1000 1000
Monde 408500 182680 186279 191167

Durant le siecle dernier, la production mondiale de caroube a connu une chute dramatique,
elle est passée de 650.000t en 1945 (Orphanos et Papaconstantinou 1969) a 408.500t
en1997. La grande perte a été enregistrée en Espagne ou la production a chuté de
300.000tonne en1997 a 72.000tonne en2008 (MAPA, 1994).

Selon Batlle (1997), la régression accusée dans la production du caroubier a été
principalement liée a la baisse des prix et aux programmes du développement des zones

cotieres au dépend des plantations de caroubier.
I. 1.6.Intéréts et utilisations du caroubier

Le caroubier est un arbre de grande importance écologique, socio-économique et
industrielle. En terme de produits, 1’arbre et toutes ses composantes (feuilles, fleurs, fruits,

graines) sont utiles.

Basé sur sa faible exigence en culture, sa grande tolérance vis-a-vis des sols pauvres, sa

rusticité et son adaptation aux contraintes de I’environnement, le caroubier est de plus en
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plus recommandé pour le reboisement et la reforestation des zones affectées par 1’érosion
et la désertification (Batlle et Tous, 1997 ; Biner et al.,2007). Il est également utilisé comme

plante ornementale en bordure des routes et dans les jardins (Batlle et Tous, 1997).

Le fruit du caroubier ou la caroube, est une gousse indéhiscente de 10 a 30 cm de longueur

sur quelques centimeétres de largeur. Ses principaux composants sont la pulpe et les graines.

La pulpe de caroube est utilisée principalement en alimentation animale et humaine (Biner
et al.,2007). Elle est employée depuis longtemps, comme complément dans les aliments
composés pour bétail (Ait Chitt et al.,2007). Elle est utilisée dans I’industrie alimentaire
humaine.Grace a sa teneur élevée en sucres et en composés phénoliques comme substituant
du cacao pour la fabrication de chocolat, car elle ne contient ni caféine ni théobromine
(alcaloides). La farine de la pulpe entre dans la composition de plusieurs aliments comme,
les biscuits, les farines lactées etc. Elle est également employée pour la production d’alcool
(éthanol), de sirop et d’acide citrique (Rejebet al., 1991 ; Yousif et al.,2000 ; Makris et
Kefalas, 2004 ; Dakia et al.,2007).

En pharmacopée traditionnelle, la pulpe est utilisée contre la diarrhée et pour le traitement

de certaines maladies comme la gastrite, I’entérite, les angines, les rhumes, le cancer etc.

(Crosi et al.,2002 ; Gharnit, 2003 ; Ait Chitt et al.,2007).

Les graines de caroube ont longtemps été employées comme unité de mesure des diamants
et des pierres précieuses (Annexe 4). Un carat correspond a la masse d’une graine de
caroube soit environ 200 mg (Dakia et al.,2003). Actuellement, elles jouent un role
industriel et médical important, mais la gomme (endosperme) (Annexe 5) reste la plus
importante, puisqu’elle est utilisée, comme agent stabilisateur, gélifiant, fixateur dans
différents domaines comme 1’agroalimentaire (fromage, mayonnaise, salades etc.), la
cosmétique (crémes, dentifrices etc.), I’industrie pharmaceutique (médicaments, sirops

etc.), latannerie, le textile etc. (Battle et Tous, 1997 ; Biner etal.,2007 ; Dakia et al.,2007).

Les autres parties de I’arbre sont aussi exploitées, en effet, la fleur est utilisée par les
apiculteurs pour la production du miel de caroube ou miel d’automne, alors que les

feuilles sont utiles pour I’alimentation des animaux.
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I. 1.7.Composition générale

La pulpe et les graines représentent respectivement 90% et 10% du poids total de la gousse
du caroubier (Petit et Pinilla, 1995; Battle and Tous, 1997; Biner et al.,2007).

I. 1.7.1.Les principaux constituants de la pulpe

Selon plusieurs auteurs, la composition chimique de la pulpe dépend, en général, du
cultivar, de 1’origine et parfois de la période de récolte (Orphanos et Papaconstantinou,
1969; Vardar et al.,1972; Calixto et Cafiellas, 1982; Albanell etal.,1991). En Turquie, une
étude comparant les profils des sucres de pulpe de caroube appartenant a des variétés
cultivées et sauvages, a montré que le saccharose est le sucre le plus abondant avec des
petites quantités de glucose et fructose, et que les variétés cultivées ont une plus grande
concentration de saccharose par rapport aux varietés sauvages (Biner etal.,2007). La pulpe
de caroube est généralement constituée par: L’eau, les minéraux, les glucides, les protéines,
les lipides et les composés phénoliques (Battles et Tous, 1997 ; Roukas, 1999 ; Sanchez et
al.,2010).

La teneur en eau de la pulpe de caroube évolue en fonction du stade de maturation.
L’humidité décroit des stades verts aux stades mars (Booij et al.,1992).D’une maniére
générale, la teneur moyenne en eau de la pulpe de caroube varie de 10% a 20% MF (Batlle
et Tous, 1997 ; Yousif et Alghazawi, 2000). Une humidité de I’ordre de 11% MF correspond
a une activité de I’eau (aw) de 1’ordre de 0,45 ; ce qui explique la préservation des gousses
de caroube contre les altérations microbiologiques et leur conservation pour une longue
période (Yousif et Alghazawi, 2000 ; Hadrich, 2011).

La pulpe de caroube est riche en éléments minéraux et constitue de ce fait un aliment
intéressant. Les teneurs en minéraux sont comprises entre 1 et 3% (Batlle et Tous, 1997 ;
Sanchez et al.,2010).La fraction minérale est dominée par le potassium (0.60 — 0.97 g/100
g de pulpe). Elle est composée également du calcium (0.09 — 0.35 g/100 g de pulpe), du
sodium (0.04 — 0.08 g/100 g de pulpe), du fer (0.03 — 0.29 g/100 g de pulpe), du phosphore
(0.02-0.07 g/100 g de pulpe), et des traces d’autres minéraux tels que le cuivre (0.23 g/100
g de pulpe), le manganése (0.4 - 0.56 g/100 g de pulpe) et le zinc (0.6 — 0.7 23 g/100 g de
pulpe) (Petit et Penilla, 1995 ; Batlle et Tous, 1997 ; Ayaz et al.,2007).
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La pulpe de caroube est riche en sucres solubles (40-60%) repréesentés essentiellement par
le saccharose (30-75%), le glucose (5-40%) et le fructose (4-20%) (Avallone et al.,1997 ;
Biner et al.,2007 ; Turhan et al.,2010). Grace a cette teneur élevée en sucres, la caroube

peut étre considérée comme un édulcorant naturel non calorifique (Yousif alghazawi, 2000).

La pulpe de caroube représente aussi une source de fibres alimentaires (Marakis, 1996),
leur teneur se situe entre 6 et 11.5% (Petit et Penilla, 1995 ; Yousif alghazawi, 2000 ;
Sanchez et al.,2010). Les fibres alimentaires de caroube sont composées de pectines (1-
2%) et de cellulose et hémicellulose (12-18%) (Battle et Tous, 1997 ; Roukas, 1999). Ainsi,
les fibres alimentaires jouent un réle important dans la prévention contre certaines maladies
telles que la constipation, le diabéte, I’obésité et les maladies cardiovasculaires (Ramulu et

Rao, 2003).

La pulpe de caroube contient une teneur appréciable en protéines qui se situe entre 3 et 6%
(Avallone et al.,1997 ; Yousif alghazawi, 2000 ; Sdnchez et al.,2010).Selon Battle et Tous
(1997), la composition de ces protéines montre une richesse en certains acides aminés
notamment alanine, glycine, leucine, proline, valine, tyrosine et phénylalanine; L’acide
aspartique, est I’acide aminé prédominant de la fraction protéique de la pulpe de caroube

(18.25 mg/g de masse protéique seche) (Ayaz et al.,2007).

La pulpe de caroube se caractérise par une faible teneur en lipides (0.2-1%) (Battle et Tous,
1997 ; Roukas, 1999 ; Biner et al.,2007). Ces lipides sont composés des proportions égales
des acides gras saturés et des acides gras insaturés (Battle et Tous, 1997).Grace a cette faible
teneur en lipides, la caroube peut étre considérée comme un aliment naturel diététique
(Yousif et Alghazawi, 2000).

Les polyphénols se trouvent dans la fraction fibreuse de la pulpe sous forme de granules
bruns, clairs, de taille entre 100 et 500 um (Wirsch et al.,1984). Peu d'études ont éte
consacrées a l'analyse des polyphénols de caroube, les teneurs et la composition en
polyphénols différent d'un auteur a autre. Les fluctuations obtenues doivent étre dues a
differents facteurs comme variété de la caroube, le pays producteur, la partie analysée
(pulpe ou graine), les méthodes utilisées pour I'extraction des polyphénols ou leur
détermination (Marakis, 1996).
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Selon Saura-Claixto (1988), la teneur en polyphénols de la pulpe de caroube est de I'ordre
de 19,2 % (17,9 % de tanins condensés et 1,3% de tanins hydrosolubles).Avallone et al.
(1997) rapporte aussi des teneurs importantes en polyphénols. En effet, la pulpe de caroube
contient, en moyenne, 19 mg de polyphénols totaux/g de matiére séche, 2,75 mg/g de tanins
condenses (proanthocyanidines) et 0,95 mg/g de tanins hydrosolubles représentés par les
ellagitanins (0,51 mg/g) et les gallotanins (0,44 mg/g). L'étude réalisée par Ayaz et al.
(2007) montre ainsi une composition en polyphénols comparable a celle rapportée par
Avallone et al. (1997). La fraction phénolique de la pulpe de caroube est composée des
polyphénols totaux (13,51 mg d'équivalents d'acide gallique/g de matiére seche), des
proanthocyanidines (0,36 mg d'équivalents d'acide galliqgue/g de matiere seche), des
gallotanins (0.41 mg d'équivalents d'acide gallique/g de matiére séche) et des flavanols

(3,21 mg d'équivalents d'acide gallique/g de matiere seche).

Une étude menée par Owen et al. (2003) pour 1’élucidation de la structure des polyphénols
présents dans la fibre de caroube conduit a I’identification et a I’isolement de 24 composés
différents (Figure 6). Ces composes se groupent en acides phénoliques (acide cinnamique,
acide coumarique, acide férulique, acide syringique, acide gallique, méthyl gallate),
flavones (apigénine, chrysoeriol, tricétine 3°,5’-diméthyl éther, lutéoline), flavonols
(quercetine, isorhamnétine, myricétine, kaempferol), glycosides de flavonol (kaempferol-
3-0 a-Lrhamnoside, quercétine-3-0-a-L-rhamnoside, quercétine arabinoside, myricétine-3-
0-a-Lrhamnoside, glycoside de myricitine), flavanones (naringénine), isoflavone
(génistéine), gallotannins (1,6-di-0-galloyl-B-D-glucose, 1,2,6-tri-O-galloyl- B-D-glucose,
1,2,3,6-tétra Ogalloyl- B-D-glucose).
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Hgure 6: Structure des composés isolés et purifiés de la fibre de caroube (Owen et al,2003).Phénols:
I = acide cinnamique, I - acide p-coumarique, Il - acide férulique, 1IV- acide syringique, V- acide
gallique, VI - méthyl gallate. Favones: VII - apigenine, VII- chrysoeriol (lutéoline 3"-méthyl éther),
IX-tricétine 3.5'-diméthyl éther, X - lutéoline. Favonols: XI - quercétine, XII - isorhamnétine
(quercétine 3-méthyl éther), XII - myricitine, XIV - kaemptérol. Glycosides de flavonol. XV -
kaempftérol-3-0O-aq-L-rhamnoside, XVI - quercétine-3- O-a-L-rhamnoside, XVII - quercétine
arabinoside, XVIII - myricétine-3-0-a-L-rhamnoside, XIX - myricétine glucoside (contigurations
pour arabinoside XVII et glucoside XIX non confirmées); flavanone: XX-naringénine; isoflavone: XXI
- genistéine. Gallotannins: XXII - 1,6-di-O- galloyl-B-D-glucose, XXIII - 1,2,6-tri-O-galloyl-B-D-
glucose, XX1V = 1,2,3,6-tétra-O-galloyl-B- D-glucose.
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I. 1.7.2.Les principaux constituants de la graine

Chague graine de caroube est composée de trois parties: enveloppe (30-33 %), endosperme
(42-46 %) et germe (23-25 %) (Battle et Tous, 1997 ; Dakia et al.,2007) (figure 7).

La composition de la graine varie d'une partie a une autre (Avallone et al.,1997), mais elle
est généralement présentée par I'eau, les minéraux, les glucides, les protéines, les lipides et
les polyphénols (Avallone et al.,1997 ; Dakia et al.,2007 ; Bengoechea et al.,2008).

/", )

Enveloppe

Endosperme

Germe

\_ y

FHgure 7. Coupe transversale d'une graine de caroube (Dakia et al,2008).

L'humidité de la graine entiere est de I'ordre de 9 % a la MF (Avallone et al.,1997), elle
est de 4 a 8,3 % au niveau du germe (Avallone et al.,1997 ; Dakia et al.,2007 ; Bengoechea
et al.,2008) et elle varie de 5,9 a 11 % au niveau de I'endosperme (Dakia et al.,2007 ;Kok
et al.,2007).

La teneur en minéraux ne dépasse pas 1 % dans la graine de caroube (Avallone etal.,1997),
mais elle est plus élevée au niveau du germe (6%) (Avallone et al.,1997 ; Dakia et al.,2007

; Bengoechea et al.,2008) et au niveau de I'endosperme (4 %) (Bouzouita et al.,2007).

Selon Avallone et al. (2007), la graine entiere est pauvre en sucres solubles (0,6%)
composés du saccharose (0,4 %) du glucose (0,1 %) et du fructose (0,1 %).Au niveau du
germe, la teneur en sucres solubles est plus élevée (3-5 %) (Avallone et al.,1997 ;
Bengoechea et al.,2008).

Ces sucres sont représentés par 4,5 % saccharose 0,2 % glucose et 0,3 % fructose (Avallone
et al.,1997). Ainsi, les fibres alimentaires sont présentes dans le germe avec une teneur
importante (24,3 %) (Bengoechea et al.,2008).
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L'endosperme contient des molécules de galactomannane (c'est un polysaccharide
composé de quatre unités de mannose liées a une unité de galactose) (Battle et Tous, 19997

; Bouzouita et al.,2007 ; Dakia et al.,2007) (voir paragraphe II).

La graine entiére de caroube contient des traces de protéines (1 %) (Avallone et al.,1997),
alors que la germe est riche en protéines (48-67 %) (Battle et Tous, 19997 ; Dakia et al.,2007
; Bengoechea et al.,2008). Les protéines du germe sont composees des acides amines
essentiels ainsi que I'acide glutamique, I'acide aspatrique et I'arginine (Dakia et al.,2007 ;
Bengoechea et al.,2008). L'endosperme renferme aussi des protéines mais avec une teneur
inférieure (2-5 %) (Bouzouita et al.,2007).

L'étude réalisée par Avallone et al. (2007) montre que le germe est plus riche en lipides que
la graine entiere de caroube (2,8 % contre 1,1 %). D'autres études confirment encore ce
résultat : en effet Bengoechea et al. (2008) constate une teneur en lipides dans le germe
comparable a celle d'Avallone et al. (2007) (2,27 %), alors que Dakia et al. (2007) rapporte
une teneur plus élevée (6,6 % de lipides contenant ~ 21 % des lipides polaires) ainsi que la
composition lipidique du germe : acide oléique (34,4 %), acide linoléique (44,5 %), acide

palmitique (16,2 %) et acide stéarique (3,4 %).

Avallone et al. (2007) a bien étudié la composition phénolique de la graine de caroube ainsi
que son germe. Cette étude montre que le germe est plus riche en composés phénoliques
totaux (40,8mg/g contre 0,66 mg/g) constitués des tanins condensés (proanthocyanidines)
(16,2 mg/g contre 0,19 mg/g) et des tanins hydrosolubles (ellagitanins et les gallotanins)
(2,98 mg/g contre 0,04 mg/qg).

L'enveloppe de la graine de caroube contient aussi des polyphénols qui jouent le réle des

antioxydants naturels (Battle et Tous, 1997 ; Barracosa et al.,2007).
- Conclusion 1

Le caroubier est une espéce qui appartient au genre Ceratonia de la sous- famille des
Caesalpinioidae, de la famille des Fabaceae (Légumineuses), qui fait partie de I'ordre des
Fabalae (Rosales), Classe des Magnoliopsida. Géographiquement on le rencontre a 1’état
naturel principalement dans le bassin méditerranéen. L’Espagne, le Maroc et le Portugal

possédent les surfaces productives les plus productives.
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Au Maroc, le caroubier présente de nombreuses potentialités : écologiques dans la mesure
ou il forme de nombreuse formation forestiere, notamment dans les zones semi-arides,
socio-économiques par le biais des emplois que son exploitation crée dans les zones rurales
et industrielles en raison de la valeur ajoutée de sa commercialisation au niveau national et

international.

La pulpe est riche en sucre, fibres alimentaires, éléments minéraux et protéines. La graine
est constituée de I’enveloppe riche en cellulose, fibres et composé phénoliques, de germe
riche en protéine et de I’endosperme qui contient la gomme de caroube riche en
galagtomannane. Cette richesse nutritionnelle permet de classer les fruits du caroubier
parmi les aliments nutraceutiques par excellence méritant ainsi des recherches poussées

pour son exploitation alimentaire.
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Chapitre 1.2 : La gomme de caroube
- Introduction

La gomme de caroube est composée principalement de galactomannanes. Il s’agit de
polysaccharides de réserve que I’on retrouve dans I’endosperme translucide de nombreuses
graines de plantes légumineuses dont celles de caroube (Daas et al.,2000). Différents
procédés industriels permettent 1’obtention de gomme de caroube a partir de graines de

caroube (Lopez Da Silva et al.,1990).

En anglais, la gomme de caroube est traduite « carob bean gum » ou plus couramment «
locust bean gum » (LBG). En tant qu’additif, la gomme de caroube est appelée E410. Elle
est commercialisée sous forme de poudre blanchatre (Dakia et al.,2003). On retrouve des
applications de la gomme de caroube dans le secteur alimentaire en tant qu’additif et dans

les domaines non-alimentaires (Dakia et al.,2007).

En ce qui concerne les industries agroalimentaires, la gomme de caroube est utilisée dans
plusieurs produits commerciaux comme agent stabilisateur, épaississant, agglomérant et
gélatinant (Batlle & tous, 1997). En plus, elle est utilisée pour la fabrication d’un grand
nombre de denrées alimentaires : creme glacée, soupe, sauce, biscuit, tourte, confiserie,
produits de boulangerie et nourriture des animaux (Biner et al.,2007; Kawamura, 2008).
Dans les produits de boulangerie, I’ajout de gomme de caroube prévient ou retarde la
rétrogradation des amidons et des amidons modifiés (Wielinga, 1990). La gomme de
caroube est également utile chez le patient diabétique non insulino-dépendant puisqu'elle
induit une diminution de la réponse glycémique suite a I'ingestion d'aliments riches en

hydrates de carbone (Feldman et al.,1995).

La gomme de caroube est plus particulierement intéressante car, de par sa nature, elle est
compatible avec d’autres composés notamment des hydrocolloides, et donc peut étre
utilisée en association avec ceux-ci pour produire des effets synergiques en terme de texture.
Par exemple, en association avec la gomme xanthane ou les carraghénanes, des gels de

différentes forces et de consistance plus ou moins élastique peuvent étre obtenus.

Dans cette section, les méthodes d’extraction et de purification ainsi que la structure, la

composition et les propriétés de la gomme de caroube seront abordées.
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I.2.1.Extraction et purification de la gomme de caroube

Kawamura (2008) expose un procédé général d’extraction et de purification de la gomme
de caroube a partir des gousses et plus spécifiquement des graines de caroube (figure 8). La
mise en ceuvre d’un tel protocole est difficile en raison de la solidité et de la dureté de

I’enveloppe brune recouvrant les graines.

Premierement, les gousses de caroube sont concassées et les graines récupérées.
Deuxiemement, les téguments des graines sont enlevés. Pour ce fait, deux procédés distincts

peuvent étre utilisés :

- Le premier consiste a carboniser les enveloppes coriaces a 1’aide d’un traitement a
I’acide sulfurique. Un lavage et un brossage permettent 1’¢élimination des fragments
restants. Ce processus permet 1’obtention d’une gomme de caroube blanche et de
haute viscosité.

- Le second procédé repose sur 1’éclatement plus ou moins complet de 1’enveloppe
par rotissage. Celle-ci se détache du reste de la graine. La gomme de caroube obtenue

est un peu plus foncée (Dakia et al.,2008 ; Kawamura, 2008).

Ensuite, les radicelles sont écrasées par broyage méecanique et enlevées principalement par
tamisage. Il ne reste alors plus que les endospermes qui sont broyés en fines particules et

ainsi, la gomme de caroube est obtenue.

Par ailleurs, lagomme de caroube peut subir différentes étapes de clarification. Dans ce cas,
elle est solubilisée dans I’eau par augmentation de la température. Le matériel insoluble est
ensuite ¢liminé a I’aide d’une étape de filtration. Ensuite, la gomme de caroube est
précipitée a I’aide d’éthanol ou d’isopropanol. Le précipité est récupéré par filtration, séché
et broyé en fines particules. La gomme de caroube obtenue est dite clarifiée (extraite et
purifiée) (Kawamura, 2008).
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Fgure 8 : Schéma du process dextraction et de puritication de la gomme de caroube
(Kawamura, Z008).

D’autres techniques d’extraction et de purification de la gomme de caroube existent dans la

littérature. Ainsi, Lopez Da Silva et al. (1990) citent la purification au méthanol ou a 1’aide

de complexes de cuivre ou de baryum.

L’¢état de purification a une grande influence sur la composition et les propriétés de la

gomme de caroube.
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1.2.2.Composition et structure de la gomme de caroube

La gomme qui provient de I’endosperme de la graine n’est autre qu'un galactomannane
représentant une molécule d’un polysaccharide composé¢ de manose et de galactose dans
une proportion de 4/1, ses propriétés sont globalement semblables aux propriétés des
galactomannanes qui la constituent. Il s’agit de I’exemple le plus connu d’un polysaccharide
co-gélifiant qui interagit par association avec des polysaccharides hélicoidaux comme
I’agar-agar. Ainsi, dans cette section, les deux dénominations seront considérées comme

synonymes.
1.2.2.1.Composition chimique de la gomme de caroube

La composition chimique de la gomme de caroube a été évaluée par Lopez Da Silva et al.
(1990), qui a démontré que la gomme de caroube brute contient environ 93% de
galactomannanes, par contre elle contient une teneur de 4% de proteines, 1% de cellulose
et de lignine, 1% de lipides et 1% de minéraux. La purification par précipitation a
I’isopropanol permet d’éliminer les fibres (cellulose et lignine) et les lipides et de diminuer

considérablement les quantités de minéraux et de protéines.

Lopez Da Silva et al. (1990) et Andrade et al. (1999) ont déterminé la composition chimique
d’une gomme de caroube commerciale brute et purifiée par précipitation a I’isopropanol.
Leurs résultats sont présentés dans le tableau 3. Ils sont exprimés en pourcentage de poids
sec, mis a part ’humidité exprimée en poids humide.

Tableau 3. Composition chimique (en %) de la gomme de caroube brute et purifiée (Lopez Da Silva ef
al,1990 ; Andrade ef al,1999).

Lopez Da Silva et al.,1990 Andrade etal.,1999

LBG brute | LBG purifiée | LBG brute | LBG purifiée
Humidité (%MF) 8.49+0.03 | 12.70+0.03 11.33 75
Cendre (%MS) 0.71+0.01 0.25+0.01 0.95 0.28
Protéine (%MS) 4.66+0.33 0.78+0.01 4.64 0.64
Lipides (%MS) 0.92+0.08 traces n.d n.d
Celluloseet lignine (%MS) 1.55+0.08 0.19+0.04 n.d n.d
Galactomannanes (%MS) 92.20 98.80 94.40 99.10
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1.2.2.2. Les Galactomannanes

Du point de vue chimique, les galactomannanes sont des polysaccharides de masse
moléculaire élevee située entre 30000 et 300000 g/mol (McCleary et al.,1976 ; Moreira et
al.,2008). lls présentent une structure primaire similaire consistant en une chaine principale
d’unités de f-D-mannose liées en (1—4) avec des ramifications d’unité o-D-galactose liée
en (1—6) a la chaine principale de mannane (Sabater de Sabates, 1979 ; Mallett et al.,1987
; McClearly et al.,1988 ; Richardson et al.,1998 ; Dakia et al.,2010). La structure du

galactomannane de la gomme de caroube est illustrée a la figure 9.

Suivant 1’origine botanique de la gomme, il existe différents galactomannanes se
distinguant par le poids moléculaire, le ratio mannose/galactose et la distribution des résidus
Dgalactopyranoses sur le squelette mannane (McCleary, 1980 ; Moreira et al.,2008 ;
Vendruscolo et al.,2009).

Tout d’abord, le ratio mannose/galactose peut varier de 10 a 1 en fonction de 1’espece
vegétale (Daas et al.,2000). La gomme de caroube possede un des plus faibles taux de
galactose (Dakia et al.,2008). En effet, le ratio mannose/galactose de la gomme de caroube
(LBG) est approximativement égal a 4:1, tandis que celui de la gomme de tara (TG) est
d’environ 3:1, celui de la gomme de guar (GG) est d’environ 2:1 et celui de la gomme de
fenugrec (FG) d’environ 1:1. (Parvathy etal., 2005). Le tableau 4 présente les rapports

mannose/galactose de différentes légumineuses figure 9.

Des auteurs, partant du méme type de plante ou de la méme source de galactomannanes
(GM), ont montré que les caractéristiques moléculaires des GM, telles que le rapport M/G
et la masse molaire (Mw), peuvent varier en fonction de la variété et des conditions de
culture (climat, sol) (Bargallo et al.,1997 ; Lazaridou et al.,2000 ; Rizzo et al.,2004), ainsi
que de la méthode d’extraction ou de préparation du polymeére (da Silva et al.,1990 ;
Sittikijyothin et al.,2005 ; Dakia et al.,2008).
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Hgure 9. Structure moléculaire des galactomannanes suivant le type de plante (rapport M/G : 11,
2:1, 3.1 et 4:1 pour les gommes de caroube (a), de guar (b), de tara(c) et de fenugrec (d),
respectivement) (Sittikijyothin et al,2005).
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Tableau 4. Ratios Mannose/ Galactose des principales 1égumineuses

Source Ratio Man/Gal Référence
Ceratonia siliqua 3.50 Dakia et al.,2008
(Caroube, LBG) 4.00 Rizzo et al.,2004

Caesalpinia spinosa 2.95 Sittikijyothin et al.,2005
(Tara, TG) 3.00 Parvathy et al.,2005
Cyamopsis etragonolobus 2.00 Parvathy et al.,2005
(Guar, GG)u
Trigonella foenum graecum 1.00 Garti etal.,1997
(Fenugrec, FG) 1.00 Funami et al.,2007

1.2.2.3.Répartition des unités de galactose sur la chaine de mannane

Il existe plusieurs types de galactomannanes de structure générale similaire, mais différents
dans le nombre de galactose exprimé par le rapport mannose sur galactose (M/G). De plus,
certains auteurs ont montré que la distribution des unités galactose sur la chaine de mannose
n’obéissait pas a une simple répartition statistique. L utilisation d’enzyme (telle que la -
mannanase issue d’Aspergillus niger ou de graines de guar en germination) permet de
dégrader le polymére de galactomannane. L’enzyme coupe les liaisons B-1,4 de la chaine
de mannane aux endroits dépourvus de galactose. L’analyse de la composition en
monosaccharides sur les produits de dégradation (oligosaccharides) a permis de proposer

trois types de distribution des unités galactose (Figure 10) :
— une disposition ordonnée ou réguliére,
— une disposition aléatoire,

— une disposition en blocs uniformes (ou les « zones lisses » totalement dépourvues de
ramification de galactoses alternent avec les « zones hérissées » ou les résidus galactose
sont présents sur toutes les unités mannose) (Dea et al.,1975 ; Aspinall, 1983 ; Mc Cleary
etal., 1984 ; 1985 & 1988).
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Figure 10 . Diftérents types de distribution des résidus de galactose le long de la chaine de mannane :
disposition réguliére (a), disposition aléatoire (b), disposition en blocs uniformes (c) pour chaque

Ratio (manose/galactos).

1.2.2.4.Propriétés de solubilité et de viscosité de la gomme de caroube

La gomme de caroube, la gomme de guar et la gomme de tara constituent les trois
principaux galactomannanes utilisés a 1’échelle industrielle et notamment dans le domaine
de I’agroalimentaire (Daas et al.,2000). Les propriétés rhéologiques des galactomannanes
sont influencées par leurs masses moléculaires et par leurs structures, caractérisées par le
ratio mannose/galactose et la distribution des résidus galactose (Andrade et al.,1999). Le
ratio mannose galactose ainsi que la distribution des galactoses substitués influencent la
viscosité et la solubilité des galactomannanes. Les propriétés de solubilité et de viscosité

seront abordées dans ce chapitre.

La solubilité s’exprime par le biais d’un pourcentage mesurant la proportion du produit
restant en solution. Elle dépend des dissolutions préalables, de 1’équilibre entre les
interactions molécules-molécules et molécules-solvant, de la nature physico-chimique des
molécules (Blecker, 2009).

La viscosité est définie en mécanique des fluides comme étant la résistance d’un fluide a
toute modification irréversible des elements de son volume (Sindic, 2008), en chimie, elle

reflete les interactions entre des molécules dans un fluide.

These de Doctorat : H. EL BATAL 27



Fartie I . Efude Bibliographique

Le ratio mannose galactose ainsi que la distribution des galactoses substitués influencent

laviscosité et la solubilité des galactomannanes.

Les zones des galactomannanes non-substituées par des galactoses sont responsables des

interactions intra- et intermoléculaires grace a I’intervention de ponts hydrogeénes

(Brummer et al.,2003).

Du fait de ces liaisons, les galactomannanes pauvres en galactose présentent une viscosité
plus élevée que les galactomannanes hautement substitués. Cependant, ils posent des
difficultés de solubilisation contrairement aux galactomannanes riches en galactose (Dakia
etal., 2009).

En effet, les résidus galactopyranoses représentent les parties hydrophiles de la molécule de
galactomannane. Plus le degré de substitution en galactose est élevé, plus la solubilité dans
I’eau des galactomannanes est augmentée (KOk et al.,1999 ; Moreira et al.,2008). Sans la
présence de ces groupes galactopyranoses, le polysaccharide serait insoluble en solution et

pourrait cristalliser ou précipiter (Pollard et al.,2007).

Gréce a sa teneur en galactose plus élevee, la gomme de guar est soluble dans 1’eau froide
alors que la gomme de caroube ne 1’est pas. En effet, la gomme de caroube présente une
faible solubilité dans I’eau a température ambiante. Un traitement thermique de chauffage
sous forte agitation (85°C pendant 10 minutes par exemple) est nécessaire pour la solubiliser
totalement (Kok et al.,1999).

En outre, les galactomannanes sont des liquides rhéofluidifiants. Lorsque le gradient de
vitesse de cisaillement (exprimé en s*t) augmente, la viscosité apparente (exprimée en Pa.s)
diminue. Sous un effet de cisaillement grandissant, les chaines de galactomannanes vont se
désenchevétrer et s’orienter parallelement. Cette réorganisation des molécules est
responsable de la diminution de la viscosité. L’effet rhéofluidifiant est réversible (Dakiaet

al.,2009).

Lopez Da Silva et Gonclaves (1990) ont comparé les propriétés de solubilité et de viscosité
de la gomme de caroube brute et purifiée. lls ont pu observer que la gomme de caroube
purifiée est plus soluble que la gomme brute. En effet, la purification permet 1’élimination
des composés insolubles et la gomme purifiée devient totalement soluble (98% contre 89%

pour la gomme non clarifiée). En ce qui concerne la viscosité, les solutions de gomme brute
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présentent une viscosité plus élevee que les solutions de gomme purifiee a des
concentrations similaires. Ce phénomeéne pourrait étre expliqué par une dépolymeérisation
des macromolécules lors des étapes de purification ou par une agrégation inter-

macromoléculaire due a I’augmentation de I’homogeénéité des échantillons purifiés.

Il est a noter que la gomme de caroube est insoluble dans la plupart des solvants organiques,
I’éthanol inclus. Elle peut également étre précipitée par des solutions aqueuses ou par des

¢lectrolytes comme 1’acétate de plomb (Kawamura, 2008).

Enfin, grace a leur capacité de liaison a 1’eau, les galactomannanes sont capables de former
des solutions trés visqueuses méme a de faibles concentrations. Ces solutions visqueuses ne
sont affectées que légérement par le pH, les sels et les variations thermiques (Lopez Da
Silva etal.,1990 ; Daas et al.,2000).

1.2.2.5.Synergie de viscosité entre les polysaccharides

La combinaison de polysaccharides est souvent recherchée pour des considérations d'ordre
économique, organoleptique (texture, effet en bouche) et de disponibilité. Le fait de
mélanger deux polysaccharides dans une solution aqueuse entraine des interactions
intermoléculaires entre les régions linéaires d'un méme polysaccharide, les régions linéaires
des polysaccharides anioniques affectés par la présence de cations divalents et les régions
linéaires des deux différents polysaccharides (Ghotra, 2006). Toutefois, la force de
I'interaction entre les composés dépend des ratios, mais également de la concentration totale

des composés (Nnanna & Dawkins, 1996).

Pour Vérifier si deux substances présentent des effets synergétiques ou antagonistes, il est
courant de mesurer la viscosité du mélange et des composés seuls. En fait, lorsque le
mélange procure une plus grande viscosité que la somme des viscosités de chaque
constituant séparément, la situation est caractérisée de synergisme et dans le cas contraire,
d'antagonisme (Ghotra, 2006). Quelques auteurs ont étudié I'effet de synergie de viscosité
de la gomme de caroube avec d’autres polymeres tels que les carraghénanes (Dunstan et
al.,2001 ; Hernandez et al.,2001), le xanthane (Ramirez, 2002 ; Secouard et al.,2007),
I’agar (Gongalves et al.,2005), I’agarose (Viebke et al., 1996 ; Child et al.,2004), la

cellulose (Newman et al.,1998).
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D'autres chercheurs ont également démontré que la force des interactions dans ces mélanges
augmente avec la diminution de la teneur en galactose dans le galactomannane. Ainsi, la
gomme de caroube (M/G = 4) interagit mieux que le guar (M/G = 2) avec les carraghénanes
pour former des gels plus consistants et plus élastiques (Andrade et al.,1999 ; Dunstan et
al.,2001 ; Hernandez et al.,2001). Cette association avec les carraghénanes est développée

pour fabriquer des substituts de gélatine.

Par ailleurs, I’utilisation d’a-D-galactosidase permet de réduire la teneur en galactose du
guar (au départ avec 40 % de teneur en galactose, M/G = 2) pour aboutir a la production de
galactomannanes qui interagissent mieux avec le xanthane, parfois au méme degré que la
caroube (20 % de teneur en galactose, M/G = 4) (McClearly, 1981 ; 1984).

Cependant, plusieurs autres facteurs peuvent également influencer la synergie entre les
polysaccharides comme la configuration ordonnée ou non de la gomme de caroube, la
concentration de sel, le niveau d'hydratation des composes, le ratio et la concentration finale
en polysaccharides de méme que la température de mise en mélange (Fitzsimons et
al.,2008 ;Secouard et al.,2007 ; Morris, 1995). Ainsi, tous ces aspects doivent étre pris en

considération lors de la préparation de mélange.

- Conclusion 2

Cette revue bibliographique nous a permis de conclure que cette gomme est un
polysaccharide (galactomannane) qui se caractérise par des propriétés fonctionnelles trés
recherchées. En effet, elle peut interagir en synergie avec d’autres polysaccharides
notamment le carraghénane, 1’agar et le xanthane pour former des gels plus fortes et plus

élastiques.
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Chapitre 1.3.Production industrielle du sirop.

1.3.1.Définition

Au terme du décret européen n°97-914, les sirops regroupent les produits dont les teneurs
en matieres sucrantes glucidiques sont supérieures a 55% du poids du produit fini. Cette
teneur peut étre ramenée a 50% lorsque le ou les jus de fruits présents dans les sirops
consistent exclusivement en jus d’agrumes ou lorsque la matiére sucrante glucidique ajoutée

est du fructose.
1.3.2. Les différents sirops
v Sirops traditionnels

Des sirops sont obtenus a partir, de céréales, de plantes, d’arbres et de fruits suivant
différentes techniques. Le godt sucré et la couleur de ces sirops sont nuancés (translucide,
ambré, brun, plus foncé ou coloré) suivant son origine et le degré de raffinage utilisé. Les
sirops non-raffinés sont plus riches en minéraux et souvent colorés. La plupart de ces sirops
sont connus depuis longtemps et ont eté développés par diverses civilisations tel que
I’amazake, d’origine asiatique, qui est obtenu par le mélange de riz et de koji, d'autres sont

de facture plus récente tels que le sirop de mais.

Les sirops de céréales sont principalement obtenus a partir de blé, de mais, d’orge et de riz,
par hydrolyse des glucides complexes qu’clles contiennent (glucane (amidon), Inuline
(fructane), etc.). Ce sont le sirop de riz brun, le sirop d'orge malté, sirop de mais et le sirop
de glucose (Lefrancois & Ruby, 2008).

Les sirops de plantes sont principalement obtenus a partir de la tige (canne a sucre, sorgho
commun), du tubercule (Smallanthus sonchifolius, Betterave sucriére) ou de I’ensemble de
la plante (Agave) (Morris et al.,1987). Du Smallanthus sonchifolius, une plante de la
Cordillére des Andes, est obtenu le sirop de poire de terre, un mélange sucrant de glucides
complexes et simples. Le jus obtenu par pressage de 1’agave, un cactus mexicain, sert a
fabriquer le sirop d'agave. Le jus est chauffe pour hydrolyser I'inuline (glucide complexe)

en sucre simple et sucrant le fructose.

Les sirops d’arbres proviennent principalement de la séve du bouleau, de I'érable et des

palmiers. De ces trois arbres, les sirops sont obtenus de la méme facgon; la seve récoltée est
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ensuite concentrée par chauffage (Réjean Beaumont, 2010 ; Eagleson & Hasner,
2006;Elliot, 20006 ; Mimouni & Siboukeur, 2011).

Les sirops de fruits proviennent des jus extraits du fruit et concentrés par chauffage pour
donner un sirop épais et riche en glucide. A partir du raisin est obtenu le Pekmez, I'Arrope
et le Sapa (Dale & Ray, 1993; ghafoor et al.,2011). De la datte est fabriqué le sirop de datte
(Mimouni & Siboukeur, 2011). L'algarrobina, ou sirop de mesquite, est un sirop tiré du fruit
du Prosopis (gousse de mesquite), un arbre d’Ameérique centrale, largement utilise dans la

cuisine péruvienne (Bravo et al., 1998 ; Guilherme et al.,2009).
v Sirops aromatises

Les sirops aromatisés sont destinés a la boisson et aux desserts. Ils sont fabriqués a partir
de sucre et d'un composant alimentaire au goQt particulier. On trouve, entre autres, du sirop
de fraise, du sirop de grenadine, du sirop de menthe, du sirop de cassis, du sirop d'orgeat,

du sirop de caramel, du sirop de chocolat, du sirop de gingembre etc.

Des ar6bmes et des colorants sont souvent ajoutés afin que le sirop destiné aux boissons
corresponde au goQt et a la couleur du fruit original (Randall et al.,1994; Al-Farsi et
al.,2007)

v Sirops pharmaceutiques

De nombreux médicaments sont présentés sous forme de sirop. La tendance est de les
remplacer par des sirops sans sucre moins cariogénes, qui, bien évidemment, ne sont plus
des sirops au sens strict du terme, mais des suspensions édulcorées grace a I'aspartame,
I'isomalt, I'acésulfame K, etc. et épaissies grace a des gélifiants souvent extraits d'algues

(carraghénanes par exemple) ou dérivés de la cellulose.
1.3.3. Technologie de fabrication du sirop de caroube

La préservation des qualités organoleptiques et nutritionnelles du sirop au cours de leur
¢laboration implique une adaptation permanente de I’outil de production. L’obtention de
sirop de fruits préts a étre consommeé nécessite une succession d’opérations unitaires qui
doivent étre optimisées pour assurer un niveau de production suffisant sans nuire ni a la
qualité, ni a la sécurité (Annexe 6). La fabrication de sirop de fruit de caroube telle qu’elle
est pratiquée au niveau industriel peut étre schématisée dans les grandes étapes successives

de la production (Figure 11).
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1.3.3.1.Nettoyage de la caroube

Le fruit des champs est normalement accompagné d'une série d'éléments étrangers, tels que
pierres, brindilles, éléments métalliques ainsi que de la terre adhérant a la caroube, en

particulier si elle a été récoltée en période de pluie.

La premiere opération consiste a nettoyer la caroube de tous ces éléments étrangers, en les
séparant mécaniquement, a nettoyer la caroube avec de I'eau et a la sécher, pour obtenir le
fruit propre, exempt d'autres matieres, de sorte qu'elle soit hygiéniquement préte a la phase

de découpe.
1.3.3.2. Découpage

Profitant de la fragilité de la caroube et de la dureté de la graine de caroube, on la fait passer
dans un broyeur a marteau ou la gousse est suffisamment découpée pour libérer la graine.
Dans la pratique, elle est broyée jusqu'a ce qu'elle passe a travers un tamis en tble perforée,
d'un diametre de trous de 12 & 20 mm, situé a l'intérieur du broyeur. Cette phase produit une
matiére brute remplissant les conditions d'hygiéne requises pour les aliments, ce qui est
totalement impossible lorsqu'on utilise le produit découpé et actuellement disponible sur le
marché, du fait de son utilisation traditionnelle comme ingrédient d'aliments mixtes, les
installations actuelles ne remplissant pas les conditions sanitaires minimales requises
(brevet 617133).

1.3.3.3. Classification

Les matiéres découpées obtenues du broyeur sont amenées en continu vers un séparateur-
tamis qui sépare, d'une part, la graine de caroube et, d'autre part, la pulpe selon que les
particules sont de grandeur inférieure ou égale/supérieure a la graine de caroube. Cette
derniére fraction est ramenée vers le broyeur, pour obtenir une granulométrie inférieure a

10 mm.

Une granulométrie élevée empéche d'obtenir un bon rendement a la phase de diffusion qui
suit. La formation importante de particules de petites tailles constituerait un obstacle pour
I'opération de diffusion et provoquerait des problemes de colmatage (Leybros et Frémeaux,
1990). Une grosseur de particule d'environ 5 a 6 mm doit étre recherchée, avec une

formation minimale de farine. Bien entendu, le comportement du fruit au cours de
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I'opération mécanique variera en fonction de la teneur en humidité et de la variéte

agronomique, ce qui implique la nécessité de réglages différents.
1.3.3.4.Extraction

L’extraction dépend de la structure du fruit, sa composition chimique et les caractéres du
jus obtenu (J.Cheftel et H.Cheftel, 1984). L’essentiel est d’extraire les composés nobles
présents dans les fruits notamment les substances aromatiques, les sucres, les pigments, les
vitamines et les pectines dans le cas des jus troubles (J.Cheftel et H.Cheftel, 1984; Vierling,
1999).

Les procédés usuels d’extraction sont généralement des procédés mécaniques tels que la
pression, 1’aspiration ou I’essorage centrifuge (Codex Alimentrius, 2005). Certains fruits
tels que la caroube, la banane, la sapotille et le tamarin ne peuvent pas étre traité par les
procédés mécaniques pour extraire du jus vu leur faible teneur en eau. lls nécessitent une
extraction hydrique a 1’eau chaude (Lee et al., 2006 ; Sin et al., 2006a ; Ahmed et al.,
2007 ; Turhan et al., 2010).

Quelque soit le procedé utilisé, le jus doit étre extrait par des procédés bien adaptés qui
conservent les caractéristiques physiques, chimiques, organoleptiques et nutritionnelles

essentielles des jus du fruit dont il provient (Codex Alimentarius, 2005).
1.3.3.5. Pressage des déchets de pulpe

L'opération de pressage permet d'extraire mécaniguement un pourcentage considérable de
I'eau transportée par la pulpe, ladite eau contenant encore en solution des sucres et différents
non-sucres. Cette eau est utilisée pour extraire les sucres au stade précédent, obtenant ainsi

une économie d'eau considérable et évitant des gaspillages non souhaitables.

Les conditions de travail dans cette phase sont :-Temps d'égouttage (il dépend du type de
presse), La température de pressage qui est fonction de la sortie de diffusion, bien que,
compte tenu du fait que plus la température est basse, plus la viscosité dynamique de I'eau
de pressage est élevée, il n'est pas avantageux d'effectuer un stockage entre les deux
opérations (brevet 617133).

1.3.3.6.Filtration :

Le jus brut obtenu de I'opération de pressage transporte de grandes particules de caroube en
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suspension, étant donné qu'elles sont évacuées pendant I'opération d'extraction. Pour éviter
des problemes mécaniques dans les colonnes de décalcification, ces particules sont
¢liminées a 1’aide d’une opération de filtration en continu en faisant passer le jus par des

filtres industriels.
1.3.3.7. Clarification

Le jus extrait, ou jus brut, peut subir des traitements pour assurer la stabilité colloidale ou
la clarification (Albagnac et al, 2002). La clarification ne s’applique qu’a certains jus de
fruits, dont les matiéres en suspension s’oxydent rapidement et donnent au jus un aspect
brunatre désagréable (Espiard, 2002). Selon le produit souhaité, les procédés
technologiques mis en ceuvre différent mais ils ont tous pour but la séparation des particules

en suspension (J.Cheftel et H.Cheftel, 1984; Albagnac et al, 2002).
1.3.3.7.1.Clarification chimique

Certains agents clarifiants ont été utilisés dans 1’industrie des jus tels que la gélatine, le
charbon actif et le polyvinylpolypyrolidine (PVPP). Ces agents ont pour rdle d’écarter les
substances colloidales comme les polysaccharides, les tanins et les protéines (J.Cheftel et
H.Cheftel, 1984; Codex Alimentarius, 2005).

1.3.3.7.2.Clarification physique

Les procédés membranaires sont les plus utilisés pour la clarification des jus. Il s’agit d’un
procédé de séparation en phase liquide sous I’effet d’un gradient de pression appliqué a
travers une membrane jouant le réle de tamis et assurant la sélectivité des molécules. Les
procédés membranaires sont classés en quatre types selon la taille des pores : la
microfiltration (Mg), I’ultrafiltration (UF), la nanofiltration (NF) et I’osmose inverse, le
gradien de pression augmente si la taille des pores des membranes diminue. (Ol)
(Charpentier, 1996).

1.3.3.7.3. Clarification enzymatique

L’utilisation des enzymes dans 1’industrie des jus a profondément modifi¢ les techniques
de fabrication. Une bonne connaissance des phénomeénes est indispensable a I’optimisation
de chaque étape du traitement. De plus, la maitrise des conditions de production et de

purification de ces enzymes par les microorganismes permet de promouvoir de nouvelles
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préparations mieux adaptées aux différents problémes technologiques en reformulant des
associations d’enzymes (Liew Abdullah et al., 2007).

1.3.3.8.Evaporation et concentration

L’opération de concentration est réalisée dans des évaporateurs a effet multiple, compte
tenu du fait que le jus ne doit pas étre soumis a de la chaleur prolongée, afin d’éviter la
formation de nouveaux sucres réducteurs et la destruction du sucre par la formation de
caramel, ce qui entrainerait initialement une augmentation assez importante de la coloration

et une dégradation de la qualité du sucre final.

[ Gousses de caroube ]

J

[ Mettoyage ]

[ Graines de caroube ]<=l[ Découpage ]
|

[ Classification ]
|

[ Extraction ]
{

[ Pressage ]
l

[ Filtration ]
l

[ Clarification ]
|

Concentration

l

[ Sirop de caroube clarifiée ]

Fgure 11.Procédé de production du sirop de caroube claritié

- Conclusion 3
Cette partie de la recherche bibliographique présente les différents types de sirop ainsi que
les principales étapes du procédé de fabrication du sirop a partir de la pulpe de caroube. Ce
procedé est influencé par plusieurs parameétres technologiques qui nécessitent d’étre
optimisées a fin d’améliorer le rendement d’extraction tout en maintenant la qualité

nutritionnel et hygiéenique du sirop produit.
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Chapitre 1.4 : Méthode des plans d’expériences

La méthode des plans d’expériences peut nous aider a comprendre I’influence des différents
facteurs tout en limitant le nombre d’expériences a réaliser. En effet, la méthode des plans
d’expériences propose le recours a une série d’expériences construites a priori et
garantissant deés le départ la meilleure qualit¢é de I’information qui sera exploitée
ultérieurement. Les plans d’expériences vont nous permettre de faire varier tous les facteurs

simultanément de maniére programmée et raisonnée (Goupy J., 1996).

Les avantages de cette méthode sont notamment une diminution du nombre d’essais, un
nombre plus important de facteurs étudiés, une détection des interactions entre facteurs, une

détection des optimums ainsi qu’une optimisation et une modélisation des résultats.
1.4.1.Apercu historique

Initialement développes et mis en pratique par le mathématicien britannique Sir Ronald
Fisher (1949). Au début des années 30, les plans d’expériences ont servi a quantifier 1’effet
des facteurs controlés par I’expérimentateur dans un contexte soumis a de nombreuses
sources d’hétérogeénéité. Apres 1945, les plans d’expériences suscitent de nombreuses
publications et de recherches dans le monde anglo-saxon. Des statisticiens comme Yates,
Cochran, Placket et Burmann, enrichissent et divulguent la méthode (Cochran and Cox,
1957, Yates, 1937 ; Placket et Burmann, 1946). Box et Hunter (1978), s’appuyant sur les
travaux de Yates (1937), développent des méthodes particulieres de construction de plans
d’expériences fractionnaires a deux niveaux (criblage). Ils s’intéressent a 1’étude des
facteurs quantitatifs et introduisent, dans les années 60, les modéles de surface de réponses
associés a des plans comme des plans composites centrés (Myers et Montgomery, 1995 ;
Khuri, 1996).

De plus, la durée des expériences constituait une contrainte supplémentaire forte. C’est
Fisher, (Fisher, 1925), qui, pour la premiére fois en 1925, proposa une méthode avec
laquelle on étudiait plusieurs facteurs a la fois. Cette méthode fut reprise puis développée
par des statisticiens et des mathématiciens qui définirent des tables d’expériences
permettant de réduire considérablement le nombre d’expériences a effectuer sans diminuer
la pertinence de la campagne d’essais. Les grandes entreprises se sont ensuite intéressées a

cette méthodologie dans le cadre de 1’approche qualité a la suite des travaux du Docteur
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Taguchi, (Taguchi et Wu, 1985). Il a fortement contribué a 1’expansion de ’utilisation des
plans d’expériences en milieu industriel au Japon dans les années 1960. Au cours de ces
derniéres années, de nombreux auteurs ont utilisé les plans d’expériences en agro-
alimentaire pour étudier I’influence de procédé industriel sur le rendement et la qualité du
produit (Pena et al.,2006; RenJie, 2008; Qiao et al.,2009; Wardhani et al., 2010; Firatligil-
Durmus&Evranuz, 2010)

1.4.2.Définition des termes utilisés dans la méthode des plans d’expériences

Les variables étudiées sont des facteurs. lls sont définis comme une variable qui agit sur le
procédé étudié. Un facteur peut étre de type continu (une vitesse) ou discret (un type
d’équipement). Un facteur peut prendre n’importe quelle valeur entre une limite haute (+1)
et une limite basse (-1) sur un axe gradué et orienté. La graduation peut étre en grandeurs
normales spécifiques a chaque domaine d’expérience, ou en grandeurs codées qui conferent

aux plans d’expériences une présentation unifiée et générale.
Un Traitement est une combinaison spécifique des niveaux de tous les facteurs étudiés.

L’unité expérimentale est ['unité¢ élémentaire qui regoit un traitement et sur laquelle est

faite chaque mesure.

Le domaine expérimental est I'espace défini par la variation des facteurs quantitatifs et/

ou par les combinaisons des modalités des facteurs qualitatifs (figure 12) (Lewis, 1999).

Un domaine d’étude est défini donc un espace m-dimensionnel, dans lequel chaque point

représente un "traitement".

+1

Facteur 2

A

Domaine expérimental

Facteur 1

Hgure 12. Représentation d’un domaine défude a deux facteurs (Goupy, 2005a).
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Le choix du nombre et de I’emplacement des points correspondant aux expériences dans le

domaine d’étude est le probléme fondamental des plans d’expériences :

Une réponse expérimentale ou variable dépendante, est une manifestation mesurable que

I’on observe lorsqu’on fait varier les facteurs étudiés.

Le choix de réponses caractéristiques du procédé¢ a étudier reléve d’une analyse minutieuse

des phénomenes, des objectifs et des contraintes mis en jeu.

Lorsque le modele postulé est validé, il permet de décrire le phénoméne dans le domaine
expérimental étudié.

1.4.3.Différents types de plans de modélisation

Les plans de modélisation, dont I'objectif est de trouver la relation mathématique qui lie la
réponse mesuree aux facteurs étudiés. Les plans factoriels complets et fractionnaires (2

niveaux par facteurs avec modeles linéaires). Selon le type, ils permettent de mesurer les

effets des facteurs étudiés et leur interaction sur le phénomene (Lewis, 1999 ; Cardot, 2007).
1.4.3.1. Plans factoriels complets

Avec les plans factoriels complets, toutes les combinaisons d’ordre 1 sont effectuées. La
figure 13.a présente un exemple de plan factoriel complet avec trois facteurs a deux niveaux

et un total de 8 essais. (Goupy, 2006)

Avec ce type de plan, le nombre d’expériences augmente considérablement avec

I’augmentation du nombre de facteurs et de niveaux.

x3 x

= 7

(a) Plan factoridd complet pour (b) Plan factoricl
facteurs

trois factcurs :23 pour trois 21

Figure 13. Plans tactoriels compleft ef fractionnaire
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1.4.3.2. Plans factoriels fractionnaires

Avec I’augmentation du nombre de facteurs les plans factoriels fractionnaires sont une
alternative pour remplacer les plans factoriels complets. Avec ces plans nous étudions une

partie du plan complet factoriel en réduisant le nombre d’essais a effectuer.

L’objectif est souvent 1’évaluation de I’influence des facteurs. On appelle aussi ces plans

des plans de criblage. (Goupy, 2006)

En prenant ’exemple de 3 facteurs a 2 niveaux présenté a la figure 13b, avec un plan
fractionnaire on peut utiliser un plan avec 237! soit 4 essais en divisant par deux le nombre

d’essais a effectuer par rapport a un plan factoriel complet.
1.4.3.Différents types de plans d’optimisation

Ces plans sont utilisés avec des variables continues. 1l y a plusieurs types de plans parmi
lesquels on peut citer les plans composites, les plans de Box-Behnken et les plans de
Doehlert. (Myers et Montgomery, 1995 ; Box Et Behnken, 1960 ; Doehlert, 1970).

v Les plans composites

Les plans composites centrés (Myers et Montgomery, 1995 ; Khuri, 1996) prennent
facilement la suite d'un premier plan factoriel dont les résultats sont insuffisamment
expliqués par un modele du premier degré. Il suffit d'effectuer les expériences
correspondant aux points en étoile et de faire les calculs sur I'ensemble de toutes les
expériences. Les plans composites sont parfaitement adaptés a une acquisition progressive
des résultats. IIs sont cependant assez gourmands en termes de nombre d’essais par rapports
a d’autres types de plans (Louvet, 2005), mais ce nombre reste raisonnable lorsque le
nombre de facteurs étudiés reste faible (entre 2 et 4 parameétres). Un autre inconvenient vient
du fait que ce type de plan nécessite 5 niveaux par facteur et qu’il peut étre parfois difficile

materiellement de les réaliser.
Un plan composite est composé de trois parties :
— un plan factoriel complet ou fractionnaire a deux niveaux.

— des points axiaux sur les bords du domaine : ces points sont situés a une distance a du

centre.

— un point central pour pouvoir estimer la variance expérimentale.
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La figure 14 est la représentation d’un plan a deux facteurs composé par des points axiaux.

X2
@
O T O
O O o
- +Q X1
O O
@«

Fgure 14. Plan composite pour deux facteurs.

v Les plans de Box-Behnken

Les plans de Box-Behnken (Box et Behnken, 1960) sont une alternative aux plans
composites. Avec ces plans les points expérimentaux sont au centre des arétes. lls
permettent de traiter un plan avec au moins trois facteurs. La figure 15 montre un exemple
de plan de Box-Bhenken pour trois facteurs. Ce plan contient 13 essais : 12 points sur la
zone médiane des arétes et un point central pour le 13°™ essai. Avec ce plan de Box-
Behnken, 13 tests sont suffisants au lieu de 33, c’est-a-dire 27 tests. Les niveaux (-1, 0 et 1)
correspondent respectivement aux niveaux bas, moyen et haut de chacun des facteurs 1, 2

et 3.

~ 1
O T
12
)
A 10
U/
a
3
Y 7
-
17 D
i
50 C
Facteur 3 e
o’
4 s
/J r Facteur 2
A
1
Facteur 1

Figure 15 : Plan de Box- Behnken pour frois facteurs.
v Les plans de Doehlert
La caractéristique principale des plans de Doehlert (Doehlert, 1970) est d'avoir une

répartition uniforme des points expérimentaux dans I'espace expérimental. La Figure 16

donne la disposition de ces points pour un plan a deux facteurs (essais 1 a 7). Tous les points
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sont a la méme distance du centre du domaine d'étude et sont situés sur le cercle

trigonométrique. Ils forment un hexagone régulier.

Si l'expérimentateur est obligé a explorer le domaine expérimental, il peut facilement

ajouter des points d'expériences supplémentaires et retrouver une disposition identique a

celle de départ.

x2

0,86

x1

-0.86

Fgure 16. Plan de Dochlert.

Dans le tableau 5, nous avons regroupé quelques caractéristiques importantes sur la qualité

des 4 catégories de plans d’expériences pour I’¢tude des surfaces de réponse.

Tableau 5 . quelques caractéristiques sur la qualité des 4 catégories de plans d’expériences

Composite centré Box-Behnken Doehlert Hybride

Nombre de 3 4 5 6 3 4 5 6 3 4 5) 6 3 4 6
facteurs

Nombre 18 2 15 18 16 2 2.2 1.9 13 14 15 15 1.1 1.1 1
d’essais par

coefficient a

calculer

Qual ité du *kk *kk *% *kk *kk *kk *kk *kk **% *kk *kk *kk * * *
modele

Qual ité des *kk *kk *kk *kk *kk
coefficients

*kk

*kk

*kk

*%

**x

*kk *kk

*kk

*Faible ; **moyenne ; ***grande

1.4.3.4. Les plans de mélange

Les plans de mélange sont des plans d’expériences que 1’on utilise lorsque I’on étudie des

produits composés de plusieurs constituants, dont la somme ne peut dépasser la proportion

de 1 ou la valeur de 100%, donc la somme est considérée comme une constante (Goupy,

2005a, Cardot, 2007).
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1.4.4. Méthodologie

Toute expérience doit étre 1’objet d’une planification précise qui se concrétise sous la forme
d’un plan d’expériences ou protocole expérimental. La démarche méthodologique d’un PE

peut étre décomposee en différentes étapes (Louvetet Luc Delplanque, 2005 ; Pillet, 97).
1.4.4.1. Définition de la problématique

En tenant compte des objectifs a atteindre, il est d’abord nécessaire de faire la liste des
réponses expérimentales qui peuvent étre etudiées. Cette étape permet egalement de mettre

en place les moyens et le budget nécessaires a 1’étude.

1.4.4.2. Choix des facteurs et du domaine expérimental

4 Définir clairement les objectifs
4 Etablir la liste des réponses
Etablir la liste des facteurs étudiés et non étudiés

Choisir le domaine expérimental

Construire le plan d’expériences
Lister I’ensemble des contraintes

Realiser les expériences selon le plan prévu

Analyser et interpréter les résultats

-+ FFHF O+ F

Valider le plan.

1.4.4.3. Construction du plan

Qui dépend généralement des objectifs, sachant que trois principaux objectifs sont
possibles. Par exemple, dans le cas d’une optimisation de réponse, pour une détermination
de la position d’un optimum situé a ’intérieur de la région étudiée, un modele quadratique
sera choisi. De plus, le modele quadratique permet d’observer d’éventuels phénoménes non
linéaires. Donc, il se trouve un bon compromis entre le plan factoriel et le modele cubique
ou les interactions du deuxieme ordre sont souvent négligeables. Une fois le type de modeéle
est sélectionné, il faut choisir les répétitions afin de pouvoir évaluer leur reproductibilité et

estimer une erreur sur les résultats obtenus.
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Il existe différents types de modeles qui sont représentés par une fonction polynomiale du

premier degré ou du second degré :

- Modeéle linéaire avec une réponse du type :
Y=a,+> aX +&

- Modéle factoriel (linéaire avec des interactions d’ordre 1) donc une réponse du type

Y=a,+aX;+a;X; +;X;X; +¢&

- Modele quadratique avec une réponse du type :
Y=a,+> aX, +>a; X +> a,X,X; +&

- Modele cubique partiel avec une réponse du type :
Y=a,+ > a X+ a X + > a, X, X, + Y a; X, X, +¢

Ou Y représente la réponse étudiée, et X; et X; représentent les niveaux des facteurs ; ao est
la constante du mode¢le représentant la moyenne des réponses pour I’ensemble des essais ;
ai et a; des coefficients qui quantifient respectivement I’effet des facteurs X; et Xj; aii, ajj et
aij des coefficients quantifient respectivement I’effet quadratique du facteur X; et Xjet de
I’interaction entre X; et X;. Le coefficient correspondant a un facteur ou a une interaction
montre ’importance globale de ce facteur ou de cette interaction sur la réponse étudiée. Le

symbole € représente I’erreur expérimentale.
1.4.4.4. Conduite des essais

Au cours des différentes expériences, il est important de conserver 1’environnement et le
maximum de conditions opératoires "invariantes" (mode d’introduction de I’eau par

exemple).

1.4.4.5. Interprétations des résultats

A ce stade, les facteurs de 1’étude et les réponses sont définis, le plan d’expériences a été

réalisé et le modele selon lequel les réponses expérimentales seront exploitées a été
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sélectionné. L’ analyse des réponses constitue une étape clé puisqu’a son issue, le modele,
qui sera a la base des prédictions et des conclusions de 1’étude, sera accepté. Cette analyse

s’effectue en plusieurs étapes ou la pertinence et I’adéquation du modéle postulé sont jugées

[Ozil, 1993 ; Goupy, 2005b].
Etude de la pertinence du modéle

Un modele est dit pertinent lorsque 1’écart type résiduel et I’écart type de D’erreur
expérimentale sont numériquement proches. L’écart type résiduel correspond a I’écart type
basé sur la somme des carrés des écarts entre expérience et modele. L’écart type de 1’erreur

expérimentale représente 1’erreur commise lorsque la méme expérience est répétee.
Etude de ’adéquation du modeéle
Cette etude se réalise en plusieurs étapes :

- Comparaisons entre les valeurs des réponses expérimentales et celles calculés par le

modele (figure 17).

- Comparaison des écarts types liés aux écarts expérience-modéle et a D’erreur

expérimentale.

- Etude des résidus : le résidu est la différence entre la réponse mesurée et celle prédite par
le modele. L’analyse des résidus consiste a comparer les résidus en fonction, par exemple,
des réponses expérimentales. Le diagramme obtenu ne doit pas laisser apparaitre de relation

ou de tendance entre les deux grandeurs (figure 18).
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1.4.4.6. Présentation des résultats
La matrice d’expériences

La représentation géométrique d’un plan d’expériences est utile pour imaginer la position
des points expérimentaux dans le domaine d’étude mais celle-ci devient difficile lorsque le
nombre de facteurs est supérieur a trois. Aussi, il est préférable d’adopter une représentation

sous forme de matrice d’expériences (tableau 6).

Tableau 6 : Exemple de matrice d’expériences.

N° Essais Facteur 1 Facteur 2
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
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Le tableau des coefficients

La table des coefficients du modéle renferme toutes les informations nécessaires a sa
validation et a son interprétation. La valeur numérique des différents coefficients est le reflet
du poids du facteur ou de I’interaction sur la réponse etudiée et la valeur du coefficient de
corrélation (R%q;) est le reflet de I’ajustement entre la valeur de la réponse calculée par le
modele mathématique postulé et sa valeur déterminée expérimentalement. L’effet d’un
facteur sur une réponse particuliére est évalué en comparant le poids du coefficient de ce

facteur au terme constant (ao).
La représentation graphique

L’exploitation graphique des modeles mathématiques permet de décrire 1’évolution des
réponses en tracant des courbes iso-réponses (2D) (figure 19) et des surfaces de réponses
(3D) (figure 20).

1000 a Réponse
2700
0 2125
o & om0
E 0.000 6
B ‘D.
g & o5 |
0500 — 400
1.000 1.000
1000 0.500 / 0.500
-1000 -0500 0.000 0500 1.000 m\ 0.000
0500 ){snn
Facteur 2 ~ Facteur 1
Facteur 1 -1.000 -1.000
Figure 19 : Représentation iso-surface Fgure 20. Représentation surface des réponses

- Conclusion 4 :

Nous avons présenté dans ce chapitre des elements bibliographiques essentiels relatifs a la
méthodologie des plans d’expériences. En tout premier lieu, les différents types de variables
ont été recensés et présentés. Nous avons aussi donné la définition du domaine d’étude. Le
deuxiéme volet de ce chapitre a porté sur un aspect fondamental: la modélisation, avec les
principales techniques mathématiques utilisées pour exprimer les variations des réponses

en fonction des valeurs des facteurs.
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Pour résumer, la méthodologie des plans d’expériences est donc un ensemble de d’outils
aidant son utilisateur dans la détermination des expériences a réaliser ainsi que dans la

I’exploitation des résultats obtenus.

Ces outils s’appuient essentiellement sur des bases statistiques et algébriques. Cette
particularité induit la possibilité quasi-permanente de connaitre les erreurs concédées sur

les données expérimentales et sur celles qui en sont déduites.
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Partiell :

Caracterisation morphologigue et physico-
chimique de la caroube Marocaine
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Il : Caractérisation morphologique et physico-chimique de la caroube
Marocaine

- Introduction

Dans la perspective de traiter et valoriser le fruit du caroubier, I’évaluation qualitative et

quantitative de la composition physico-chimique demeure une étape d’importance capitale.

Dans cette optique, cette premiére partic de 1’étude expérimentale a pour objectif : la
caractérisation morphologique et physicochimique de la caroube Marocaine. Elle est

subdivisée en deux sections : (matériel et méthodes) et (résultats et discussion).

Le premier chapitre des résultats présente une étude morphologique de la gousse de caroube
afin de différencier les collections locales et les comparer a celles des autres pays. Chaque
caractére de la gousse est discriminatoire et représente un intérét majeur dans le choix et la
sélection du cultivar ou des donneurs de greffon destinés a 1’établissement des vergers

commerciaux.

Les deux derniers chapitres sont consacrés a la détermination de la composition physico-
chimique des deux composantes principales de la caroube : la pulpe et les graines (a travers

[’analyse des échantillons recueillis au niveau de sept régions de provenance.)
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11.1. Matériel et méthodes
11.1.1.  Matériel végétal

Ce travail a été entrepris sur 21 sites de caroubier domestiqué sous forme d’agroforesteries
systemes correspondant & 7 régions de provenance qui couvrent la majorité de l'air de
distribution du caroubier au Maroc. Les caractéristiques géographiques et les moyennes

de précipitations sont résumées dans le tableau 7.

Tableau 7 . Caractéristiques géographiques et écologiques des régions éfudiées

Haut Atlas (sud-ouest) 30°37’ 8°20’ 200-400

Céte Ouest 30°41’ 9°33 150-350 300
Cate Ouest 31°20° 9°40’ 100-200 300
Haut Atlas (central) 31°29 7°43 700-1000 500
Moyen et Haut Atlas 32°30 6°03’ 500-800 550
Moyen Atlas 34°08’ 4°08’ 500-600 700
Céte Nord 35°11’ 3°57° 50-250 327

Le matériel végétal consiste a une large collection de gousses de caroubier effectué par
1’équipe environnement et valorisation des agro-ressources (EVAR) que nous avons
complétés. Les arbres ont été choisis fortuitement (5 a 9 par site) distants d’au moins 50
m. Les gousses ont été prélevées de la partie moyenne du houppier (2 a 5kg/arbre), ce qui
correspond a un total de (30 a 40 arbres/région). Les lots de gousses de chacune des sept

régions de provenance ont fait I’objet d’une étude morphologique et physico-chimique.
11.1.2.  Détermination des caractéristiques morphologiques

Les mesures des caractéristiques de la gousse et de la graine tel que la longueur, la largeur,
1’épaisseur, le nombre de graines par gousse, le poids de la pulpe ainsi que la proportion
pondérale des graines ont été effectuées afin de déterminer la forme des fruits dans les

différents lots.
11.1.3.  Détermination des caractéristiques physico-chimiques
Humidité

La matiére séche est déterminée par étuvage des échantillons de pulpe ou de graines de
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caroube a une température de 103°C jusqu’a I’obtention d’une masse constante.

Cendres brutes

Le dosage des cendres brutes est réalisé suivant les instructions de la norme francaise
(AFNOR, 1977). Une quantité connue d’échantillon est carbonisée sur un bec de gaz puis
calcinée avec précaution dans un four a moufle a une température voisine de 500°C. La

pesée du résidu obtenu, permet de calculer la teneur en cendres totales dans 1’échantillon.
Teneurs en sucres

L'analyse des sucres a été realisée par emploi de la méthode de Bertrand (Browne &
Zerban, 1955). Le dosage proprement dit consiste a recueillir le précipité d’oxyde cuivreux
Cu20 formé par réduction de la liqueur cupro-alcaline en présence des sucres directement

réducteurs et a le doser par manganimétrie.
Protéines

La teneur en azote total a été déterminée par utilisation de la méthode de Kjeldahl
(Pomeranz & Clifton, 1987). Le principe de cette méthode consiste a convertir I’azote en

ammoniaque par une série de réactions chimiques qui incluent:

La digestion ou minéralisation: qui consiste a transformer I’azote organique en azote
minéral sous forme ammoniacal (NH4)2SO4. Ceci se fait par 1’action oxydante de 1’acide
sulfurique bouillant sur la matiére organique en présence d’un catalyseur (K2SOs et
CuSQy) et la réduction de I’azote organique en ammoniac. Celui-Ci est retenu dans le

digestat acide sous forme sulfatée.

L’alcalinisation: ou ’ammoniac du digestat est déplacé par une base forte (NaOH) que
I’on ajoute en exces. L'ammoniaque est ensuite distillée et fixée dans un mélange d’acide
borique et d’indicateur coloré (rouge de méthyle + vert de bromocrésol); puis titrée par

une solution d’acide sulfurique 0,1 N.

La reproductibilité est assurée par un traitement en série en utilisant des blocs chauffants
pouvant recevoir un nombre important d’échantillons et controlés par des thermostats de

précision (G. Boyer Buchi Distillation Unité B-324).

Le contenu protéique s’évalue en multipliant la teneur en azote total par un facteur de

conversion généralement égal a 6.25. Ce facteur représente le pourcentage d'azote total
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dans les protéines qui est évalué a 16 % (Pomeranz & Clifton, 1987).
Dosage des minéraux

Les oligoéléments : Zinc, Cuivre, Cadmium, Fer, Magnésium et Manganese ont été dosés
par spectrophotométrie d’absorption atomique (UNICAM 929 AA Spectrometer
"ATIUNICAM") sur les filtrats préparés a partir des cendres totales. Le spectrophotometre
d’absorption atomique est muni de lampes a cathode creuse spécifiques de chacun des
¢éléments a doser et réglé a une longueur d’onde optimale. Les résultats sont déterminés
par comparaison des densités optiques des échantillons avec celles correspondant aux

solutions étalons. Ces dernieres sont préparées au moment de I’analyse.

Le dosage du Calcium, Potassium et Sodium a été effectué par spectrophotométrie a
flamme (SEDEL). Le dosage est effectué sur les filtrats préparés a partir des cendres.
L’¢échantillon est atomisé dans une flamme chaude obtenue par un mélange butane/air. En
pratique, les mesures s’effectuent simultanément pour des solutions étalons et les

échantillons a doser.
Dosage du phosphore

Ce dosage a été effectué sur les filtrats préparés a partir des cendres totales. Le principe
de la présente méthode repose sur la réduction du phosphomolybdate d’ammonium par le
vanadate d’ammonium. Cette réduction provoque la formation d’un composé dont la
coloration est proportionnelle a la teneur en phosphates. Les solutions étalons ont été

préparées en méme temps que les solutions a doser.
Matiere grasse

Le pourcentage de graisses et de cires est déterminé apres extractions successives par un
mélange azéotrope toluéne : éthanol (38 : 62). Les échantillons sont soumis a une
extraction en continu pendant 24 heures a I’aide d’un soxhlet. La masse de graisses et de

cires extraites est déterminée par pesée aprés évaporation du solvant.
Détermination de la teneur en polyphénols
o Extraction des polyphénols

Il s’agit d’une extraction solide-liquide. Le solvant utilisé dans la présente étude est

I’acétone (a 70%) ; celui-ci posséde I’avantage de donner un meilleur rendement
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d’extraction dépassant celui de I’eau, le méthanol et 1’éthanol (Avallone et al, 1997). Le

rendement d’extraction en polyphénols augmente aussi avec le temps de contact (Periago

et al, 1993).

On mélange 1g d’échantillon broyé avec 50 ml de mélange acétone-eau (70/30), apres
macération de 15 mn, le mélange obtenu est filtré sur un papier filtre Whatman, la phase
aqueuse récupéree est concentrée au Rota vapeur a 40°C. On obtient ainsi un extrait

visqueux.
o Détermination de la teneur en polyphénols totaux

La teneur en polyphénols totaux est déterminée selon la méthode de Folin Ciocalteu
(Ibanes et al, 1983). Dans un tube a essai, on introduit Sml d’eau distillée, 0.5ml de I’extrait
obtenu et 0.5 ml du réactif de Folin Ciocalteu, on mélange correctement pendant 1 min,
on ajoute 0.5 ml de solution aqueuse de carbonate de sodium a 20%. Le mélange est agité
au vortex et conservé a température ambiante a 1’abri de la lumiére pendant 90min. On
mesure 1’absorbance a 760 nm. Le blanc est constitué par le méthanol. La concentration
en composés phénoliques totaux est déterminée en se référant a la courbe d’étalonnage

obtenue en utilisant ’acide gallique comme standard.
Analyse statistique

Chague analyse a été faite au moins en triple et les résultats sont exprimés en tant
qu’Ecartype moyen. Le test-student a été employé pour évaluer les différences entre les

moyens de chaque groupe. P; < 0.05 a été considéré comme statistiquement significatif.
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1.2. Résultats
Chapitre 11.2.1. Caractéristiques morphologiques du caroubier

Les moyennes et les écartypes des différentes caractéristiques mesurées sont présentés
dans les figures (21et 22).

11.2.1.1. Taille des gousses

La taille des gousses, definie par la valeur moyenne de sa longueur a donné lieu a la

classification des échantillons en trois catégories:
- Taille 1égerement longue (15< L <20 cm),

- Taille moyenne avec (14<L <15 cm) et

- Taille 1égeérement courte avec (10< L <14 cm).

Cette catégorisation de taille a été faite par référence aux travaux de Tutin et al., (1993),
de Tous et al., (1996) et de Batlle et Tous (1997) qui ont rapporté que la taille moyenne
des gousses peut aller de 10 a 30 cm. Les échantillons de la région d’El Hoceima sont
caractérisés par une taille moyenne de 14 cm. Tandis que les autres échantillons de gousses
ont une taille courte (10.9 a 13.7 cm). Ces résultats sont compatibles avec ceux de Konaté
(2007) qui a obtenu 14.3 cm comme valeur moyenne de la taille des fruits du caroubier
originaire de la région d’El Hoceima et témoignent de ’existence d’une variabilité

considérable de la taille des fruits du caroubier Marocaine.
11.2.1.2. Largeur des gousses

La largeur des gousses du caroubier a une indication d’ordre agronomique importante.
Elle est indépendante de la taille de gousse et peut renseigner non seulement sur son état
compressé ou élargi, mais aussi sur le volume des graines et de la pulpe. Elle varie de 1.5
a 2.5cm selon Tutin et al. (1993) et de 1.5a 3.5 cm selon Batlle et Tous (1997).

Les gousses d’El Hoceima sont assez larges (1.85cm). Tandis que les plus faibles largeurs
ont eté rencontrees dans celles de la region de Taza (1.5cm), Béni-Mellal (1.54cm) et
Taroudant (1.56cm). Par ailleurs, Konaté (2007) a rapporté que la région d’El Hoceima

est caractérisée par des caroubiers dont les gousses sont plus larges que 1.93cm.
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Longueur de la gousse L(cm)

Largeur de la gousse I(cm)
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Fgure 21. Caractéristiques agro-morphologique (L, 1 ef ¢) des gousses et % des graines et de pulpe

de caroube issus de sepf provenances Marocaines
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11.2.1.3. Epaisseur des gousses

Elle est ¢galement trés variable d’une région de provenance a I’autre et constitue un critére
de distinction des gousses comprimées ou volumineuses. Elle peut atteindre 1cm

notamment chez les gousses charnues (Batlle et Tous, 1997).

Cette variable nous a permis de distinguer les provenances caractérisées par des gousses
volumineuses a savoir celles d’El Hoceima (0.61cm), des autres provenances ayant des
gousses aplaties ou comprimées : Agadir (0.67cm), Essaouira et Marrakech (0.64cm),
Taroudant (0.56¢cm), Béni-Mellal (0.54cm) et Taza (0.50cm). Par ailleurs, Konaté (2007)
a rapporté 0.97cm comme valeur moyenne de 1’épaisseur des gousses provenant de la

région d’Essaouira.
11.2.1.4. Poids des gousses et pourcentage de la pulpe

Les variables mesurées précédemment, longueur, largeur et épaisseur, influencent
énormément le poids total des gousses ainsi que la quantité de sa pulpe. En effet, nous
avons observé qu’en général, les provenances ayant un important poids de fruit et de pulpe
sont celles qui ont des gousses assez longues, larges et €paisses, c’est le cas des

échantillons d’El-Hoceima et d’Essaouira.

La pulpe qui est la principale composante de la gousse constitue, en général, 73 a 95 % de
son poids total (Marakis et al., 1988). Selon nos résultats, elle constitue 71 & 80% du poids
total de la gousse, elle dépasse les 75% dans les provenances d’Essaouira (80%), d’El
Hoceima (78%), de Taroudant (77%) et d’ Agadir (76%).

11.2.1.1. Caracteéristiques morphologiques et rendement des graines

Comme la plupart des caracteres, le nombre moyen des graines par gousse est trés variable.
Selon notre étude, nous avons obtenu en moyenne 7.97 & 11.61 graines par gousse. Les
provenances ayant le plus grand nombre de graines par gousse sont celles de Marrakech
(11.61), EI Hoceima (11.11), par contre, celles caractérisees par un faible nombre de
graines par gousse sont les provenances de Taroudant (7.97), Agadir (9.84) et Essaouira
(9.94). Par ailleurs, certains auteurs ont rapporté que la gousse du caroubier peut renfermer
entre 12 a 16 graines (Tutin et al., 1993; Gharnit, 1997).

L’abondance des graines dans les gousses d’une production de caroubier, serait un

caractére distinctif entre les types sauvages et cultivés. En effet, les types sauvages sont
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connus pour leur grande production de graines qui sont généralement petites et non
charnues (Marakis et al., 1988; Ouchkif, 1988; Di Lorenzo, 1991).

Le rendement de gousse en graines par provenance varie de 19.81 a 29.44%. |l est trés

important chez la provenance de Taza (29.44%), moyen chez les cing autres provenances :
Essaouira (21.49%), Taroudant (23.04%), Agadir (23.33%), Marrakech (25.06%) et Beéni
Mellal (26.13%) et faible chez la provenance d’El Hoceima (19.81%) (figure 22).
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Figure 22: Caractéristiques agro-morphologique (L, |, e et p) des graines de sept provenances

Marocaines

Ces données sont en parfaite concordance avec les résultats de certains travaux réalisés au
Maroc, qui ont révélé une valeur de 15% (Ouchkif, 1988a) ou 12 & 25% (Gharnit, 1997;

Gharnit et al., 2001) de rendement de gousse en graines. D’apres plusieurs auteurs, ce
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rendement est sensiblement variable, notamment dans les pays méditerranéens ou il est de
I’ordre de 5 a 27% (Caja et al., 1988; Crescimanno et al., 1988; Marakis et al., 1988). En
Espagne, le rendement moyen en graines est estimé de 8 a 10%; mais peut étre important
chez certains provenances, tel que ‘Durai¢’ (16 a 17%), ‘Sayalonga’ (13 a 14%) et ‘Banya
Cabra’ (13 a 14%) ou faible comme ‘Negra’ (7 a 9%) (Tous et al., 1996). En Italie, la
production de graines par les provenances locaux est moyennement faible et estimée a 8%
(Tous et al., 1996). Au Portugal, elle est moyenne et peut atteindre 12 a 14% chez le
cultivar ‘Mulata’ ou 14 a 16% chez ‘Galhosa’ (Tous et al., 1996). En Chypre, elle est

moyennement faible (8 a 11%) chez le cultivar ‘Tyllirio’ ou moyenne (14 a 15%).

Se basant sur le fait que la production des graines est plus importante chez le caroubier de
types sauvages par rapport aux cultivars sélectionnés (Marakis et al., 1988; Di Lorenza,
1991; Tous et al., 1995; Batlle et Tous, 1997; Gharnit et al., 2001), nous pouvons insinuer
que les provenances Marocaines, a I’image de nos différents échantillons, manifestent des
traits typiquement sauvages. Ceci, confirme les rapports de Ouchkif (1988a), Batlle et
Tous (1997) et Gharnit et al., (2001) qui ont souligné que la production massive des

gousses et des graines, au Maroc, est assurée par les populations domestiquées.

Chapitre 11.2.2. Caractérisations physico-chimiques de la pulpe
11.2.2.1. Matiére séche

A partir du tableau 8, les teneurs en matiére seche de la pulpe de caroube des différentes
régions sont plus ou moins voisines les unes des autres. Les valeurs moyennes sont
comprises entre 86.53g/100g et 87.84 g/100g. Les échantillons qui proviennent de
Taroudant présentent une teneur relativement plus élevée égale a 87.84 g/100g, celle de
Béni-Mellal vient en derniere position avec 86.53 g/100g. Pour tous les échantillons
étudiés, aucune différence significative (Pr > 0.05) n’a été observée. Ces valeurs
rejoignent celles de Stavroula et al., (2011), tandis qu’elles sont inférieures a celles
obtenues par Yousif et Alghzawi (2000) qui sont de I’ordre de 91 g/100g, pour la caroube
de Jordanie et celles d’Avallone et al. (1997) qui sont de 1’ordre de 90-94 g/100g pour des

provenances lItaliennes.
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Tableau 8 . Composition physicochimique de la pulpe de la caroube des sept régions de provenance

Marocains.
arametres Matiére Cendres Protéines Sucres Sucres Matiére | Polyphénol
séche (9/100g (9/100g totaux réducteurs grasse totaux

Régio (9/100g MS) MS) (9/100g (9/100g (9/100g | (mg/g MS)
de MF) MS) MS) MS)
provenance
Taroudante | 87.84+0.08 | 3.65+0.05 | 45+0.2 | 37.2+23 | 122+0.8 | 0.67+0.07 | 3.00+0.30
Agadir 87.33+0.10 | 3.86+0.07 | 43+0.2 | 31.5+22 | 11.3+0.8 | 0.57+0.03 | 4.30+0.50
Essaouira 87.26 +0.09 | 3.18+0.01 | 39+0.3 | 50.1+3.1 | 146+0.9 | 0.52+0.03 | 3.95+0.35
Marrakech | 87.39+0.09 | 2.44+0.02 | 3.2+0.3 | 40.1+2.6 | 11.3+0.8 | 0.54+0.04 | 2.85+0.05
Beni Mellal | 86.53+0.08 | 3.13+0.02 | 41+0.3 | 379+2.0 | 125+0.7 | 0.66+x0.06 | 4.60+.20
Taza 86.56+0.09 | 2.97+0.05 | 3.1+04 | 423+2.7 | 11.9+0.7 | 0.50+0.07 | 3.90+0.3
El Hoceima | 87.18+0.09 | 3.89+0.03 | 43+0.1 | 379+23 | 135+0.6 | 0.80+0.03 | 3.50+.03

11.2.2.2. Teneur en cendres

Les teneurs en cendres des échantillons des sept régions de provenance de caroube sont
données dans le tableau 8. De fagon générale, la teneur en cendres dans tous les
échantillons étudiés varie entre 2.44 et 3.89 g/100g MS. La teneur en cendres de Taza a
différé de maniere significative (Pr < 0.05) de celle d’Agadir, de Marrakech et d’El
Hoceima. Les valeurs trouvees sont tout a fait en conformité avec la gamme trouvée par
d'autres chercheurs (1 a 3g/100g MS) (Petit et Pinilla, 1995 ; Battle et Tous, 1997; Sanchez
etal., 2010).

11.2.2.3. Protéines

La teneur en protéines dans la pulpe de caroube des sept régions analysee est donnee dans
le tableau 8. De facon générale, les échantillons contiennent des quantités appréciables de
protéines (3.05 - 4.5 g/100g MS). Ces valeurs sont semblables aux résultats trouvés par

d'autres chercheurs qui ont rapporté des gammes de 1.0 a 7.6 g/100g MS (Calixto &
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Canellas, 1982 ; Owen et al, 2003). On n'a observé aucune différence significative (P >
0.05) entre la teneur en protéines des échantillons d’Essaouira, Béni-Mellal et El Hoceima.
Les échantillons de Marrakech et Taza ont différé de maniere significative (P < 0.05) de

toutes les autres régions.
11.2.2.4. Matiére grasse

Les teneurs en matiére grasse des sept régions de provenance de caroube présentées dans
le tableau 8 sont comprises entre 0.50 et 0.8 g/100g MS. Les échantillons qui proviennent
d’El Hoceima présentent une teneur moyenne relativement élevée (0.80 g/100g MS) par
rapport aux autres régions. Les échantillons de Béni-Mellal viennent en derniere position
avec (0.5 g/100g MS). Cette étude a indiqué que les échantillons d’El Hoceima ont différé
de maniére significative (Pr < 0.05) de ceux d’Agadir, Essaouira, Marrakech et Taza. On
n'a observé aucune (P > 0.05) différence significative entre les échantillons de Taroudant,

Agadir, Essaouira, Marrakech, Béni-Mellal et Taza.

De fagcon générale, la teneur en matiére grasse dans les échantillons de chacune des sept
régions était tres basse (en-dessous de 1g/100g MS). Ces résultats sont comparables a ceux
obtenus par Marakis (1996) pour des échantillons originaires d’Espagne (0.2 et 2.3 g/100g
MS).

Les fruits avec un contenu a haute teneur en matiére grasse sont souvent fortement
périssables en raison de I'hydrolyse et de I'oxydation de lipide menant a la rancidité. On
peut, donc, assumer qu'une basse teneur en graisse a un effet positif sur la durée de

conservation (2 a 3 ans) des pulpes de caroube (Curtis et Race, 1998).
11.2.2.5. Teneurs en sucres totaux et réeducteurs

La caroube est un fruit riche en sucres simples, ce qui lui vaut sa saveur trés sucré et son
utilisation comme aliment de bétail ou source de sirop. Selon les résultats de notre étude
(tableau 8), les teneurs en sucres totaux varient entre 31.5 et 50.1 g/100g MS
respectivement dans les échantillons des régions d’Agadir et d’Essaouira. Alors que les
teneurs en sucres réducteurs varient entre 11.3 g/100g MS dans les échantillons de
Marrakech et Agadir et 14.6 g/100g MS dans les échantillons d’Essaouira.

Ces résultats sont tres similaires a ceux rapportés dans d’autres régions de la Méditerranée

telle I’Espagne (46.9 g/100g MS pour les sucres totaux, 12.7 g/100g MS pour les sucres
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réducteurs (Albanell et al 1991) et la turkey (43.8 g/100g MS pour les sucres totaux, 10.3
9/100g MS pour les sucres réducteurs) (Vardar et al. 1972).

11.2.2.6. Teneur en polyphenols totaux des extraits de la caroube

Les teneurs en polyphénols totaux, exprimées en équivalent d’acide gallique, des extraits
de pulpe de la caroube varient de 2.85 mg/g MS a 4.60 mg/g MS (Tableau 8). Les pulpes
de provenance de Béni-Mellal (4.60 mg/g MS) et Agadir (4.30 mg/g MS) étant les plus
riches, tandis que les valeurs le plus basses sont obtenues pour les échantillons de
Marrakech (2.85 mg/g MS).

La caroube de Béni-Mellal a un contenu significativement (P, < 0,05) plus elevé en
polyphénol que les autres provenances. Aucune différence significative n’a été observée

(Pr > 0.05) dans les échantillons d’ Agadir, Essaouira et Taza.

Les résultats que nous avons obtenus sont conformes avec les taux de polyphénols obtenus
dans I’étude de Papagiannopoulos et al., (2004) de I"ordre de 4.14mg/g MS et celle de
Bengoechea et al., (2008) de I’ordre de 4.5mg/g MS, tandis qu’ils sont inférieurs a ceux
obtenus par Avallon et al. (1997) qui sont de I’ordre de 19mg/g de MS et d’Ortega et al.,
(2011) qui sont de 1’ordre de 6.12mg/g MS.

La caroube étant riche en polyphénols, a suscité 1’intérét de plusieurs chercheurs qui ont
trouvé que les polyphénols de la caroube réduisaient le taux de glucose dans le sang et
qu’ils avaient un index glycémique de 83.4% (Doha et al., 2008). Selon les travaux de Ben
Hsouna et al. (1986), les polyphénols de la caroube possedent une activité antioxydante
ainsi qu’antibactérienne et antifongique, de plus ils agissent contre le stress oxydatif au
niveau des cellules du colon, ce qui leur confere la propriété anti-cancérigéne (Klenow et
al.2009).

11.2.2.7. Composition minérale

Le tableau 9 regroupe les résultats de dosage des minéraux contenus dans la pulpe de
caroube: sodium, potassium, phosphore, calcium, magnésium, cuivre, zinc, manganese et
fer. Les teneurs moyennes obtenues sont de 1’ordre de 237.1- 350.6mg/100g MS pour le
calcium, 48.2- 86.4mg/100g MS pour le phosphore, 850.8-1169.3 mg/100g MS pour le
potassium, 45.3- 137.7mg/100g MS pour le magnésium, 4.11 — 13.6 mg/100g MS pour le
sodium, 0.27-1.25mg/100g MS pour le manganese, 0.73-2.90mg/100g MS pour le fer,
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0.16-0.85mg/100g MS pour le cuivre et 0.17-0.75mg/100g MS pour le zinc. On a
également observé des différences significatives (Pr < 0.05) entre les différentes

compositions minérales des échantillons de caroube étudiés.

Ces résultats sont trés similaires a ceux rapportés dans d’autres régions de la Méditerranée
telle que I’Espagne (Batlle et Tous, 1997), la Jordanie (Shawakfeh & Ereifej, 2005) et la
Turquie (Ayaz et al., 2007).
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Tableau 9: Composition minérale de la pulpe de caroube (exprimée en mg par 100 g MS) dans sept régions de provenance Marocaines

Région de

Provenance
Taroudant
Agadir
Essaouira
Marrakech
Beni Mellal
Taza

El Hoceima

K P Ca Mg
970.0+10.1  715+2.3  300.8£3.0  60.4+15
860.5:7.6  82.3+1.45  350.6+2.7  50.2£3.3
1065.4+ 13.3  52.1+1.11  237.1+12  66.8+2.7
852.3t8.5  48.2+08  301.5:21  92.1+18
1169.3+ 126  55.7+20  3322+21  137.7+38
990.2+12.3  78.8+1.4  380.9+48  90.1+15
850.8+7.6  86.4+0.9  3705:2.7  453+25

Na

45+0.3

10.0+£ 0.6

411+ 0.9

13.6£1.3

9.6+ 0.7

12.9+1.3

6.9 0.5

Fe

1.88+0.08

2.90+0.12

0.73+0.13

0.98+ 0.03

2.40+0.16

2.16+0.11

1.15+£ 0.04

Mn

1.29+0.01

0.27+0.01

0.99+ 0.03

1.23+0.06

1.25+£0.05

0.75+ 0.06

0.86+ 0.07

Zn

0.75+ 0.08

0.21+ 0.04

0.69+ 0.05

0.67+ 0.04

0.20+£0.01

0.23+£0.02

0.17£0.01

Cu

0.85+0.09

0.16+ 0.06

0.17+0.07

0.23+0.03

1.28+0.09

0.17+0.02

0.32+ 0.06

These de Doctorat . H. EL BATAL

64



Fartie Il . Caractérisation Morphologique & Physico-Chimique

Chapitre 11.2.3. Caracteérisation physico-chimique de la graine de caroube
11.2.3.1. Matiére séche

Les teneurs en matiere séche des graines de caroube dans les échantillons des différentes

régions sont comprises entre 86.45 g/100g et 88.68 g/100g (tableau 10).

Les échantillons qui proviennent de Marrakech présentent une teneur moyenne
relativement elevée égale a 88.68 g/100g, alors que la teneur minimale est enregistrée dans

les échantillons en provenance de Taroudant qui est de I’ordre de 86.45 g/100g.

Pour tous les échantillons étudiés, aucune différence significative (Pr > 0.05) n’a été
observée. Ces valeurs rejoignent celles obtenues par Vardar et al., (1972) et Fadel et al.,
(2011), tandis qu’elles sont moins ¢élevées que celles obtenues par Avallone et al., (1997)

(91 ¢/100g MF) pour des échantillons en provenance de I’Italie.

Tableau 10. Composition physicochimique de la graine de caroube dans sept régions de provenance

Marocains.
Ilz?égio étrez Matiére séche Cendres Protéines '\gf;z;e POIt)c/)?:LTQ °
provenance (9/100g MF) (9/100g MS) | (g/100g MS) (g/100g MS) (mg/g MS)
Taroudante 86.45+0.07 3.15+0.07 | 15.15%0.55 | 1.54+0.07 | 0.55+0.05
Agadir 89.23+0.06 3.31+0.06 15.15+0.36 1.47+0.05 0.56+0.07
Essaouira 88.65+0.03 3.27+0.07 14.16+0.37 1.64+0.03 0.53+0.11
Marrakech 88.69+0.09 2.89+0.06 13.17+0.67 1.56+0.04 0.55+0.12
Beni Mellal 87.26+0.06 3.46+0.05 15.15+0.45 1.54+0.02 0.59£0.10
Taza 87.84+0.08 3.02+0.04 13.16+0.56 1.50+0.09 0.54+0.09
El Hoceima 88.53+0.07 2.88+0.02 15.20+0.37 1.67+0.05 0.56+0.07

11.2.3.2. Teneur en cendres :

Les teneurs en cendres des graines de caroube dans les sept régions de provenance sont
données dans le tableau 10. Les valeurs moyennes obtenues varient entre 2.88 et 3.46
g/100g MS. La teneur en cendres de la région de Béni-Mellal a différé de maniere

significative (Pr < 0.05) de toutes les autres régions. Pour les échantillons de Marrakech et

These de Doctorat . H. EL BATAL 65



Fartie Il . Caractérisation Morphologique & Physico-Chimique

El Hoceima, aucune différence significative (Pr > 0.05) n’a été observée.

Les valeurs trouvées sont comparables avec la gamme trouvée par d'autres chercheurs
(0.4-4.1 g/100g MS) (Vardar et al., 1972 ; Moh'd Khair et al., 2001 ; Calixto & Canellas,
1982; Bravo et al., 1994; Avallone et al., 1997; Yousif & Alghzawi, 2000; EI-Shatnawi &
Ereifej, 2001 ).

11.2.3.3. Protéines

Les teneurs en protéines dans les graines de caroube des sept régions étudiées sont données
dans le tableau 10. En moyenne, les échantillons analysés présentent des quantités
appréciables en protéine qui varient entre 13.16 et 15.20 g/100g MS. Ces valeurs sont
comparables a celles trouvées par d'autres chercheurs comprises entre 13.02 et 16.17
g/100g MS (Vardar et al., 1972; El-Shatnawi & Ereifej, 2001), inférieure a celles trouvees
par Faudel et al. (2011) qui sont de ’ordre de 26.47-27.48 g/100g MS et supérieures a
celles obtenues par Avallone et al. (1997) de I’ordre de 1 g/100g MS.

Lors de cette étude, aucune différence significative (Pr > 0.05) n’a été remarquée entre les

échantillons en provenance de Taroudant, Agadir et Beni-Mellal.

Les échantillons en provenance de Marrakech et Taza se distinguent de maniére
significative (Pr < 0.05) de ceux en provenance de Taroudant, Agadir, Béni-Mellal et El

Hoceima.
11.2.3.4. Matiére grasse

Les teneurs en matiére grasse des échantillons en provenance des sept regions sont

données dans le tableau 10. Les résultats trouvés varient entre 1.50 et 1.67 g/100g MS.

Les échantillons qui proviennent d’El Hoceima présentent une teneur moyenne
relativement plus élevéee (1.67 g/100g MS) par rapport aux autres régions. Les graines de

caroube de Taroudant viennent en derniére position avec (1.47 g/100g MS).

Les contenus en matiere grasse des échantillons en provenance de Taroudant, Marrakech
et Béni-Mellal sont semblables mais ils different de maniére significative (Pr < 0.05) par

rapport aux autres régions.

De facon générale, les résultats obtenus dans notre étude sont en accord avec les travaux
de Faudel et al., (2011) (1.67-2.22 g/100g MS). lIs sont inférieurs a ceux trouvés par
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Shawakfeh & Ereifej (2005) (2.8-3.1 g/100g MS), et supérieurs a ceux trouvés par
Avallone et al., (1997) (1 g/100g MS).

11.2.3.5. Teneur en polyphénols des extraits de la graine de caroube

Les teneurs en polyphénols totaux, exprimée en équivalent d’acide gallique, des extraits
des graines de caroube varient de 0.53 mg/g MS a 0.59 mg/g MS (Tableau 10). Les
graines de provenance de Béni-Mellal (0,59 mg/g MS) sont les plus riches en polyphénol
totaux, tandis que les valeurs les plus basses se trouvent dans les échantillons d’Essaouira

(0,53 mg/g MS).

Les échantillons de Béni-Mellal ont un contenu phénolique significativement (Pr < 0,05)
plus élevé que toutes les autres provenances. Les résultats obtenus sont inférieurs a ceux
enregistrés par Avallone et al., (1997) qui sont de 1’ordre de 0.66mg/g de MS pour les

graines de la caroube Italienne.
11.2.3.6. Composition minérale

Le tableau 11 regroupe les résultats du dosage des minéraux: sodium, potassium,
phosphore, calcium, magnésium, cuivre, zinc, manganése et fer. Les teneurs moyennes
exprimées en mg/100g MS sont de I’ordre de 280.5- 401.5 pour le calcium; 52.1- 75.0
pour le phosphore; 795.1-1175.8 pour le potassium; 65.2- 144.5 pour le magnésium; 4.53
—14.8 pour le sodium; 0.99- 2.77 pour le manganese; 2.82-9.80 pour le fer; 0.23-1.98

pour le cuivre et 0.26-1.98 pour le zinc.

Des différences significatives (Pr < 0.05) ont été constatées dans les compositions
minérales des différents échantillons. Ces résultats rejoignent ceux obtenus par
Shawakfeh & Ereifej (2005).
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Tableau 11 : Composition minérale des graines de caroube (exprimée en mg par 100 g MS) de sept regions de provenance Marocaines

Région de
Provenance

Taroudant

Agadir

Essaouira

Marrakech

Beni Mellal

Taza

El Hoceima

K

1075.8+ 9.3

910.2+ 9.8

936.5+7.6

1002.6+ 12.5

1166.3+ 10.7

845.4+9.0

795.1+ 8.8

P

57.7+ 2.9

64.3£ 3.3

66.4+ 3.1

73.5£1.9

75.0+2.1

68.8£ 4.0

521+11

Ca

280.5£ 5.5

339.2+ 4.3

337.67+3.2

401.5+6.0

395.1+ 4.2

394.4+ 3.8

365.6t+ 4.1

Mg

76.52+ 4.1

65.2£5.8

87.5+ 2.7

122.2+10.0

1445+ 11.4

135.4+£9.5

68.8+ 3.3

Na

4.8+0.8

11.2+15

453+1.3

14.8£ 0.9

10.7£ 1.5

8.5+ 1.0

72+11

Fe

4.88+ 0.06

9.80+£0.09

2.82+0.12

3.45+0.07

7.22+£0.24

6.85+ 0.09

4.35+ 0.10

Mn

2.20+0.03

1.92+0.02

1.47+0.05

2.77£0.07

2.65+ 0.08

1.33+£0.06

0.99+ 0.06

Zn

0.93+ 0.09

0.28+0.07

0.88+ 0.07

0.85+0.08

0.26+ 0.03

0.32+0.02

0.26+ 0.01

Cu

1.75+£0.05

0.33£0.04

0.37+£0.02

0.23+0.02

1.98+0.04

0.45+0.02

0.77+0.01

These de Doctorat . H. EL BATAL

68



Fartie Il . Caractérisation Morphologique & Physico-Chimique

1.3. Synthese et Conclusion de la partie 11

Cette deuxiéme partie du travail avait pour objectif : la caractérisation morphologique et
la détermination de la composition physico-chimique des deux composantes principales
de la caroube : la pulpe et les graines a travers les échantillons recueillis au niveau de sept
régions de provenance representatives du Maroc, ceci afin de différencier les collections

locales et les comparer a celles des autres pays.

Les mesures de la longueur, largeur et épaisseur des gousses donnent une indication
d’ordre agronomique importante. IIs permettent également d’avoir des informations sur la

forme des fruits de différentes provenances.

Les résultats observés montrent que les échantillons de la région d’El Hoceima sont
caractérisés par une taille moyenne par rapport aux autres provenances qui ont une taille

généralement courte.

La largeur des gousses est indépendante de sa taille et peut renseigner non seulement sur
son état compressé ou élargi, mais aussi sur le volume des graines et de la pulpe. Les
gousses d’El Hoceima sont les plus larges. Les largeurs les plus faibles sont observées

dans celles de la région de Taza, Béni-Mellal et Taroudant.

La mesure de l’épaisseur des gousses nous a permis de distinguer les accessions
caractérisées par des gousses un peu volumineuses a savoir Al Hoceima, des autres
accessions ayant des gousses aplaties ou comprimées : Agadir, Essaouira, Marrakech,

Taroudant, Béni-Mellal et Taza.

A partir de ces résultats, on note I’existence d’une variabilité considérable de la forme des
fruits du caroubier d’une région a 1’autre, ce qui constitue un critére de distinction des

gousses comprimées ou volumineuses.

Les variables morphologiques mesurées precédemment influencent énormément le poids
total des gousses ainsi que la quantit¢ de pulpe. En effet, nous avons observé qu’en
géneral, les accessions ayant un important poids de fruit et de pulpe sont celles qui ont des

gousses assez longues, larges et épaisses en particulier celles d’El Hoceima et Essaouira.

La pulpe constitue le principal composant de la gousse (71 a 80% du poids total), elle

dépasse les 75% dans les accessions d’Essaouira, Al Hoceima, Taroudant et Agadir.
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Comme la plupart des caracteres, le nombre moyen des graines par gousse est trés variable.
Selon nos résultats, nous avons obtenu 8 a 12 graines par gousse. Les accessions ayant le
plus grand nombre de graines par gousse sont celles de Marrakech et Al Hoceima, Par
contre, celles de Taroudant, Agadir et Essaouira sont caractérisées par un faible nombre
de graines par gousse. Par ailleurs, certains auteurs ont rapporté que la gousse du caroubier
peut renfermer entre 12 a 16 graines (Tutin et al., 1993; Gharnit, 1997). L’abondance des
graines dans les gousses d’une production de caroubier, serait un caractére distinctif entre
les types sauvages et cultivars. En effet, les types sauvages sont connus pour leur grande
production de graines qui sont généralement petites et non charnues (Marakis et al. 1988;
Ouchkif, 1988; Di Lorenzo, 1991).

Le rendement de gousse en graines varie en moyenne de 19,8 a 29,4%. Il est trés important
chez I’accession de Taza, moyen chez les cinq autres accessions, Essaouira, Taroudant,
Agadir, Marrakech et Béni-Mellal et faible chez ’accession d’El Hoceima. Ces données
sont en parfaite concordance avec les résultats de certains travaux réalisés au Maroc
(Ouchkif, 1988a ; Gharnit, 1997; Gharnit et al., 2001).

En conclusion, la détermination des caractéristiques morphologiques de différentes
provenances étudiées nous a montré que les fruits de caroubier marocains sont
généralement caractérisés par des formes légerement courtes et comprimeés. En ce qui
concerne le poids du fruit et le pourcentage en pulpe, nous avons constaté que les fruits
d’El Hoceima présentent les valeurs les plus importantes. Pour le rendement en graine, la
caroube de Taza présente les valeurs les plus élevées. Les proportions en pulpes sont moins
élevées par rapport aux fruits Portugaises, Espagnoles et Italiennes. Par contre, les

proportions en graines sont relativement élevées.

Les valeurs agro-alimentaires et industrielles du caroubier résident, principalement, dans
la teneur de ses fruits en pulpe, mais aussi dans la composition chimique de cette derniere.
Selon Batlle et Tous (1997) et Barracosa et al. (2007), les provenances espagnoles et
portugaises sont largement caractérisees par leur grande quantité de pulpe contenue dans
la gousse. Cependant, la quantité de pulpe produite au Maroc est significative et son
exportation a été estimée, par Ouchkif (1988a; cité dans Gharnit et al., 2001) a 20131

tonnes/an.

La composition physico-chimique de la pulpe et des graines des échantillons recueillis au
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niveau des sept régions de provenance, montre une variabilité importante d’une région a
I’autre. Celle-ci peut étre liée aux provenances et aux conditions climatiques (Petit et
Pinilla, 1995; Biner et al., 2007).

La pulpe de la caroube se caractérisent par une faible teneur en eau (12.16 a 13.47%) par
rapport aux d’autres fruits communs. Elle est nettement plus riche en sucres, puisqu’on en
trouve 315 a 501 g par Kg en moyenne (dans la plupart des fruits communs, 1’apport est
géneralement compris entre 80 et 100 g par Kg). Il s’agit a parts égales de glucose et de
fructose, avec des traces de saccharose. Ces résultats sont comparables a ceux rapportés
dans d’autres régions de la Méditerranée telle I’Espagne Pukhan et al (1996), I’Italie
Avallon et al (1997) et la Jordanie Youssif et al (2000). Grace a cette teneur €élevée en

sucres, la caroube peut étre considérée comme un édulcorant naturel.

Par rapport aux autres fruits, la pulpe des fruits de caroubier se caractérise par un taux
faible de matieres grasses avec des valeurs de I’ordre de 0.50 a 0.8 g/100g MS qui les
classe parmi les aliments non gras. Ces valeurs sont comparables a celles citées dans la

littérature.

Les protéines sont tres peu abondantes dans les sept régions de caroube analysée avec des
teneurs comprises entre 3.05 - 4.5 g/100g MS. Ces résultats sont comparables a ceux
rapportés par d'autres chercheurs de I’ordre de 1.0 4 7.6 g/100g MS (Ellas de Calixto et de
CA D, 1982 ; Owen et al, 2003).

Les taux de polyphénol totaux varient entre 2.85 et 4.6 mg/g MS. Ces valeurs sont
comparables aux résultats cités dans la littérature pour des variétés d’origine tunisienne
(Bengoechea et al. 2008) et légérement inférieurs par rapport aux variétés italiennes et

espagnols (Avallon et al., 1997 ; Ortega et al., 2011).

Au niveau du profil minéral, le taux de cendres varie entre 2.44 et 3.89 g/100g MS. Ces
valeurs sont en conformité avec la gamme trouvée par d'autres chercheurs (1.0 — 3 g/100g
MS) (Petit et Pinilla, 1995 ; Battle et Tous, 1997; Sanchez et al., 2010). La variabilité
importante des résultats d une provenance a I’autre peut étre expliquée par la relation entre
les teneurs en constituants mineraux du fruit et la composition minérale des sols dans les

régions de culture.

Parmi les minéraux, dont I’apport est tres diversifié, le potassium occupe une place
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privilégiée : du fait de sa relative abondance 850.8-1169.3 mg/100g MS. Phosphore,
Calcium, sodium et magnésium font partie des minéraux dont la pulpe de caroube est bien
pourvue. On note aussi la présence des oligo-éléments en quantités moyennes non
négligeables, puisqu’on reléve la présence de fer (0.73-2.90 mg/100g MS), manganése
(0.27-1.29 mg/100g MS), zinc (0.17-0.75 mg/100g MS) et cuivre (0.16-1.28 mg/100g
MS). Ces reésultats se concordent avec ceux rapportés dans d’autres régions de la
Méditerranée telle I’Espagne, la Jordanie et la Turquie (Batlle et Tous 1997, Shawakfeh
& Ereifej 2005, Ayaz et al. 2007). La pulpe de caroube contribue ainsi efficacement a la

couverture du besoin minéral de 1’organisme, grace a ce large éventail d’apport.

Nous avons constaté également que les résultats obtenus pour les fruits étudiés sont trés
variables d’un échantillon a I’autre. Ceci peut étre attribué a la variation des facteurs
agronomiques caractérisant chaque région, du climat, de la composition du sol, des
procédés agro techniques différents, des degrés de maturité a la récolte et de la fertilisation

azotée et minérale.

Concernant la caractérisation chimique des graines, les teneurs en matiere séche pour les
différentes régions sont comprises entre 86.45 et 88.68 g/100g MF. Les échantillons
¢tudiés contiennent des quantités appréciables en protéine de 1’ordre de 13.16 a 15.20

9/100g MS. Ces valeurs sont comparables aux résultats cités dans la littérature.

La teneur en matiére grasse est relativement faible et varie entre 1.47 et 1.67 (g/100g MS).
Les résultats obtenus sont en accord avec les travaux réalisés sur des graines de la caroube
marocaine (Faudel et al., 2011), supérieurs a ceux obtenus pour les variétés Italiennes
(Avallon et al., 1997) et moins élevés que ceux obtenus pour la caroube originaire de la
Jordanie (Shawakfeh & Ereifej, 2005).

En ce qui concerne la composition en éléments minéraux, les graines de la caroube sont
trés riches en potassium 795.1-1175.8 mg/100g MS, suivie du calcium, magnésium,
phosphore et sodium. Le fer est le plus abondant parmi les oligoéléments 2.82-9.80
mg/100g MS suivi du manganése, cuivre et zinc. Ces résultats sont tres similaires a ceux
rapportés dans d’autres régions de la Méditerranée telle 1’Espagne, la Jordanie et la

Turquie (Batlle et Tous 1997, Shawakfeh & Ereifej 2005, Ayaz et al. 2007)

En conclusion, les différents provenances étudiés nous ontmontrés que les fruits de
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caroubier marocains sont généralement caractéerises par des formes légérement courtes et
comprimés. La pulpe de caroube est trés riche en sucre et en éléments minéraux en
particulierement le potassium et le fer, et pauvre en matiére grasses et protéine. Ces

derniers sont concentrés dans les graines. Les teneurs en polyphénols dans les deux

composantes du fruit sont appréciables.
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Partie lll :

Valorisation de la graine de caroube :
Optimisation de I’extraction de la gomme et
étude de son comportement rhéologique

Publication 1

Hicham EIl Batal, Aziz Hasib*, 2013. Optimization of extraction process of carob bean
gum purified from carob seeds by response surface methodology. Chemical and Process
Engineering Research. (In press)

Publication 2

H. El Batal, A. Hasib*, A. Ouatmane, A. Boulli, F. Dehbi, A. Jaouad, 2013. Yield and
composition of carob bean gum produced from different Moroccan populations of carob
(Ceratoniasiliqua L.) . J. Mater. Environ. Sci. 4 (2) 309-314

Publication 3

Hicham El Batal, Aziz Hasib*, Aziz Ouatmane, Abderrahim Jaouad, Mohammed
Naimi, 2012. Rheology and influence factor of Locust Bean Gum solution. Revue de
Génie Industriel, 8, 55-62
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I11. Valorisation de la graine de caroube : Optimisation de I’extraction
de la gomme et étude de son comportement rhéologique

- Introduction :

De nos jours, la valeur commerciale principale de la culture du caroubier repose surtout sur
les constituants de I’endosperme, qui n’est autre qu’un galactomannane représentant une
molécule d’un polysaccharide composé de manose et galactose dans une proportion de 4/1.
Ce polysaccharide obtenu par broyage de la graine de la caroube, peut étre soumise a
plusieurs degrés de pureté. La gomme de caroube, la plus pure, peut étre utilisée comme

additif alimentaire connu sous le sigle E410.
Cette partie se compose de trois chapitres :

Chapitre 111.1: Optimization of extraction process of carob bean gum purified from
carob seeds by response surface methodology(Publication 1)

Au cours de ce chapitre, nous avons étudié 1’extraction de la gomme de caroube. Il a pour
but d’optimiser les performances d’extraction en déterminant les valeurs optimales des
parametres opératoires de I’extraction, a savoir la température, le temps et le rapport
(eau/endosperme). Pour ce faire un plan d’expérience de type composite centré est appliqué,
et les courbes isoréponses, ainsi tracées, permettent de trouver I’ensemble des valeurs des

facteurs opératoires donnant un rendement maximal.

Grace au model du second degré ¢laboré, nous avons mis en évidence 1’existence des effets
d’interaction entre la Température et le temps et entre la température et le rapport

(eau/endosperme).

Le tracé des surfaces de réponses révele I’existence d’un maximum en rendement de
I’extraction de 69% pour une température 97°C, un temps 36 min et un rapport

(eau/endosperme) (197:1).

Chapitrelll.2: Yield and composition of carob bean gum produced from different

Moroccan populations of carob (Ceratonia siliqua L.)(Publication 2)

Le deuxiéme chapitre a pour but d’identifier un ou plusieurs écotypes marocains de

caroubier, plus productifs et presentant une performance biochimique importante.
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En effet nous avons effectué une analyse biochimique comparative de la gomme de caroube
entre 7 provenances du caroubier. Les caractéres qui ont fait I’objet de notre étude sont le
rendement en graine, endosperme et gomme. En plus de I’analyse de I’humidité, les cendres
et les protéines brutes de la gomme obtenue. Au terme de ce travail il s’est avéré que le
caroubier marocain présente un rendement élevé de graines qui fournissent un rendement

élevé d'endosperme.

En dernier lieu, nous avons exposé les résultats obtenus afin de les comparer a d’autres

travaux cités dans la bibliographie.

Chapitrelll.3:Rheology and influence factor of Locust Bean Gum solution (Publication
3)

Le troisiéme chapitre est consacré a 1’étude du comportement rhéologique de la gomme de
graine de caroubeen solution aqueuse. Les courbes d’écoulement ont été établies aux
différents taux de cisaillement (10-1000 s 1), des températures (10-60 °C), et valeurs du pH
(3.0-6.0) employant un viscosimetre concentrique de rotation de cylindres. Les résultats
obtenus prouvent que la solution étudiée montre un comportement cisailler-amincissant, qui
se compose d'une diminution de la viscosité avec le taux de cisaillement a une température
donnée. On a également observé une diminution de la viscosite efficace avec la température,

ce qui indigue un comportement thermo-dépendant d'une telle solution.

These de Doctorat : H. EL BATAL 76



Partie Il . Valorisation de la Graine de Caroube

Chapitre 111.1

Optimization of extraction process of carob bean
gum purified from carob seeds by response surface
methodology

Hicham EIl Batal', Aziz Hasib**

Laboratory of Environment and Valorization of Agro-resources; Faculty of Science

and Technology of Beni-Mellal; University of Sultan Moulay Slimane; Morocco

* E-mail of the corresponding author: azhasib@yahoo.fr

Abstract

The carob product most widely used, especially for the food industry, is the carob
bean gum (CBG), or locust bean gum (LBG). This gum comes from the endosperm of
the seed and chemically is a polysaccharide, a galactomannan. It is used as thickener,

stabilizer, emulsifier and gelling agent.

Response surface methodology (RSM) was applied to optimize the extraction of CBG
from Moroccan carob seeds. A central composite design was used for experimental
design and analysis of the results searching for the optimal extraction conditions:
Extraction temperature, extraction time and water to endosperm seeds ratio. Based on
the RSM analysis, optimum conditions were: temperature 97°C, time 36 min and water
to endosperm of seeds ratio of (197:1). Under the optimized conditions, the experimental
values were in close agreement with values predicted by the model and for wish.

Predicted yield of carob gum extracted is 69% of endosperm seeds.

Keywords: Carob bean gum; Extraction; Central composite design; Optimization

experiment.
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111.1.1. Introduction

Carob (Ceratonia siliqua L.) is a typical tree of the semiarid environments in the
Mediterranean area. This species belongs to the subfamily Caesalpinioideae of the
Leguminosae family (Biner et al. 2007). It produces edible pods used as a fodder for
breeding cattle; it has also a long history of application as a source of health products. World
production is estimated at about 315 000 tons per year, produced from about 200 000
hectares with very variable yields depending on the cultivar, region, and farming practices
(Makris & Kefalas 2004) and the main producers for (pulp, seeds) respectively are Spain
(36%, 28%), Morocco (24%, 38%), Italy (10%, 8%), Portugal (10%, 8%), Greece (8%,
6%), Turkey (4%, 6%) and Cyprus (3%, 2%) (Ait chitt et al. 2007).

The two main carob pod constituents are pulp (90%) and seeds (10%) by weight (Tous
et al. 1995). Carob pulp is high (48-56%) in total sugar content that include mainly sucrose,
glucose, fructose and maltose. In addition it contains about 18% cellulose and
hemicelluloses, (3—4%) protein and (0.4-0.8%) lipids (Santos et al. 2005). Also, ripe carob
pods contain a large amount of condensed tannins (16-20%, d.b.). The pulp of carob pods
is used extensively as a raw material for the production of syrups (Petit & Pinilla
1995; El Batal et al. 2011; El Batal et al. 2013 ) and crystallized sucrose for the food
industry. On the other hand, carob seed constituents are seed coat (23-33%), endosperm
(42-56%) and embryo (20-25%) by weight (Dakia et al. 2008).

Carob bean gum (CBG), is the refined endosperm of the seed of the carob pods
(Ceratonia siliqua) by extraction of the seeds with water or aqueous alkaline solutions. The
extraction of the gum from the seeds is a slow, difficult process, due principally to the
hardness of the seed coat. Many bibliographical studies showed the effect of the conditions
of extraction on the yield of extracted polysaccharides (Xulie & Wei 2008; RenJie 2008;
Qiao et al. 2009; Firatligil-Durmus & Evranuz 2010).

CBG is a galactomannan composed of a linear chain 1—4 linked pB-D-
mannopyranosyl units, with a-D-galactopyranosyl residues 1—6 joined as irregularly
spaced side chain (Belitz & Grosch 1999).
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Featuring different physicochemical properties, CBG is a versatile material used for many
applications: they are excellent stiffeners and stabilizers of emulsions, and the absence of
toxicity allows their use in the textile, pharmaceutical, biomedical, cosmetics, nutrition
sciences, and food industries (Srivastava & Kapoor 2005; Vieira et al. 2007; Matthausa &
Ozcanb 2011; Vila et al. 2012; Karababaa & Coskunerb 2013).

An important application of this biopolymer is its ability to form very viscous solution
at relatively low concentration, to stabilize dispersion and emulsion and to replace fat in
many dairy products. Carob gum properties are generally unaffected by pH, salts, or heat
processing because it is non-ionic (Pollard et al. 2010; El Batal et al. 2011). It is also
compatible with other gums and thickening agents (carraghenan, agar, xanthan) to form a
more elastic and stronger gel (Puhan & Wielinga 1996). These properties of CBG allow its

use as interesting additives for several industries, in particular for the food industry.

The objective of the present work was to optimize and study the effect of extraction
temperature, extraction time and water to endosperm seeds ratio on the aqueous extraction
yield of gum polysaccharide from carob seeds using the response surface methodology
(RSM) widely applied in the food industry to determine the effects of several variables and

optimize conditions.
I11.1.2.Materials and methods
I11.1.2.1.Samples

Samples of carob were collected during August—September, in 2009; from Morocco
(Beni-Mellal region) in here they grow naturally. Sample were taken from 60 pods and

stored at ambient temperature.
I11.1.2.2.Extraction procedure

Figure 1 show the extraction and purification processes used in this work to obtain the
purified CBG. The seeds are dehusked by treating the kernels with thermal mechanical
treatments, followed by milling and screening of the peeled seeds to obtain the endosperm
(native carob bean gum). The pretreated dry powder of crude carob bean gum was extracted

with distilled water (ratio of water to endosperm of seeds ranging from (100 to 300), while
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the temperature of the water bath ranged from (70°C to 90°C), for a given time (extraction

time ranging from 20 to 60 min).

The solution and the solid-phase were separated by centrifugation at (21875rpm, 1h). The
Carob Bean Gum is precipitated with one volume excess of isopropanol. The white fibrous
precipitate formed was collected by filtration with screen 45um, and washed twice with
isopropanol and with acetone. After drying under vacuum overnight at 30°C, the precipitate

was ground to a fine powder.
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Fgure 1. Extraction process of carob been gum.

111.1.2.3.Experimental design

The extraction parameters were optimized using RSM (Myers & Montgomery, 1995).
The central composite design (CCD) was employed in this regard. The range and center
point values of three independent variables presented in Table 1 were based on the results
of preliminary experiments and on the results of other authors (Bouzouita et al. 2007;
Pollard et al. 2010).
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Table 1. Independent variables and their levels used for central composite rotatable design

-1.68 -1 0 1 1.68
Extraction temperature °C 63.18 70 80 90 96.81
Extraction time (min) 6.36 20 40 60 73.63
Rat(ijo of water to endosperm of 3182 100 200 200 368,17
seeds

CCD in the experimental design consists of eight factorial points, six axial points and six
replicates of the central point (Table 2). Extraction temperature (X1), extraction time (X2)
and ratio of water to endosperm of seeds (X3) were chosen for independent variables. Yield
of polysaccharides was selected as the response for the combination of the independent
variables given in (Table 2). Experimental runs were randomized to minimize the effects of

unexpected variability in the observed responses.

The variables were coded according to the equation:
X = (X; = Xy)/ AX )

Where is the (dimensionless) coded value of the variable Xj, Xo is the value of X; at the
centre point, and AX is the step change. Table 3 shows the actual design of experiments.
The behavior of the system was explained by the following second degree polynomial

equation:

3 3 2 3

Y=A+ Y AX+Y AXZ+Y D AXX, (2

i=1 i=1 i=l j=i+1
[11.1.2.4.Statistical analyses

Analysis of the experimental design and calculation of predicted data were carried out
using NEMRODW Software to estimate the response of the independent variables.
Subsequently, three additional confirmation experiments were conducted to verify the

validity of the statistical experimental strategies.
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111.1.3. Result and discussion
[11.1.3.1. Preliminary study

Single-factor experimental designs (extracting temperature, extracting times, and ratio
of water to endosperm of seeds ratio) were carried out before RSM experiments, in order to

determine the experimental fields.
111.1.3.1.1. Temperature

To investigate the effect of extracting temperature on the yield of carob been gum,
extraction process was carried out using different extraction temperature of 60, 70, 80, 90
and 100°C, while other extracting parameters were fitted as following: extracting time 40
min and extracting ratio of water to endosperm of seeds 200. As shown in Figure 2, there
was an increasing trend in the yield of carob gum from 60 to 90°C. This tendency was in

agreement with other reports in extracting polysaccharides (Vinogradov et al. 2003).

The maximum yield (68.7%) of polysaccharides was observed when extraction temperature
was 95°C; the effect is not significant when extracting temperature is higher than 90°C.
Therefore, 80°C was selected as the centre point of extracting temperature in the RSM
experiments as higher temperature will bring about the energy waste and cost increase for

extraction process.
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Hgure 2. Effect of extraction femperature on extraction yield (Time - 40 min; Ratio of wafer fo

endosperm of seeds - 200).
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111.1.3.1.2. Time

Extraction time is another factor that would influence the extraction efficiency and
selectivity of the fluid. It was reported that a long extraction time also presents a positive
effect on the yield of polysaccharides (Hou & Chen 2008). Extraction was carried out at
different time conditions (10 to 70 min) while other extraction parameters were fixed at

temperature = 80 °C and ratio of water to endosperm of seeds = 200.

The effect of different time on extraction yield of gum polysaccharides (CBG) is shown in
Figure 3. When extraction time varied from 10 to 40 min, the variance of extraction yield
was relatively rapid, and CBG yield reached a maximum at 40-60 min, and then became
stable as the extraction proceeded. This indicated that 60 min was sufficient to obtain

maximum yield of CBG extraction.
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Hgure 3. Effect of extraction time on extraction yield (Temperature - 80°C; Ratio of water fo raw
material - 200).

[11.1.3.1.3. Ratio of water to endosperm of seeds

The effect of different ratio of water to endosperm of seeds on extraction yield of
polysaccharides is shown in Figure 4. The extraction was carried out with ratios which vary
between 50 and 350 under the following conditions of extraction: temperature = 80°C and

Time = 40 min.

Figure 4 shows that the CBG yield increased significantly from 56.3% to 63.9% as the ratio

of water to the endosperm of seeds increased from 50 to 350; this is due to the increase of
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the driving force for the mass transfer of polysaccharides (Bendahou et al. 2007).However,

when the ratio continued to increase, the extraction yields no longer changed.
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Fgure 4. Effect of ratio of wafer to endosperm of seeds on extraction yield (Temperature - 80 °C;

Time = 40 m]'n).

[11.1.3.2. Predicted model and statistical analysis

Table 3 shows the process variables and experimental data. The results of the analysis
of variance, goodness-of-fit and the adequacy of the models are summarized. The
percentage yield ranged from 54.3% to 69.1%. The maximum value was found at the
extraction temperature 96.82°C, extraction time 40 min and ratio of water to endosperm of
seeds 200. The application of RSM offers, based on parameter estimates, an empirical
relationship between the response variable (extraction yield of gum) and the test variables
under consideration. By applying multiple regression analysis on the experimental data, the
response variable and the test variables are related by the following second-order

polynomial equation (3):

Y=62.39 + 2.09% X1+ 0.87 % Xo+ 2.68* X3- 0.87 % X% Xo-1.30% X1 * X3+0.075* Xy * X3
+ 1.08* X1% X1-0.32% X% Xo— 0.89% X3* X3

Where X1, X> and X3 were the coded values of the test variables: extracting temperature

(°C), extracting time (min) and ratio of water to endosperm of seeds, respectively.
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Table 2. The central composite experimental design (in actual level of three variables) employed for

extraction of CBG.

| T T s | o000
(X1) (X2) (X3) Experimental  Predicted

1 70 20 100 54.3 54.3
2 90 20 100 63.1 62.5
3 70 60 100 57.8 57.9
4 90 60 100 62.6 63.1
5 70 20 300 62.4 61.9
6 90 20 300 65.5 65.4
7 70 60 300 65.7 65 .4
8 90 60 300 65.8 65.8
9 63.18 40 200 62.1 62.4
10 96.81 40 200 69.1 69.1
11 80 6.36 200 60.1 58.9
12 80 73.63 200 63.2 62.4
13 80 40 31.82 55.6 55.6
14 80 40 368.17 64.5 64.4
15 80 40 200 62.4 62.4
16 80 40 200 62.5 62 .4
17 80 40 200 62.5 62 .4
18 80 40 200 62.0 62 .4
19 80 40 200 62.5 62 .4
20 80 40 200 62.4 62 .4

* 9 per report has one grams of crude CBG.
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The statistical significance of regression equation was checked by F-test, and the
analysis of variance (ANOVA) for response surface quadratic polynomial model was done
by software Nemrodw. The ANOVA of quadratic regression model demonstrated that the
model was highly significant. And the Fisher’s F-test had a very high model F-value
(396.72) and a very low P-value (P < 0.0001). The value of R2aqj (0.9947) for Eq. (3) is
reasonably close to 1, and indicates a high degree of correlation between the observed and
predicted values. A very low value of coefficient of the variation (C.V.) (0.40 %) clearly
indicated a very high degree of precision and a good deal of reliability of the experimental
values. The lack-of-fit measures the failure of the model to represent the data in the
experimental domain at points which are not included in the regression. The F-value (2.28)
and P-value (0.1938) of lack-of-fit implied the lack-of-fit was not significant relative to the
pure error. It indicates that the model equation is adequate for predicting the yield of carob
gum under any combination of values of the variables. The lack-of-fit measures the failure
of the model to represent the data in the experimental domain at points which are not
included in the regression. The coefficient estimates of model equation, along with the
corresponding P-values, were presented in Table 3. The P-values are used as a tool to check
the significance of each coefficient, which also indicate the interaction strength between
each independent variable. Smaller the P-value is, more significant the corresponding
coefficient is (Muralidhar et al. 2001). When value of ‘probability > F” is less than 0.05. It
can be seen from this table that the linear coefficients (a1, a, a3), a quadratic term coefficient
(a1?, a2%, as%) and cross product coefficients (aiaz, aias) were significant, with very small P

values (P < 0.01). The other term (a2a3) are not significant (P > 0.05).
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Table 3. Test of significance for regression coefficients

Effect Coeff!cient Standard error F-value P value
estimate
a1 2.0921 0.0672 968.8117 <0.0001
a2 0.8650 0.0672 165.6162 <0.0001
a3 2.6776 0.0672 1586.8752 <0.0001
a1a1 1.0768 0.0654 99.2654 <0.0001
a2a2 -0.3197 0.0654 219.1133 0.0006
asas -0.8853 0.0654 0.7292 <0.0001
a1z -0.8750 0.0878 270.8269 <0.0001
a1a3 -1.3000 0.0878 23.8719 <0.0001
a2a3 0.0750 0.0878 183.0890 0.4131

[11.1.3.3.Response surface plot

The 3D response surfaces are the graphical representations of regression equation.
They provide a method to visualize the relationship between responses and experimental
levels of each variable and the type of interactions between two test variables. In the present
study, the effects of the three factors as well as their interactive effects on the extraction

rate are shown in figure 5(a), figure 5(b).

Figure 5a denotes the three dimensional surfaces plots of effect of extraction
temperature (X1) and the time of extraction (X2) on response. As can be seen, enhancing the
extraction temperature (X1) from 70 to 90°C could increase the yield of CBG. Also, this
increase is more significant on the yield of CBG when the time of extraction (X2) is minimal.
In the same way, the increase in the time of extraction from 20 to 60 min increases the yield

of CBG significantly when temperature of extraction (X1) is minimal.

Figure 5b shows the effect of extraction temperature (X1) and the ratio of water to
endosperm of seeds (X3) on the yield of polysaccharides. It was observed that yield of CBG
increased with the increase in the temperature of extraction (X1) from 70 to 90°C. Also, this
increase is more significant on the yield of extraction when the ratio of water to endosperm
of seeds (X3) is minimal. In the same way, the increase in the ratio of water to endosperm
of seeds (Xs3) from 100 to 300 increases the yield of CBG significantly when temperature

of extraction (X1) is minimal.
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FHgure 5a.Response surtace plots and showing the eftect of extracting temperature (X,) and
time (X;) on the yield of CBG.
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Fgure 5b.Response surface plots and showing the effect of extracting temperature (X,) and ratio of
water fo endosperm of seeds (X;) on the yield of CBG.
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[11.1.3.4. Optimization of extracting parameters and validation of the model

The optimum conditions were: Temperature 97°C, time 36 min and water to
endosperm of seeds ratio at (197:1). To ensure the predicted result was not biased toward
the practical value, experimental rechecking was performed using this deduced optimal
condition. A mean value of 69.7 = 1.03 (N = 3), obtained from real experiments,
demonstrated the validation of the RSM model. The good correlation between these results

confirmed that the response model was adequate for reflecting the expected optimization
[11.1.4. Conclusion

The performance of the extraction of carob bean gum was studied with a statistical
method based on the response surface methodology in order to identify and quantify the
variables which may maximize the yield. The three variables chosen, namely extraction
Temperature, extraction time, and ratio of water to endosperm of seeds ratio all have a
positive influence on the yield of polysaccharides using the extraction method. The optimal
conditions obtained by RSM for production of CBG include the following parameters:
extraction temperature 97°C, extraction time 36 min, and ratio of water to endosperm of
seeds 197.
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Chapitre 11.2:

Yield and composition of carob bean gum produced
from different Moroccan populations of carob

(Ceratonia siliqua L.)
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Abstract

The carob product most widely used, especially for the food industry, is the carob bean
gum (CBG), or locust bean gum (LBG). This gum comes from the endosperm of the
seed and chemically is a polysaccharide, a galactomannan. It is used as thickener,

stabilizer, emulsifier and gelling agent.

This study was carried out to determine and to compare the characteristics of LBG in
terms of yield, moisture and ash content and protein content. Samples were collected

from different regions in the agro-forestry system of Morocco.

The results showed that the Moroccan cultivars are characterized by a high yield of seeds
that provide a high yield of endosperm. The purified CBG from different population of
Moroccan carob tree had 60.63-72.49% vyield, 6.36-8.63% moisture, 0.36-0.99% ash
and 0.52-0.62% protein. The protein, moisture and ash, and the yields of purified locust

bean gum are comparable to those reported in the literature from other countries.

Keywords: Carob pulp; Carob seeds; Carob bean gum; yield; Composition.
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I11.2.1.Introduction

Carob (Ceratonia siliqgua L.) is a typical tree of the semiarid environments in the
Mediterranean area. This species belongs to the subfamily Caesalpinioideae of the
Leguminosae family [1]. It produces edible pods used as a fodder for breeding cattle; it has
also a long history of application as a source of health products. World production is
estimated at about 315 000 tons per year, produced from about 200 000 hectares with very
variable yields depending on the cultivar, region, and farming practices [2] and the main
producers for (pulp, seeds) respectively are Spain (36%, 28%), Morocco (24%, 38%), Italy
(10%, 8%), Portugal (10%, 8%), Greece (8%, 6%), Turkey (4%, 6%) and Cyprus (3%, 2%)
[3].

The carob distribution in Morocco is centred in the north selvage of the Atlas chain, the Rif
Mountain and in some valleys of the South-West of the Anti-Atlas confined to arid and
semi-arid bioclimates with an extension to sub-humid bioclimate in some stands [4].
Chemical composition of the carob pod depends on cultivar, origin and harvesting time [5].
The two main carob pod constituents are pulp (90%) and seeds (10%) by weight [6]. Carob
pulp is high (48-56%) in total sugar content that include mainly sucrose, glucose, fructose
and maltose. In addition it contains about 18% cellulose and hemicelluloses, (3—4%) protein
and (0.4-0.8%) lipids [7]. Also, ripe carob pods contain a large amount of condensed
tannins (16—-20%, d.b.). The pulp of carob pods is used extensively as a raw material
for the production of syrups [8,9]and crystallized sucrose for the food industry. On
the other hand, carob seed constituents are seed coat (23-33%), endosperm (42-56%) and
embryo (20-25%) by weight [10].

Nowadays, carob is exploited prevalently for the industrial transformation of the seeds, for
obtaining flour called carob bean gum (CBG), used as thickening agent in food preparations
[7]. The European Codex classifies CBG as a fully accepted food additive for human use
(E 410).

Carob bean gum (CBG), is the refined endosperm of the seed of the carob pods (Ceratonia
siliqua) by extraction of the seeds with water or aqueous alkaline solutions. The extraction
of the gum from the seeds is a slow, difficult process, due principally to the hardness of the
seed coat. Different mechanical, physical and chemical methods have been studied for the
removal of the seed coat and for separating the coat, the endosperm (gum) and the

cotyledons [11, 12]. CBG is a galactomannan composed of a linear chain 1—4 linked B-D-
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mannopyranosyl units, with a-D-galactopyranosyl residues 1—6 joined as irregularly
spaced side chain [13].

Featuring different physicochemical properties, CBG is a versatile material used for many
applications: they are excellent stiffeners and stabilizers of emulsions, and the absence of
toxicity allows their use in the textile, pharmaceutical, biomedical, cosmetics,nutrition
sciences, and food industries [14, 15, 16, 17, 18].

An important application of this biopolymer is its ability to form very viscous solution at
relatively low concentration, to stabilize dispersion and emulsion and to replace fat in many
dairy products. Carob gum properties are generally unaffected by pH, salts, or heat
processing because it is non-ionic [19, 20]. It is also compatible with other gums and
thickening agents (carraghenan, agar, xanthan) to form a more elastic and stronger gel
[21]. These properties of CBG allow its use as interesting additives for several industries, in
particular for the food industry.

Therefore, the purpose of this study is to identify rich gum carob provenance in the agro-

forestry system of Morocco to be use for industrial carob bean gum extraction.

111.2.2.Materials and methods

111.2.2.1.Selection and preparation of samples
The material collection was carried out during summer. For each provenance (Figure 1) 30
trees were randomly chosen for collection of composite samples. These later were
characterized according to the following morphological parameters: pods weight, seed yield

and pulp yield.
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X Al Houceima

Fgure 1. Map repartition of Moroccan populations of carob

111.2.2.2. Extraction procedure:

Figure 2 show the extraction and purification processes used in this work to obtain the
purified CBG. The seeds are dehusked by treating the kernels with thermal mechanical
treatments, followed by milling and screening of the peeled seeds to obtain the endosperm
(native carob bean gum). The pretreated dry powder of crude carob bean gum CBG was
extracted with distilled water (ratio of water to endosperm of seeds (197:1), temperature of
the water bath 97°C, for a given time (extraction time 36 min).

The solution and the solid-phase were separated by centrifugation at (21875rpm, 1h). The
Carob Bean Gum is precipitated with one volume excess of isopropanol. The white fibrous

precipitate formed was collected by filtration with screen 45um, and washed twice with
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isopropanol and with acetone. After drying under vacuum overnight at 30°C, the precipitate
was ground to a fine powder.

Carob pods

[ Kibbled pods }‘l— kibbling

Carob seeds

=

{ Husks ] Ge— Dehusking

[ Germs ] ‘_[ Splitting ]
[ Milling }

{ Endosperm seeds ]
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Precipitation
inisopropanol

Filtration

Drying

AN

\
-

Milling

L

[ Clarified CBG ]

Fgure Z. Extraction and purification process of carob been gum.

111.2.2.3.Chemical composition:
Moisture and ash content were determined according to the AOAC methods [22]. Total

nitrogen was determined by the Kjeldahl modified method; a conversion factor of 6.25 was
used to obtain the protein content [23].
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111.2.3.Results and discussion

This work was carried out on different geographic regions of carob trees in agro-forestry
systems. Climatic data were analyzed all over Morocco, a stratified sampling method was
used in which topography, vegetation homogeneity and altitude were regrouped in 7
geographic entities (Figure 1). Each entity (provenance) is here defined as a region
characterized by similar topographic and climatic conditions with ahomogeneous flora.
Geographic characteristics such as altitude slice, central latitude and longitude as well as

the mean precipitation of these provenances are summarized in Table 1.

Table 1. Geographic and meteorological conditions of provenance of carob.

Provenance Geographic region Latitude Longitude Altitude Rainfall
N W (m) (mm)
Taroudant High Atlas (South-West) 30°37°  8°20° 200-400 250
Agadir West costal 30°41° 9°33° 150-350 300
Essaouira West costal 31°20°  9°40° 100-200 300
Marrakech High Atlas mountain 31°29°  7°43° 700-1000 500
Beni Mellal ~ Middle Atlas mountain ~ 32°30°  6°03° 500-800 550
Taza Middle Atlas mountain ~ 34°08”  4°08’ 500-600 700
El Houceima North-costal 35°11°  3°57° 50-250 327

111.2.3.1.Measurement of carob pods

Results of carob pod measurements are shown in Figure 3. The overall mean values for all
parameters measured and their standard deviations are presented. High levels of variation
were found considering the 7 provenance studied. The data from this study showed that
there were no significant differences (P>0.05) among the seven crops as far as yield of pulp

and seeds is concerned (Figure 3).
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Figure 3. Yield of pulp and seeds of carobs pods from different provenances

Data obtained from other studies (Table 2) showed a high diversity in the yield of pulp and
seeds of carob. Moroccan crops are largely characterized by high seeds yield average
[17.47-29.44%] content and medium pulp yield average [71.30-82.30%]. Spanish,
Tunisian, Portuguese and Turkey crops produce low to medium seeds yield and medium to
high pulp yield [24, 25, 1, 26]. The results obtained in this study, however, were in

agreement with the literature.

Table 2. Measurement average of carob in this study and from other studies

Country Seed Yield Pulp Yield
(9/100g of Carob pods) (9/100g of Carob pods)
Morocco (present work) 17.47-29.44 71.30-82.30
Portugal[25] 12.00-14.00 86.00-88.00
Tunisia[26] 13.00-18.00 82.00-87.00
Spain [24] 7.00-16.00 84.00-93.00
Turkey[1] 10.02-17.77 82.23-89.98

111.2.3.2.Comparison of samples from different carob tree populations in Morocco:
Results of carob seeds yield are shown in Table 3. High variation was found considering
the 7 provenances studied. The seeds yield ranged from 19.81% to 29.44% for El houceima

and Taza respectively. Data obtained from other studies showed a high diversity in the yield
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of carob seeds. Moroccancultivars are largely characterized by high seeds yield. Portuguese
cultivars produce from 12.00 to 14.00% [25], Tunisian: 13.00 to 18.00% [26], Spanish: 7.00
to 16.00% [24] and Turkish: 10.02 to 17.77 [1]. The separation of the seed components
furnished a higher yield of yellowish endosperm: 50.76-57.40 g per 100 grams of seed.

Table 3. Yields of seeds, endosperm and purified CBG from seven different carob samples.

Seeds yield _ Endosperm CBG Yield
povear | Q10001 | 4910081 | GIO0SAS | gu00sety
Taroudannt 23.04+7.56 54.24+ 0.62 72.50+2.12 40.05+4.02
Agadir 23.3316.75 50.76 £1.39 65.47+£1.03 34.55+5.46
Essaouira 21.49+7.72 57.40+ 2.30 65.73+2.86 39.38+4.94
Marrakech 26.13+8.08 54.15+ 1.70 68.97+£1.77 38.03+4.98
Beni Mellal 25.06+6.55 57.00+ 1.67 61.91+1.79 36.59+5.53
Taza 29.44+5.60 54.28+1.12 62.78+1.55 35.70+6.19
El Hoceima 19.81+5.28 55.07+ 0.07 60.63+1.44 34.65+6.43

The obtained purified gum is a white to yellowish white, nearly odorless powder. The mean
value of CBG vyield varied from 60.63 to 72.49 g per 100 grams of dry endosperm and from
34.55 to 40.05 g per 100 grams of seeds in the samples from El Hoceima and Taroudannt
respectively. Battle [27] reported that by weight, about a third of the seed consists of gum.
In Cyprus carob, one hundred kg of seeds yields an average of 20 kg of pure dry gum [28].
Moisture, ash and protein contents of the purified carob bean gum are shown in Table 4.
There are significant differences in the contents between the analyzed samples. The
amounts of Moisture varied between 6.44 and 8.63 %, Ash varied between 0.36 and
0.99 % and protein varied between 0.54 and 0.62 %. In the literature, Kawamura [29]
reported that the samples of Italian clarified carob bean gum contain approximately 3-10%
moisture, 0.1-1% ash, and 0.1-0.7% protein.The purified CBG from seven areas of the north
and centre of Tunisia had 3.43-6.99% moisture, 0.87-2.06% ash, and 0.61-2.46% protein
[30].
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Table 4. Compositions of CBG from seven different carob samples

Provenance Composition in g/100g of CBG
Moisture Ash Protein

Taroudannt 7.05+1.15 0.68+0.03 0.62+1.30
Agadir 6.8520.14 0.59+0.02 0.59+0.41
Essaouira 7.47+0.37 0.64+0.02 0.55+0.77
Marrakech 8.63+0.53 0.99+0.01 0.52+0.73
Beni Mellal 6.36+0.31 0.3620.00 0.55+0.39
Taza 6.44+0.62 0.66+0.04 0.56+1.19
El Hoceima 6.44+0.62 0.77+0.03 0.54+0.38

111.2.4.Conclusion

The proportions of carob pulp and seeds, the yield and the composition of CBG show a
great diversity between the populations of the Moroccan carob tree. This diversity seems to
take place according to the geographical origin of the population. The obtained results are
comparable with those reported in other studies for crops of various origins.

The obtained CBG vyield ranging between 34 and 40 g per 100g of seeds are very interesting
for industrial exploitation. According to this study, the most interesting samples for
extraction of high CBG yield are those collected in the region of Taroudant, Essaouira and

Marrakech.
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Abstract

The viscosity of 1% Locust Bean Gum (LBG) aqueous solution has been studied at
different shear rates (10-1000 s!), temperatures (10-60 °C), and pH values (3.0-6.0)
using a rotational concentric cylinders viscometer. The obtained results show that the
studied solution exhibits a shear-thinning behavior, which consists of a decrease of the
viscosity with the shear rate at a given temperature. A decrease of the effective viscosity
with temperature has been also observed indicating a thermo-dependent behavior of
such a solution. Finally, the pH appears to have an influence on the viscosity, since this

quantity varies with this parameter at both acid and alkaline conditions.
Mots-clés :Caroube ; Gomme de caroube ; extraction ; viscosité

Keywords: Carob; Locust bean gum; extraction; viscosity
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111.3.1.Introduction

Locust bean gum (LBG), or carob gum, is the refined endosperm of the seed of the carob
pods (Ceratonia siliqua) by extraction of the seeds with water or aqueous alkaline solutions.
It grows mostly in Morocco, Spain and in other Mediterranean countries [1]. LBG is a
galactomannan composed of a linear chain 1—4 linked $-D-mannopyranosyl units, with a-
D-galactopyranosyl residues 1—6 joined as irregularly spaced side chain [2]. Its structure
Is shown in Figure. 1. The galactose distribution in the mannose linear chain controls the
rheological properties of LBG; particularly, a higher mannose/galactose ratio (M/G) leads
to a higher thickening ability [3] and influences the solubility [4], mechanism and
temperature of gel formation [5]. In their basic state galactomannans are not greatly soluble
“random coils”; for this reason high temperature and vigorous agitation are required for
their complete dissolution in water, to achieve the best water-binding capacity.

Seed galactomannans are important agro-chemicals used in various worldwide industries
[6]. Featuring different physicochemical properties, LBG is a versatile material used for
many applications: they are excellent stiffeners and stabilizers of emulsions, and the
absence of toxicity allows their use in the textile, pharmaceutical, biomedical, cosmetics
and food industries [7, 8].

Figure 1. LBG molecular structure.

One of the key parameters to measure LBG rheological behavior is to study the intrinsic
viscosity, n, which is not a very specific parameter and depends on several factors [9],

namely:
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- The hydrodynamic volume occupied per unit mass of the macromolecule, which consists
of the intrinsic volume occupied by the polymer chain and its excluded free volume;

- The hydrodynamic properties, which include a measure of the permeability of the polymer
coil to solvent and the chain anisotropy.

In order to get a better understanding of the behavior of LBG solution and the influence
factors, its viscosity has been mainly tested with different shear rates, temperature and pH
values.

111.3.2. Methodology
111.3.2.1.Experimental device for the viscosity measurement
The rheological characterization of LBG solutionhas been performed using a rotational
rheometer, shear rate imposed (RM180), shown in Figure. 2. This unit basically consists of
two concentric cylinders making, between them, a small annular space (gap) that contains
the test fluid whose viscosity is to be determined. The inner cylinder (bob) is driven at
constant rotation speed by direct-current motor, while the outer one (tube) is rigidly coupled
to a measuring head which maintains it at rest.

A built-in microprocessor calculates the values for the viscosity, 7, with the aid of the
measured torque, M, on the bob, the set rotation speed, £, and the measurement system

used, according to the formula:

(s

where D is the shear rate and zis the shear stress, which are given, respectively, by:
B -k, and 7=kM

kD and K_being conversion factors related to the geometry of the system.
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To perform measurements at different temperatures, the measuring system (bob and tube)
has been soaked in a thermostat tank thermally controlled and the sample temperature has
been measured by a Pt100 probe immersed in the substance.

More details related to the design, functioning and use of RM180 can be found in [10].

111.3.2.2.Materials

Carob samples have been collected during the period from August to September 2009 in
the region of Beni-Mellal (Morocco), where they grow naturally. They have been taken
from 60 pods and stored at ambient temperature. The composition (%, w/w) of the carob

pod has been pulps 64.8%, seeds 35.0%, husks of seeds 2.6%, endosperms 9.3% and germs
2.7%.
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111.3.2.3.Extraction of the seed gum and measurement of viscosity

The seeds have been dehusked by treating the kernels with thermal and mechanical
treatments, followed by milling and screening of the peeled seeds to obtain the endosperm
(native locust bean gum). LBG solution (1 wt%) has been prepared by dispersing the
powder under vigorous stirring for 1 h, at room temperature, followed by heating the
dispersion at 85°C in a water bath for 30 min, under continuous stirring.

Conventional rheometrical tests, at different temperature, have been carried out for carob
gum in aqueous solutions using the RM180 above described. Before each measurement, a
pre-shear at 50 s* has been applied to each sample. Then the apparent shear rate has been

increased step by step from 10 s t01000 s2.

111.3.3.Results and discussion
111.3.3.1.Variation of the viscosity of LBG solution with the shear rate

The effect of the shear rate, D, on the viscosity of LBG in 10 mgg ™ aqueous solution, 7, is
shown in Figure. 3. As can be seen, for a given temperature, 7 evolves as a hyperbolic

function of D . In fact, 7seems to be higher at low D (D =10s+*) and diminishes sharply

with D until D 100 S'lbeyond which it decreases slowly to reach an asymptotic evolution

where it tends to be lower. It is clear that this behavior is typically shear-thinning (or
pseudo-plastic), which means that the LBG solution is a non-Newtonian fluid. As reported
in the book of Couarraze and Grossiord [11], the simplest molecular interpretation of such
a behavior is to assume that the molecules or structural units are aligned progressively in
the direction of flow as far as the shear rate increases, which promotes the flow of the
different liquid layers. According to the same reference, another interpretation is to consider
a molecular structural change of the liquid (disintegration by breaking liaisons or
deflocculating of particles) as a function of shear rate. On the other hand, no mathematical
model can describe, accurately and rigorously, the most general shear-thinning behavior.
However, when the viscosity curves of Figure. 3 are plotted in logarithmic scales, it is found
that such plots can give straight lines with good linear regression coefficients (LRC) of

more than 0.963, as shown in Table 1.

These de Doctorat . H. EL BATAL 107



Partie Il . Valorisation de la Graine de Caroube

T=10°C
T=20°C
T=30°C
T=40°C
T=60°C

SRR R

Hgure 3. Evolution of the effective viscosity () with the shear rate (D) for different temperatures at
PH=6.

This fact indicates that the pseudo-plastic behavior exhibited by aqueous solution of LBG
derivative can be well quantified by the following power-law model, due originally to
Ostwald-de Waele:

n=KD" 3)

where n and K are the flow behavior and consistency indexes, respectively. Then, the degree
of shear-thinning for LBG aqueous solution could be measured by the value of n, which
decreases when the pseudo-plasticity increases. From the results listed in Table 1, lower n
values ranging from 0.391 to 0.724 are observed for three derivative solutions, showing
their stronger shear-thinning property. These results substantiate the entanglement theory
proposed by Graessley [12] according to which the interpenetration of polymer chains in
concentrated solutions gives rise to a dynamic entangled network. With increasing shear

rate, the cross-link density of the network is depleted and viscosity is reduced.
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Table 1. Flow behavior index (1), consistency index (K) and corresponding linear regression
coefficient (LRC) for different temperatures (7).

T (°C) N K (Pa.s) LRC
10 0,391 20,136 0,995
20 0,449 12,304 0,989
30 0,532 6,247 0,979
40 0,585 3,734 0,988
60 0,724 1,185 0,963

111.3.3.2.Effect of temperature on viscosity

As can be seen from Figure. 3, a temperature increase, over a range of 10-60 °C, reduces
the viscosity of LBG solution, which indicates the thermo-dependent behavior of such a
solution. This result corroborates the microscopic model of liquids viscosity according to
which this quantity is a decreasing function of the temperature [13]. However, this effect
seems to be more pronounced for lower than for higher values of the shear rate as shown in

Figure. 4.

pH=6

1005-1 105-1

1 -
1000s-1
0,5 A

0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70

T(°C)

Hgure 4. Evolution of the effective viscosity () with the temperature (1) for different values of the
shear rateD (S).

In fact, according to the above figure 4, an augmentation of the temperature from 10 to 60
°C causes a drop in the viscosity value of about 73% at a shear rate of 100 s and 41.3% at

1000 s. Similar findings were reported by Rizzo et al.,[14] for 1% aqueous solution of a
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high-grade LBG and by Amiza et al.,[15] for guar gum aqueous solutions. This expresses
the dependence of the temperature effect on the shear rate and can be explained by the fact
that at weak strain rates the molecular structural disintegration is not complete, which opens
the way to the temperature to manifest its effect, while at strong rates of strain the

intermolecular liaisons are completely broken and the temperature cannot bring more effect.

In terms of rheological parameters n and K, the temperature effect is illustrated in Figures.
5 and 6. It is to observe that n increases linearly with T, which means that the temperature
acts such that the pseudo-plastic behavior tends to be Newtonian, while K undergoes a
decrease with this quantity, like the viscosity. Such trends can be approached, with a linear

regression coefficient (LRC) of about 0.998, by:
n=0.0067xT(°C) +0.3222 (4)

K =36.395x e 0057 5)

The last empirical relation is as an approximation of the Arrhenius model provided the

temperature variation is relatively small, which is the case in this study.
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Figure 5. Variation of the behavior index (n) with the temperature (7).
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FHgure 6. Variation of the consistency index (K) with the temperature (7).

111.3.3.3.Influence of pH on LBG solution viscosity

The viscosity variations with pH are displayed in Figure. 7 for T = 30 °C and various values
of the shear rate. D (S?) First of all, lower shear rate induces highest viscosity whatever the
pH value imposed by the experience, as mentioned before. On the other hand, the viscosity

evolution presents a maximum and a minimum at respectively pH = 4.2 and 5 for all the

explored values of the shear rate. This appears clearer for D=10s"L1. The maximum

viscosity results in alkalescency of the solution. As galactomannans are neutral
polysaccharides this behavior can be ascribed to the presence of charged contaminants

(proteins), which can modify the ionic strength of the solutions depending on pH value [14].
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Figure 7. pH effect on effective viscosity () for different values of the shear rate (D)

111.3.4. Conclusion

In this study the influence of shear rate, temperature and pH on viscosity of 1% LBG
aqueous solution has been investigated by experimental way. The corresponding main
conclusions are summarized in the following:

- The LBG solution exhibits a pseudo-plastic behavior, since its effective viscosity is a
decreasing function of the shear rate, and therefore can be classified as a non-Newtonian
fluid.

- The LBG solution is a thermo-dependent fluid in as much as its effective viscosity
decreases with the temperature, depending on whether the shear rate is lower or higher.

- The effect of the pH is such that the viscosity of LBG solution reaches a maximum at a
pH value of 4.2,

In short, LBG can be made to reach the best useful effect according to its rheological

property through suitable processing technology in concrete productive practice.
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I11.4.  Syntheése et conclusion de la partie I11.

Dans cette deuxieme partie de 1’étude expérimentale, nous nous sommes intéressés
a I’optimisation de I’extraction de la gomme de caroube en utilisant la méthodologie
du plan d’expériences suivie de I’étude rhéologique du comportement de la gomme

en milieu aqueux.

L’extraction de la gomme de caroube est dépendante de plusieurs parametres
opératoires. Il peut étre utile de connaitre leur effet et de pouvoir les modéliser.
L’utilisation de la méthodologie des plans d’expérience (MPE) a travers un plan
central composite (CCD), nous a permis de déterminer I’influence et de
I’optimisation de plusieurs parametres opératoires sur les performances de

I’extraction.

Notre démarche pourra étre réesumée en trois etapes essentielles. Une premiere,
durant laquelle le nombre et les niveaux des parametres a tester sont choisis. Un
modele polynomiale est proposé et sa validité est discutée. Une deuxieme étape,
basée sur I’utilisation des graphes des effets des facteurs, a permis d’évaluer les effets
des différents parameétres sur les performances du procédé. Enfin, en derniere étape,
une optimisation et une identification des interactions sont réalisées grace aux

représentations des surfaces de réponses.

Les résultats de la conception expérimentale ont été etudiés et interprétés par le
logiciel Nemrodw pour estimer la réponse de la variable dépendante dans 1’ensemble
des expériences. La conception centrale composite (CCD) se compose de trois
variables indépendantes a savoir Xi(température), Xo(temps) et Xa(rapport

eau/endosperme). Aussi, a part les effets linéaires, le modéle prend en compte les

effets quadratiques Xi? et les effets d’interaction Xij.

La reponse est le rendement de la gomme de caroube clarifiée (en %). Elle est

représentée par les modéles de second ordre suivants :

Y=62.39 + 2.09* X1 + 0.87* X2 + 2.68* X3 - 0.87 * X1* X2 - 1.30* X1* X3 +0.075*
Xo#x X3+ 1.08* X% X1 -0.32% Xo* Xo —0.89* X3* X3
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L’analyse de la variance (ANOVA) du modele de régression quadratique montre que

les modeles sont hautement significatifs au seuil de 1 %.

Les probabilités (P-valeurs) indiquent la signification du modeéle. La P-valeur
relative au modéle de regression est tres faible (P-valeur = 0.0001), ce qui montre la
signification du modele. De plus, la contribution de chacun des termes linéaires,
quadratiques et interactions est hautement significative au seuil de 1% (P-valeur <
0,01). Par conséquent, on peut conclure que le modeéle de prédiction est hautement
significatifs et estiment de maniere adéquate les données observées. La valeur de
coefficient de détermination du rendement du CBG est R? = 0.9967. Cette valeur
élevee indique que 99,67 % d’une simple variation du rendement de la gomme de
caroube est expliquée par les variables indépendantes. La valeur du coefficient de
détermination ajustée est également trés élevées, soit R%gj = 0.9947, suggérant une
haute signification du modéle et une bonne corrélation de ce dernier par rapport aux

données expérimentales.

Les effets linéaires, quadratiques et les interactions sont significatifs pour la réponse,

hormis I’interaction (X2 Xa).

L’¢étude des représentations tridimensionnelles des surfaces de réponses est une
méthode simple d’optimisation du rendement d’extraction et d’identification des
interactions entre les variables. Chague courbe représente, dans notre cas, une infinité
de combinaisons entre deux variables quand le troisieme variable est maintenu a un
niveau constant. Ces niveaux constants sont les niveaux centraux de chacune des

variables.

Les principales informations que 1’on peut en tirer concernant les conditions

optimales de 1’extraction sont :

» L’augmentation de la température de 70 a 90°C entraine une augmentation du
rendement. En outre cette augmentation est plus significative sur le rendement

de I'extraction quand le temps est minimal.
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» L’augmentation du temps de 20 a 60min entraine une augmentation du
rendement. En outre cette augmentation est plus significative sur le rendement

de I'extraction quand la température est minimale.

> le rendement de CBG accru avec l'augmentation de la température de
I'extraction de 70 a 90°C. En outre, cette augmentation est plus significative
sur le rendement de I'extraction quand le rapport de I'eau a I'endosperme des

graines (X3) est minimal.

> l'augmentation du rapport de I'eau a I'endosperme de I'extraction de 100 a 300
entraine une augmentation du rendement en CBG. En outre, I’effet de cette

augmentation est plus significatif quand la température est minimale.

Le deuxieme chapitre de cette partie avait pour but de comparer le rendement
d’extraction de la gomme, dans les conditions d’extraction optimisées, dans les
échantillons de caroube récoltés au niveau des sept régions marocaines étudiées. Une
analyse chimique comparative de la gomme de caroube obtenue dans les 7
provenances a été egalement effectuée. Ceci afin d’identifier un ou plusicurs
écotypes marocains de caroubier, plus productifs et présentant une performance

biochimique importante.

Les caracteres qui ont fait ’objet de notre étude sont le rendement en graine,
endosperme et gomme. En plus de I’analyse de I’humidité, des cendres et des

protéines brutes dans la gomme obtenue.

Les valeurs moyennes du rendement de CBG varient entre 60.63 et 72.49g/100g
d’endosperme seéche, soit 34.55 a 40.05 g /100 g de graines. Battle et al (1997) a
rapporté qu’environ un tiers de la graine se compose de la gomme. En Chypre, cent
kilogrammes de graines rapportent une moyenne de 20 kilogrammes de gomme

séche pure (Jones, 1953).

L’analyse de la gomme obtenue montre que I’humidité varient entre 6.44 et 8.63
g/100g de CBG, les cendres varient entre 0.36 et 0.99 g/100g de CBG et les protéines

variententre 0.54 et 0.62 g/100g de CBG. Ces valeur sont comparables a ceux cités
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dans la littérature ; en effet Kawamura (2008) a signalé que les la gomme de caroube
clarifiée italienne contiennent approximativement 3-10% d’humidités, 0.1-1% de
cendres, et 0.1-0.7% de protéine. Le CBG clarifiée de sept secteurs du nord et du
centre de la Tunisie a eu 3.43-6.99% d’humidités, 0.87-2.06% de cendres totales et
0.61-2.46% de protéine (Bouzouita et al.,2007).

Le rendement en CBG obtenu dans les conditions d’optimisation est trés intéressant
pour une valorisation industrielle. Selon cette étude, les cultivars les plus intéressants
pour I’extraction de la gomme sont ceux récoltés dans les regionsdeTaroudant,

Essaouira et Marrakech.

Dans le troisieme chapitre de cette partie, nous avons réalisé une étude rhéologique
pour comprendre le comportement de la gomme de caroube en solution aqueuse au
dépend des facteurs température, temps et taux de cisaillement. Ces informations

sont trés importantes pour 1’utilsation industrielle de la gomme.

Les résultats obtenus montrent quetoutes les solutions présentent un écoulement non
Newtonien. La variation de la viscosité des dispersions aqueuses de CBG, a
différentes températures, a été examinée en fonction du gradient dutaux de
cisaillement. En effet, la viscosité est élevee aux faibles taux de cisaillement mais
diminue pour les plus grands,ceciest di a la désagrégation du réseau macromolécules

et a son alignement dans la direction du cisaillement.

En fixant le pH et la vitesse de cisaillement, I’augmentation de la température
provoque un abaissement de la viscosité apparente et donc de I’indice de consistance
K, alors que I’indice d’écoulement n tend vers 1. Cette diminution peut étre due a la
linearisation des macromolécules (Garcia-Ochoa & Casas, 1992, 1999), ou en raison
du mouvement macromoléculaire accru et de la diminution du poids moléculaire da

a leur dégradation thermique (Kok et al.,1999).

L’évolution de la viscosité présente un maximum et un minimum respectivement a
pH = 4.2 et 5 pour toutes les valeurs explorées du taux de cisaillement. Cela semble

plus clair pour le taux de cisaillement de 10s*. Comme les galactommananes sont
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des polysaccharides neutres, ce comportement peut étre attribué a la présence de
contaminants chargés (protéines), ce qui peut modifier la force ionique des solutions

en fonction de la valeur du pH (Rizzo et al.,2004).
En conclusion,

- La solution de gomme de caroube montre un comportement pseudo-plastique, en
effet la viscosité effective diminue en fonction du taux de cisaillement et donc cette

solution peut étre classée comme fluide non-Newtonian.

- La solution de CBG est un fluide thermo-dependant puisque la viscosité effective

diminue avec latempératurepour les différents taux de cisaillement.

- L’effet du pH montre quela viscositéde la solution de CBG atteint son maximumaun
pH de 4.2.
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Partie IV :

Valorisation de la pulpe de caroube :
Optimisation de la production du sirop

Publication 4

Hicham El Batal, Aziz Hasib, Abdelaziz Bacaoui, Fatima Dehbi, Aziz Ouatmane &
Abderrahim Jaouad (2013). Syrup of natural carob sugars and a process for its production
using Response Surface Methodology. Chemical and Process Engineering Research .
Vol.10, 44-50

Publication 5

Hicham el Batal, A. Hasib, F. Dehbi, A. Ouatmane, A. Jaouad, A. Boulli 2011. Sugar
composition and yield of syrup production from the pulp of Moroccan carob pods
(Ceratonia  siliqua L.). Arabian  Journal of  Chemistry  (2011),
doi:10.1016/j.arabjc.2011.10.012
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IV. Valorisation de la pulpe de caroube : Optimisation
duprocédé de la production du sirop

- Introduction :

La présente partie de notre travail se situe dans la perspective de la valorisation de la pulpe
de caroube. Ce patrimoine nécessite d'étre préservé et valorisé par la mise en ceuvre de
techniques de transformation adéquates, visant le développement de « nouveaux produits
permettant par la méme occasion d'améliorer le niveau de vie des cultivateurs. Dans ce
contexte, nous nous sommes fixé comme objectif d'élaborer des sirops a base de pulpe de

caroube.
Cette partie est subdivisée en deux chapitres :

Chapitre 1: Syrup of natural carob sugars and a process for its production using

Response Surface Methodology (Publication 4).

Le premier volet de ce chapitre est consacré a I’optimisation du processus de la production
de sirop. Dans une premiere étape, nous avons identifié rapidement les facteurs influents en
se basant sur nos résultats préliminaires et sur les résultats d’autres chercheurs. Dans un
deuxieéme temps, les trois facteurs influents, a savoir, la température, le temps et le rapport
(eau/pulpe) ont été étudies et optimisés a 1’aide d’un plan d’expérience de type Box
Behnken.

Les données obtenues a partir du Plan Box Behnken (rendement) ont été analysées par le
logiciel des plans d’expériences statistiques (Design Expert). La méthodologie des surfaces
de réponses nous a permis de modéliser les réponses étudiées sous la forme d’une équation

polynomiale du second degreé.

Le tracé des surfaces de réponses révéle 1’existence d’un rendement maximal de production
de sirop de I’ordre de 38.73% pour une température de 43.45°C, un temps de 2.4 h et un
rapport (eau/pulpe) de 2.27.
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Chapitre 2: Sugar composition and yield of syrup production from the pulp of

Moroccan carob pods (Ceratonia siliqua L.)(Publication 5).

Le second chapitre a pour but d’identifier un ou plusieurs écotypes marocains de caroubier,

plus productifs et présentant une performance biochimique importante.

Nous avons entrepris une étude biochimique comparative sur la pulpe de caroube de sept

régions de Maroc.

Les caractéres qui ont fait I’objet de notre étude sont la teneur en sucre total et en sucre
réducteur et le rendement en sirop. Les populations d'Essaouira et de Beni-Mellal ont des

niveaux plus élevés de sucre et de rendement de sirop par rapport aux autres régions.

En dernier lieu, nous avons presenté les résultats obtenus afin de les comparer a d’autres

travaux cités dans la bibliographie.
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Chapitre IV.1:

Syrup of natural carob sugars and a process for its
production using Response Surface Methodology

Hicham El Batal*, Aziz Hasib™*, Abdelaziz Bacaoui?, Fatima Dehbi?, Aziz

Ouatmane?!, Abderrahim Jaouad?.

1. Laboratory of Environment and Valorization of Agro-resources; Faculty of
Science and Technology of Beni-Mellal; University of Sultan Moulay Slimane;

Morocco

2. Laboratory of Applied Organic Chemistry; Faculty of Science Semlalia;
University of Cadi Ayyad Marrakesh, Morocco

* E-mail of the corresponding author: azhasib@yahoo.fr

Abstract

Experimental design was used to investigate the effect of three parameters (extraction
temperature, extraction time and ratio of water to pulp) on syrups yields. The ranges of
the factors investigated were 20-45°C for extraction temperature (Xi1), 1-3h for
extraction time (X2) and 1-3 for extraction ratio of water to pulp (Xs3). The extracting
parameters for syrups yields were optimized by using three-factor-three-level Box
Behnken design (BBD) and response surface methodology based on the single-factor
experiments. As results, the optimum conditions were extracting temperature 43.45°C,
extracting time 2.40 h and the ratio of extraction solvent (water) to pulp (v/w) 2.27.
Under these conditions, the experimental values were in close agreement with values

predicted by the model and for wish. Predicted yield of syrup extracted is 39.51 %.

Keywords: Carob pods; pulp; Syrup yield; Optimization experiment; Box Behnken

design.
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IV.1.1.Introduction

The carob tree (Ceratonia siliqua L.) belonging to the family Cesalpiniaceae sub
family of the family Leguminoseae, is widely used in the Mediterranean regions (Batle &

Tous 1997; Yousif & Alghzawi 2000) cultivated for ornamental and industrial purposes.

World production is estimated at about 315 000 tons per year, produced from about 200
000 hectares with very variable yields depending on the cultivar, region, and farming
practices (Makris et al. 2004) and the main producers for (pulp, seeds) respectively are
Spain (36%, 28%), Morocco (24%, 38%), Italy (10%, 8%), Portugal (10%, 8%), Greece
(8%, 6%), Turkey (4%, 6%) and Cyprus (3%, 2%) of the world production (Ait Chitt et al.
2007).

Chemical composition of the carob pod depends on cultivar, origin and harvesting time
(Albanell et al. 1991). The two main carob pod constituents are (by weight): pulp (90%)
and seed (10%) (Tous et al. 1995).

The pulp of carob pods (fruit of Ceratonia siliqua L.) contains a high content of sugar is 40—
60% sugar, predominantly sucrose, which constitutes about 30%. It is low in protein (3—
4%) and lipids (0.4-0.8%) (Yousif & Alghzawi 2000; Santos et al. 2005). The pods also
contain a high amount of dietary fiber and polyphenols (Marakis 1996). The pulp of carob
pods is used extensively as a raw material for the production of syrups (Petit & Pinilla

1995; Ozcan 2007 et al. ) and crystallized sucrose for the food industry.

Today, carob fruits have a variety of uses. Carob fruits can be made into syrup, honey, bean
meal powder, and alcohol. Carob alcohol is used in the pharmaceutical industry and in wine;
carob honey is used in cakes and pastries and as a sweetener for compotes and jams; and
carob powder is used in baby foods and baked goods (Shaouli & Fisher 1997). The objective
of this present study was to optimize the process for production of the syrup from carob
pulp, using response surface methodology (RSM), employing a three-factor-three-level
Box—Behnken design (BBD) (Box & Behnken 1960).

IV.1.2.Materials and methods

IV.1.2.1.Selection and preparation of samples
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The material collection was carried out during summer, in 2009; from Morocco (Beni-
Mellal region) in here they grow naturally. 30 trees were randomly chosen for collection of

composite samples.

For the production of syrup from the pods, the samples were separated from seeds and dried
at 40 °C for 1 day. Then, 100 g of pulp, with an average size between 0.5 and 1.0 cm, was
suspended in water (ratio of water to raw material, 1 to 3 in v/w) and stirred under
experimental conditions (T =[ 20 — 45] ° C, t = [1 — 3] h ). The sugars extract and solid

phase were separated by centrifugation.

The juice obtained in the previous stage, has to be concentrated to the commercial levels of
66.5 °Brix .The concentration of sugar must approach but not quite reach the super-
saturation point: the sugar concentration should be between 65 and 67% in weight. A lower
percentage of sugar makes the syrup an excellent nutriment for yeast and other
microorganisms. A sugar saturated syrup lead to crystallization of a part of the sugar under

conditions of changing temperature.
IVV.1.2.2. Experimental design

On the basis of single-factor experiment for the syrup production, proper ranges of
extraction temperature, extraction time and ratio of water to raw material were preliminarily
determined. A three-level, three-variable BBD (software Design-Expert) was applied to
determine the best combination of extraction variables for the production of syrup. Based
on the investigations on single-factor experiment, the variables considered are extraction
temperature, extraction time and ratio of water to raw material in this experimental design.
Table 1 lists BBD matrix and the response values that were carried out for developing the

model.

The whole design consisted of 17 experimental points carried out in random order. Five
replicates (treatment 13-17) at the centre of the design were used to allow for estimation of

a pure error sum of squares. The response value in each trial was average of duplicates.

Based on the experimental data, regression analysis was performed and was fitted into an

empirical second-order polynomial model equation (1):
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3 3 2 3
V=Rt Y AX Y AXT Y S AXX (1)

i=1 i=1 i=l j=i+l
where Y is the response variable, A0, Ai, Ali, Aij are the regression coefficients of variables
for intercept, linear, quadratic and interaction terms respectively, and Xi, Xj are independent
variables (i — j). The coefficients of the second polynomial model and the responses
obtained from each set of experimental design were subjected to multiple nonlinear
regressions using software Design-Expert. The fitness of the polynomial model equation
was expressed by the coefficient of determination R2, and its statistical significance was
checked by F-test at a probability (P) of 0.001, 0.01 or 0.05. The significances of the

regression coefficients were also tested by F-test.

Table 1. Independent variables and their levels used for Box Behnken design (BBD)

-1 0 1

Extraction temperature °C 20 32.5 45
Extraction time (h) 1 2 3
Ratio of water to pulp 1 2 3

1V.1.3.Results and discussion

IVV.1.3.1. Preliminary study

Single-factor experimental designs (extracting temperature, extracting times, and ratio
of water to pulp) were carried out before RSM experiments, in order to determine the

experimental fields.
1V.1.3.1.1 Temperature

To study effect of different temperature on extraction yield of syrup, extraction process
was carried out using the different extraction temperature of 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45
and 50 °C when other extraction condition was as following: extraction time 2 h and ratio
of water to pulp 2. The extraction yield of polysaccharides had been increasing when
extraction temperature increased from 15 to 45 °C. As shown in Figure 1, the maximum

yield (35.6%) of syrup was observed when extraction temperature was 40 °C.
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Hgure 1. Effect of extraction femperature on extraction yield

1IV.13.1.2 Time

The effect of different time on extraction yield of syrup is shown in Figure 2. When

extraction time varied from 0.5 to 2h, the variance of extraction yield was relatively rapid,

and syrup yield reached a maximum at 2-3h, and then became stable as the extraction

proceeded. This indicated that 3 h was sufficient to obtain maximum yield of syrup.
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Effect of extraction time on extraction yield
0 1 2 3 4 5
Exraction time (h)

Figure 2. Effect of extraction time on extraction yield
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IVV.13.1.3. Ratio of water to pulp

The effect of different ratio of water to pulp on extraction yield of syrup is shown in
Figure 3. The extraction was carried out with ratios which vary between 1 and 4 under the
following conditions of extraction: temperature = 32.5°C and Time = 2h.

Figure 3 shows that the syrup yield increased significantly from 28.03% to 37% as the ratio
of water to the pulp increased from 1 to 4; this is due to the increase of the driving force for
the mass transfer of polysaccharides (Bendahou et al. 2007). However, when the ratio

continued to increase, the extraction yields no longer changed.

Effect of ratio of water to pulp on extraction yield
40 -
o 35 A
% 30 -
k=
2 25 A
>
§2
S 15 -
o
% 10 ~
i
5 .
O T T T T 1
0 1 2 3 4 5
Ratio of water to pulp

Figure 3. Effect of ratio of water fo pulp on extraction yield
IV.1.3.2 Predicted model and statistical analysis

Table 3 shows the process variables and experimental data. The results of the analysis
of variance, goodness-of-fit and the adequacy of the models are summarized. The
percentage yield ranged from 22.6% to 40.15%. The maximum value was found at the
extraction temperature 45°C, extraction time 3h and ratio of water to pulp 2. The application
of RSM offers, based on parameter estimates, an empirical relationship between the
response variable (extraction yield of syrup) and the test variables under consideration. By
applying multiple regression analysis on the experimental data, the response variable and

the test variables are related by the following second-order polynomial equation (2):

Y=34.86 +2.81.X1 +3.13. X2 +4.44.X3 +5.55.X1.X2+1.54.X1.X3+1.68.X.2X3 -2.65
«X1.X1-3.51.X2. X2 — 2.39. X3. X3 2
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Where X1, X2 and Xz were the coded values of the test variables: extracting temperature

(°C), extracting time (min) and ratio of water to pulp, respectively.

Table 2. The Box Behnken experimental design (in actual level of three variables) employed for

production of syrup of carob

Ratio of water to
Run Temperature ~ Time pulp Syrup yield (%)
X1 X2 X3 Experimental Predicted
1 -1 -1 0 28,36 28,31
2 1 -1 0 23,69 22,83
3 -1 1 0 22,6 23,45
4 1 1 0 40,15 40,19
5 -1 0 -1 24,42 24,1
6 1 0 -1 26,15 26,65
7 -1 0 1 30,42 29,91
8 1 0 1 38,3 38,61
9 0 -1 -1 22,72 23,07
10 0 1 -1 26,52 25,97
11 0 -1 1 28,06 28,6
12 0 1 1 38,56 38,2
13 0 0 0 35,1 34,86
14 0 0 0 34,25 34,86
15 0 0 0 35,26 34,86
16 0 0 0 35,21 34,86
17 0 0 0 34,5 34,86

The statistical significance of regression equation was checked by F-test, and the
analysis of variance (ANOVA) for response surface quadratic polynomial model was done
by software Design-Expert. The ANOVA of quadratic regression model demonstrated that
the model was highly significant. And the Fisher’s F-test had a very high model F-value
(112.62) and a very low P-value (P < 0.0001). The value of R?Adj (0.9843) for Eq. (3) is
reasonably close to 1, and indicates a high degree of correlation between the observed and
predicted values. A very low value of coefficient of the variation (C.V.) (2.41 %) clearly
indicated a very high degree of precision and a good deal of reliability of the experimental
values. The F-value (4.80) and P-value (0.0819) of lack-of-fit implied the lack-of-fit was
not significant relative to the pure error. It indicates that the model equation is adequate for
predicting the yield of syrup under any combination of values of the variables. The
coefficient estimates of model equation, along with the corresponding P-values, were

presented in Table 3. The P-values are used as a tool to check the significance of each
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coefficient, which also indicate the interaction strength between each independent variable.
Smaller the P-value is, more significant the corresponding coefficient is (Muralidhar et al.
2001). When value of ‘‘probability > F” is less than 0.05, the model terms is significant. It
can be seen from Table 2 that all regression coefficients were highly significant, and ai, ay,

as, ai1dy, a1as, azas, a1d1, a2az, asas were significant model terms.

Table 3. Test of significance for regression coefficients

Coefficient

Effect estimate Standard error F-value P value
a1 2,8112 0,2629 114,2882 <0.0001
a 3,125 0,2629 141,2221 <0.0001
a3 4,4412 0,2629 285,2418 <0.0001
a1a1 5,555 0,3718 223,1212 <0.0001
a2az 1,5375 0,3718 17,0923 0.0044
asas 1,675 0,3718 20,2862 0.0028
a1a2 -2,6532 0,3624 53,5803 0.0002
a1a3 -3,5107 0,3624 93,8099 <0.0001
a2a3 -2,3882 0,3624 43,4118 0.0003

1V.1.3.3 Analysis of response surfaces

The effects of the three factors as well as their interactive effects on the syrup yield are
shown in Figure 4. Figure 4 denotes the three dimensional surfaces plots of effect of
extraction temperature (X1) and extraction time (X2) on response. As can be seen, enhancing
the extraction temperature (X1) from15 to 45°C could increase the syrup yield. Enhancing
the time (Xz) from 1 to 3h could also increase the syrup yield. It is concluded that a high
syrup yield could be obtained by combining appropriate extraction temperature (X1) and

extraction time (X>).
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Figure 4. Response surface curve for syrup yield of carob showing the interaction between X, and X,
at X3 =0.

Figure. 5 depict the effect of extraction time (X1) and extraction temperature (Xs) on the

syrup yield. It was observed that syrup yield increased with the increase in extraction time

(X1). Also, extraction rate increased with the increase in extraction temperature (Xs).
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Figure 5. Response surface curve for syrup yield of carob showing the interaction between X, and X;
at X, =0.

Figure 6 shows the effect of ratio of liquid to solid (X3) and extraction time (Xz) on the

syrup yield. It was observed that syrup yield increased with the increase in ratio of liquid to

solid (X3). Also, extraction rate increased with the increase in extraction time (Xz).
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Figure 6. Response surface curve for syrup yield of carob showing the interaction between X, and X,
at X; =0.

1VV.1.3.4. Verification of predictive model

To ensure the predicted result was not biased toward the practical value, experimental
rechecking was performed using this deduced optimal condition. A mean value of 38.73 =
1.72 (N = 3), obtained from real experiments, demonstrated the validation of the RSM
model. The good correlation between these results confirmed that the response model was

adequate for reflecting the expected optimization.

IV.4.Conclusion
The performance of the production of the syrup from carob pulp was studied with a
statistical method based on the response surface methodology in order to identify and
quantify the variables which may maximize the yield of syrup. The three variables chosen,
namely extraction temperature, extraction time, and ratio of water to pulp all have a positive

influence on the yield of syrup using the extraction method.

Through optimization, the optimal conditions for the production of syrup are as the
following: extracting temperature 43.45°C, extracting time 2.40 h and the ratio of water to

pulp 2.27. Under these conditions, the experimental yield of syrup was 38.73%.
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Abstract

The aim of this work is to provide a process for obtaining natural carob syrup of
Morocco carob pods and their total and reducing sugar. Samples were collected from
different regions in the agro-forestry system of Morocco. The total sugar and reducing
sugar in pods obtained from different regions were 31.5-50.1 and 10.2-14.6 ¢/100 ¢
“Y%w/w”, respectively. The yield of syrup from the different regions varies between
28.76 and 37.22 g/100 g “%w/w”. Populations from Essaouira and Beni-mellal have
higher levels of sugar and yield of syrup. The values obtained vary according to the

origin of the samples.

Keywords: Carob pods; provenance of carob; pulp yield; total sugars; reducing sugars;

syrup yield.
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1VV.2.1. Introduction

The carob tree (Ceratonia siliqua L.) belonging to the family Cesalpiniaceae sub family of
the family Leguminoseae, is widely used in the Mediterranean regions (Battle and Tous,
1997; Yousif and Alghzawi, 2000) cultivated for ornamental and industrial purposes
(Girolamo and Laura, 2002).

World production is estimated at about 315 000 ton per year, and the main producers for
pulp, seeds, respectively are Spain (36%, 28%), Morocco (24%, 38%), Italy (10%, 8%),
Portugal (10%, 8%), Greece (8%, 6%), Turkey (4%, 6%) and Cyprus (3%, 2%) of the world
production (Ait Chitt et al.,2007).

The total area is approximately 200,000 hectares and the yield depends on cultivar, region

and cultural practices (Makris and Kefalas, 2004).

The carob distribution in Morocco is centered in the north selvage of the Atlas chain, the
Rif Mountain and in some valleys of the south-west of the Anti-Atlas confined to arid and
semi-arid bioclimates with an extension to sub-humid bioclimate in some stands (Sidina et
al.,2009).

Chemical composition of the carob pod depends on cultivar, origin and harvesting time
(Albanell, 1991). The two main carob pod constituents are (by weight): pulp (90%) and
seed (10%) (Tous et al.,1995).

The seeds, covered with a tight-fitting brown coat, contain a white and translucent
endosperm (containing galactomannans), also called Carob gum, Locust bean gum (LBG)
or E411. Locust bean gum is utilized in food and non-food industries for its ability to form
a very viscous solution at relatively low concentration. It is also exploited for its synergy
property with carrageenan, agar and xanthan to form stronger and more elastic gels
(Hoichman et al.,2007).

Nowadays, the main application of the pulp is as an animal feed (Manso et al.,2010).
In human the carob pulp has been used mainly as cocoa substitute (Kumazawa et
al ., 2002; Bengoechea et al.,2008), in pharmaceutical products (Calixto and Canellas,
1982) and in ethanol production (Turhan et al.,2010)
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The pulp of carob pods (fruit of Ceratonia siliqua L.) contains high contents of sugar
(sucrose, fructose and glucose) and can be employed as a raw material for the production
of syrups (Petit and Pinilla, 1995) and crystallized sucrose (Lafuente, 1961) for the food
industry.

The aim of the present work is to identify rich sugar carob provenance to be use for

industrial carob syrup extraction.
1V.2.2. Materials and methods
IV.2.2.1. Selection and preparation of samples

The material collection was carried out during summer. For each provenance (Figure 1) 30
trees were randomly chosen for collection of composite samples. These later were

characterized according to the following morphological parameters: pods weight, seed yield

Mediterranean Sea

and pulp yield.
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Figure 1. Repartition map of Morocco carob populations
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IV.2.2.2.Determination of total and reducing sugars

Analyses of sugar in various food products are based on the determination of total sugar,
sucrose and reducing sugars, with little emphasis on the other individual sugars. Precise,
easy to use and cost effective, the Bertrand’s method (Browne and Zerban, 1955) of analysis
remains a widely used industrially to estimate the total sugar and reducing sugars content

of syrups and other sugar solutions.

In this work, we used this method for the analysis of sugars in the extracts of carob pulp.
The assay itself involves collecting the precipitate of cuprous oxide formed by reduction of
the copper-alkaline liquor in the presence of reducing sugars and assayed by the
manganimetric. Bertrand tables give a direct correspondence between the volumes of

potassium permanganate (0.1 N) used and the reducing sugar content of the sample.
IV.2.2.3.Production of syrup

For the production of syrup from the carob, the samples were separated from seeds and
dried at 40 ° C for 1 day. In the extraction process 100 g of pulp, with a mean particle size
between 0.5 and 1.0 cm, was suspended in water (1:2) ratios (pulp/water) and stirred under
optimum conditions (T = 43°C, t = 160 min ). The sugars extract and solid phase were

separated by centrifugation.

The juice obtained in the previous stage has to be concentrated using a rotary evaporator to
the commercial levels of 66.5°Brix. The concentration of sugar must approach but not quite
reach the super-saturation point: the sugar concentration should be between 65 and 67% in
weight. A lower percentage of sugar makes the syrup an excellent nutriment for yeast other
microorganisms. A sugar saturated syrup lead to crystallization of a part of the sugar under

conditions of changing temperature.
IV.2.2.4.Statistical analysis

Each analysis was done at least in triplicate and the results are expressed as mean and
standard deviation (SD).The Student’s t-test was used to evaluate the differences between

the means of eachgroup. P < 0.05 was considered to be statistically significant.
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1VV.2.3.Résulte and discussion

This work was carried out on different geographic regions of carob trees in agro-forestry
systems. Based on previous study ( Wahid et al.,2006) in which climatic data were analyzed
all over Morocco, a stratified sampling method were used in which topography, vegetation
homogeneity and altitude were regrouped in seven geographic entities (Figure 1). Each
entity (provenance) is here defined as a region characterized by similar topographic and
climatic conditions with a homogeneous flora. Geographic characteristics such as altitude
slice, central latitude and longitude as well as the mean precipitation of these provenances

are summarized in Table 1.

Table 1. Geographic and meteorological conditions of provenance of carob (Ceratonia siliqua L.

used in the study.
Provenance Geographic region Latitude Longitude Altitude Rainfall
N w (m) (mm)
Taroudant High Atlas (South-West) 30°37°  8°20° 200-400 250
Agadir West costal 30°41°  9°33° 150-350 300
Essaouira West costal 31°20°  9°40° 100-200 300
Marrakech High Atlas mountain 31°29°  7°43° 700-1000 500
Beni Mellal ~ Middle Atlas mountain ~ 32°30°  6°03’ 500-800 550
Taza Middle Atlas mountain ~ 34°08°  4°08’ 500-600 700
El Houceima North-costal 35°117  3°57° 50-250 327

IV.2.3.1 Measurement of carob pods

Results of carob pod measurements are shown in (Figure 2). The overall mean values for
all parameters measured and their standard deviations are presented. High levels of variation
were found considering the seven provenance studied. The data from this study showed that
there were no significant differences (P>0.05) among the seven crops as far as the yield of

pulp and seeds is concerned (Fig. 2).

Data obtained from other studies (Table 2) showed a high diversity in the yield of pulp and

seeds of carob. Moroccan crops are largely characterized by high seeds yield average
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[17.47-29.44¢/100 g “%w/w”] content and medium pulp yield average [71.30-82.30g/100
g “%w/w”’]. Spanish, Tunisian, Portuguese and Turkey crops produce low to medium seeds
yield and medium to high pulp yield (Haselberg, 1988; Barracosa et al.; 2007; Biner et al.;
2007; Naghmouchi et al.; 2009). The results obtained in this study, however, were in

agreement with the literature.

Yield of pulp and seeds of carobs pods from different provenances
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Figure 2. Yield of pulp and seeds of carobs pods from different provenances
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Table 2. Measurement average of carob in this study and from other studies

Seed Yield (g/100g of Pulp Yield (g/100g of

Country Carob pods) Carob pods)
Morocco (present work) 17.47-29.44 71.30-82.30
Portuguese (Barracosa et al.,2007) 12.00-14.00 86.00-88.00
Tunisia (Naghmouchi et al.,2009) 13.00-18.00 82.00-87.00
Spanish (Haselberg, 1988) 7.00-16.00 84.00-93.00
Turkey (Biner et al.,2007) 10.02-17.77 82.23-89.98

IV.2.3.2. Total and reducing sugar values from pods

The overall means values for the total sugar and reducing sugar and their standard deviation
were presented in (Fig. 3). The total sugar content varied between 31.5 and 50.1 g/100 g
“%w/w”of dry pulp in populations of Agadir and Essaouira respectively. There was only
one carob for Essaouira, which values were the highest averages. In this study it was found
that no significant (P>0.05) difference was observed between Taroudannt, Marrakech, Beni
Mellal, Taza and El Hoceima. Essaouira had a significantly (P<0.05) higher Total sugar

content than all the others crops (Fig. 3).

The levels of reducing sugars varied between 11.3 and 14.6 g/100 g “%w/w”of dry pulp,
respectively, in the regions of Agadir, Marrakech and Essaouira. There was a relatively
high average value (14.6 g/100 g “%w/w”of dry pulp) among the native population of the
West Coast (Essaouira). Taroudannt, Agadir, Marrakech, Beni Mellal and Taza did not
differ (P>0.05), but significantlydiffered (P<0.05) from El Hoceima and Essaouira.

These results are comparable to those reported by Albanell et al. (1991) in Spanish crops of
about 46.95 and 12.75 g/100 g “%w/w” of dry pulp for total and reducing sugars

respectively.
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IV.2.3.3.  Syrup yield

The results of syrup (66.5°Brix) yield obtained in experimental conditions are presented in
fig. 3. The obtained average values vary between 28.7 and 37.2 g/100 g “%w/w”of dry pulp.
The samples with the higher yield were from Essaouira and Beni-Mellal, with averages of
37.21 and 36.61 g/100 g “%w/w”of dry pulp respectively. The regions with the lower yield
were Agadir and Taroudannt with averages of 28.76 and 29.27 g/100 g “%w/w”of dry pulp
respectively. No significant (P>0.05) differences were observed between the Syrup yield of
Taroudannt, Agadir, Taza, and the El Hoceima.The Essaouira and the Marrakech differed
from one another and from the Taroudannt, Agadir and Taza. The Taroudannt was
significantly (P<0.05) lower in syrup yield than the other crops. These results are less than
with those reported by Petit and Pinilla (1995) in Spanish crops of about 54.24 g/100 ¢
“Y%w/w”of dry pulp for the syrup yield.

The total sugars, reducing sugars and syrup yield of Carob pulp
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Figure 3. The overall mean values for the total sugars, reducing sugars and syrup yield of Carob pulp
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IV.2.4. Conclusion

The proportions of carob pulp and seeds and the contents of total and reducing sugars in
pulp show a great diversity between the populations of the Moroccan carob tree. This
diversity seems to take place according to the geographical origin of the population. The
obtained results are comparable with those reported in other studies for crops of various

origins.

The obtained carob syrup yields ranging between 28 and 39 g/100 g “%w/w”of dry pulp are
very interesting for industrial exploitation. According to this study, the most interesting
samples for production of high syrup yield are those collected in the region of Essaouira

and Beni Mellal.
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IV.3.  Synthese et conclusion de la partie VI.

La derniére partie de notre travail, subdivisée en deux chapitres, se situe dans la perspective

de la valorisation de la pulpe de caroube en essayant de mettre au point un sirop de caroube.

Le premier volet de cette partie est consacré a 1’optimisation du processus de la production
de sirop. Dans une premiére étape, nous avons identifié les facteurs influents en se basant
sur les résultats de notre étude préliminaire et sur les résultats cités dans la littérature par
d’autres chercheurs. Dans un deuxiéme temps, les trois facteurs influents, a savoir, la
température, le temps et le rapport (eau/pulpe) ont été étudiés et optimisés a I’aide d’un plan

d’expérience de type Box Behnken.

La réponse choisie est le rendement en sirop (66.5°Brix) produit a partir de la pulpe de

caroube. Elle est représentée par les modéles de second ordre suivants :

Y=34.86 +2.81. X1 +3.13. Xy +4.44.X3 +5.55.X1. X2 +1.54.X1. X3+1.68.X.2X3 -2.65. X1
«X1-3.51.X2.X2—2.39.X3. X3

L’analyse de la variance (ANOVA) du mode¢le de régression quadratique montre que

les modeles sont hautement significatifs au seuil de 1 %.

Les probabilités (P-valeurs) indiquent la signification du modele. La P-valeur relative au
modele de régression est trés faible (P-valeur = 0.0001), ce qui montre la signification du
modele. De plus, la contribution de chacun des termes linéaires, quadratiques et
d’interactions est hautement significative au seuil de 1 % (P-valeur < 0,01). Par conséquent,
on peut conclure que le modele de prédiction est hautement significatif et estiment de
maniere adéquate les données observées. La valeur du coefficient de détermination du
rendement de sirop est R? = 0.9931. Cette valeur élevée indique que 99,31% d’une simple
variation du rendement de sirop est expliquée par les variables indépendantes. La valeur du
coefficient de détermination ajustée est également trés élevées, soit R%gqj= 0.9843, suggérant
une haute signification du modéle et un bon ajustement de ce dernier aux données

experimentales.

Les effets linéaires, quadratiques et les interactions sont significatifs pour la réponse.
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L’¢étude des représentations tridimensionnelles des surfaces de réponses est une méthode
simple d’optimisation du taux de production du sirop et d’identification des interactions
entre les variables. Chaque courbe représente, dans notre cas, une infinité de combinaisons
entre deux variables quand la troisiéme variable est maintenue & un niveau constant. Les

niveaux constants sont les niveaux centraux de chacune des variables.

Les principales informations que 1’on peut en tirer concernant les conditions optimales de

la production sont :

» L’augmentation de la température de 15 a 45°C et le temps de 1 a 3h entraine une
augmentation du rendement. On conclut qu'un rendement élevé de sirop pourrait étre
obtenu en combinant le rapport approprié de la température (X1) et au temps

d'extraction (X2).

> le rendement de sirop a augmenté avec l'augmentation du temps (X2). En outre, le

taux de sirop a augmenté avec l'augmentation du rapport de I'eau a la pulpe (Xa).

> l'augmentation du rapport de I'eau a la pulpe de 1 a 3 entraine une augmentation du
rendement. En outre, cette augmentation est plus significative sur le rendement

quand la température est maximale.

Dans le second chapitre de cette partie, nous avons utilisé¢ les conditions d’extraction
optimisées pour faire une étude biochimique comparative sur le rendement de production

du sirop a partir de la pulpe de caroube des sept régions étudiées.

Les caractéres qui ont fait I’objet de notre étude sont la teneur en sucre total et en sucre
réducteur de la pulpe et le rendement en sirop produit. Les résultats obtenus montrent que
les échantillons d'Essaouira et de Béni-Mellal ont des niveaux plus élevés en sucre et en

rendement de sirop par rapport aux autres régions.

Les teneurs en sucres totaux varient entre 31.5 et 50.1 g pour 100 g de pulpe séche
respectivement dans les régions d’Agadir et d’Essaouira. Alors que les teneurs en sucres
réducteurs varient entre 11.3 dans la caroube d’Agadir et Marrakech et 14.6 g pour 100 g

de pulpe séche dans la caroube d’Essaouira.

Les rendements en sirop varient entre 28.7 et 37.2 g pour 100 g de pulpe séche

respectivement pour les échantillons d’ Agadir et Essaouira. Ces résultats sont moins éleves
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que ceux obtenus par Petit & Panila (1995) pour de la pulpe de caroube originaire

d’Espagne, de ’ordre de 54.24 g pour 100 g de pulpe séche.

Ainsi, a part les potentialités de réhabilitation des milieux arides et semi-arides du Maroc,
le caroubier peut constituer également une ressource tres importante en matiére de

développement industriel.
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Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) est un arbre forestier fruitier et fourrager tres répandu
au Maroc. Il présente de nombreuses potentialités écologiques, socio-économiques et
industrielles. Dans cette étude bibliographique approfondie, nous avons décrit, les
caractéres botaniques du caroubier, sa repartition géographique au Maroc et son importance
agro-economique. Ensuite, nous avons rappelé les résultats cités dans la littérature
concernant la composition physico-chimique de la caroube, les techniques d’extraction et
de clarification de la gomme, en plus de la technologie de fabrication du sirop a base de
pulpe. Nous avons présenté également, des éléments bibliographiques essentiels relatifs a

la méthodologie des plans d’expériences.

La premiere partie bibliographique nous a permis de conclure que le caroubier est I’exemple
typique d’espéce parfaitement convenable pour la mise en valeur des zones arides et semi-
arides du Maroc. Sa culture peut contribuer au développement agricole dans ces zones. Ces
fruits présentent un intérét nutritionnel intéressant qui permet de les classer parmi les

aliments nutraceutiques par excellence.

La deuxieme partie du travail a été consacrée a la caractérisation morphologique et physico-
chimique des deux composantes principales de la caroube : la pulpe et les graines a travers
I’analyse des échantillons recueillis au niveau de sept régions de provenance representatives
du Maroc. Les résultats obtenus, nous ont montré 1’existence d’une variabilité considérable
de la forme des fruits du caroubier d’une région de provenance a I’autre. Les fruits de
caroubier marocains sont généralement caractérisés par des formes légérement courtes et
comprimés. En termes de poids du fruit et pourcentage en pulpe, les fruits d’El Hoceima
présentent les valeurs les plus importantes. La caroube de Taza donne les rendements en
graine les plus élevées. Les proportions en pulpes sont moins élevées comparativement aux
fruits Portugaises, Espagnoles et Italiennes. Par contre, les proportions en graines sont

relativement tres élevées.

La pulpe de la caroube se caractérise par une faible teneur en eau. Elle est nettement plus
riche en sucres ce qui lui confeére les propriétés d’un édulcorant naturel. Ces teneurs sont
comparables a ceux rapportés dans d’autres régions de la Méditerranée telle I’Espagne et la

Jordanie.

Par rapport aux autres fruits, la pulpe de la caroube se caractérise par un taux faible de

matiéres grasses qui la classe parmi les aliments naturels diététiques. Les protéines sont tres
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peu abondantes dans les échantillons de la caroube analysée avec des teneurs comparables
a ceux rapportés dans la littérature. Les taux de polyphénole totaux varient entre 2.85 et 4.6
mg/g MS. Ces valeurs sont comparables aux résultats cités dans la littérature pour des
variétés d’origine tunisienne et légerement inférieurs par rapport aux variétés italiennes et

espagnoles.

Au niveau du profil minéral, le taux de cendres varie entre 2.44 et 3.89 g/100g MS. Le
potassium est relativement le plus abondant. Le Phosphore, Calcium, sodium et magnésium
font partie des minéraux dont la pulpe de caroube est bien pourvue. On note aussi la
présence des oligo-éléments en quantités moyennes non négligeables, puisqu’on reléve la
présence de fer, manganeése, zinc et cuivre. Ces résultats se concordent avec ceux rapportés
dans d’autres régions de la Méditerranée telle I’Espagne, la Jordanie et la Turquie. La pulpe
de caroube contribue ainsi efficacement a la couverture du besoin minéral de 1’organisme,

grace a ce large éventail d’apport.

Concernant la caractérisation chimique des graines, les échantillons étudiés contiennent des
quantités appréciables en protéine comparables aux résultats cités dans la littérature. Les

teneurs en matiére grasse sont relativement faibles.

En ce qui concerne la composition en éléments minéraux, les graines de la caroube sont trés
riches en potassium, suivie du calcium, magnésium, phosphore et sodium. Le fer est le plus
abondant parmi les oligoéléments suivi du manganése, cuivre et zinc. Ces résultats sont trés
similaires a ceux rapportés dans d’autres régions de la Méditerranée telle 1’Espagne, 1a

Jordanie et la Turquie.

La variabilité importante au niveau de la composition physico-chimique de la pulpe et des
graines d’une région a lautre peut étre attribuée aux cultivars et aux conditions

pédoclimatiques.

Dans la troisieme partie, nous nous sommes intéressés a la valorisation de la graine de
caroube. Le premier volet de cette partie a été consacré a 1’optimisation de 1’extraction de
la gomme a partir de la graine de caroube. Dans une premiére étape, nous avons identifié
les facteurs influents en se basant sur les résultats de notre étude préliminaire et sur les
résultats bibliographiques. Dans un deuxieme temps, les trois facteurs les plus influents, a

savoir, la température, le temps et le rapport (eau/endosperme) ont été étudiés et optimises
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en utilisant la méthodologie de la recherche expérimentale (RSM) a travers un plan

d’expérience de type composite centré.

Les données obtenues a partir du plan composite centré (rendement) ont été analysées par
le logiciel des plans d’expériences statistiques (Nemrodw). La méthodologie des surfaces
de réponses nous a permet de modéliser la réponse (le rendement d’extraction de la gomme
clarifiée) étudiée sous forme d’une équation polynomiale du second degré. Ce model nous
a permis de mettre en évidence I’existence des effets d’interaction entre la température et le
temps d’une part, et entre la température et le rapport (eau/endosperme) d’autre part. Ces

trois variables choisies ont tous une influence positive sur le rendement de CBG.

Un meilleur rendement de 1’ordre de 69% en CBG a été enregistré dans les conditions
optimales suivantes: température d'extraction (97°C), durée d'extraction (36 min) et rapport

eau /endosperme (197:1).

Le deuxiéme chapitre de cette trisieme partie avait pour but de comparer le rendement
d’extraction de la gomme, dans les conditions d’extraction optimisées, pour les sept régions
étudiées. Ceci afin d’identifier un ou plusieurs écotypes marocains de caroubier, plus
productifs et présentant une performance biochimique importante. Les rendements obtenus
sont tres intéressants pour une future valorisation industrielle en particulier ceux
correspondant aux cultivars récoltés dans les régions de Taroudant, Essaouira et

Marrakech.

La gomme obtenue est constituée généralement de 6.44 a 8.63 g/100g d’eau, 0.36 a 0.99
9/100g de cendres totales et 0.54 et 0.62 g/100g de protéines. Ces valeurs sont comparables

a ceux cités dans la littérature ce qui montre que la CBG marocaine est de trés bonne qualité.

Dans le troisieme chapitre de cette troisieme partie, nous avons réalisé une étude
rhéologique pour comprendre le comportement de la gomme de caroube en solution

aqueuse au depend des facteurs température, temps et taux de cisaillement.

Les résultats obtenus montrent que toutes les solutions présentent un écoulement non
Newtonien. La variation de la viscosité des dispersions aqueuses de CBG, a différentes
températures, a été examinée en fonction du gradient du taux de cisaillement.
L’augmentation de la température provoque un abaissement de la viscosité et donc de

I’indice de consistance K, alors que I’indice d’écoulement n tend vers 1. L’évolution de la
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viscosité présente un maximum et un minimum respectivement a pH = 4.2 et 5 pour toutes
les valeurs explorées du taux de cisaillement. Les résultats obtenus suite a cette étude,
fournissent des informations importantes pour comprendre 1’effet des contraintes

industrielles en cas d’utilisation de la gomme.

La derniére partie de notre travail se situe dans la perspective de la valorisation de la pulpe
de caroube, dont 1’objectif est d'¢laborer un sirop a base de pulpe de caroube. Les résultats

obtenus sont trés encourageants et les rendements de sirop produit sont intéressants.

Le premier volet de cette quatrieme partie a été consacré a 1’optimisation du procédé de
production de sirop. Ainsi, nous avons identifié les facteurs influents en se basant sur nos
résultats préliminaires et sur les résultats cités par d’autres chercheurs. Ensuite, les trois
facteurs influents, a savoir, la température, le temps et le rapport (eau/pulpe) ont été

optimisés a I’aide d’un plan d’expérience de type Box Behnken

La méthodologie des surfaces de réponses, nous a permise de metre la réponse étudiée
(rendement du sirop a 66.5°Brix) sous forme d’une équation polynomiale du second degré.
Le tracé des surfaces de réponses révele 1’existence d’un rendement maximal de production
de sirop qui peut atteindre 38.73% dans les conditions optimales suivantes : une température

de 43.45°C, un temps de 2.4 h et un rapport (eau/pulpe) de 2.27.

Ces conditions d’extraction optimisées ont été utilisées pour faire une étude comparative
sur le rendement de production du sirop a partir de la pulpe de caroube en provenance des
sept régions d’étude. Les résultats obtenus montrent que les échantillons d'Essaouira et de
Béni-Mellal ont des niveaux plus élevés en teneur de sucre et en rendement de sirop produit
par rapport aux autres régions. Cependant, ces valeurs sont moins élevés que celles obtenues

a partir de la pulpe de caroube originaire d’Espagne.

Les resultats obtenus sont tres encourageants et les rendements de sirop produit, comprises

entre 28.7 et 37.2 g/100 g de pulpe sont intéressants pour 1’industrie de transformation.

En perspective, nous comptons

» étendre cette étude a toutes les variétés de caroube Marocaines et étudier 1’évolution

de leur qualité technologique en fonction de la maturité,
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> Caractériser et quantifier les (galacto)-manno-oligosaccharides de la gomme de

caroube.

» La production d’oligosaccharides par hydrolyse enzymatique de la gomme de

caroube. Ceux-ci, pourraient présenter un riche potentiel en prebiotiques.

» contribuer a la stabilisation de la qualité physico-chimique, organoleptique et

nutritionnelle du sirop de caroube.

> procéder a la formulation de boissons a base du jus de caroube et suivre I’évolution

des criteres de sa qualité sensorielle, microbiologique et nutritionnelle
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Annexe 1.1’arbre du caroubier (Cerafonia siliqual..)

Annexe 2 : Le fruit du caroubier (gousse)
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Annexe 3 . Inventaire des unités industrielles exportatrices d’apres 'EACCE

Compagnie Ville Production
Anciens Ets Wahbi Agadir Caroubes graines
....... Agadir Caroubes concassés
....... Agadir Caroubes entiéres
Assedk Trait. Leg. Beni Mellal Caroubes concassés
------- Beni Mellal Caroubes entiéres
------- Bem Mellal Caroubes graines
CAROGUM Essaouira Caroubes entiéres
Caroub Industries Essaouira Caroube gomme/farine
------- Essaouira Caroubes concassés
------- Essaouira Caroubes entiéres
------- Essaouira Caroubes graines
COGECAL Fes Caroubes concassés
....... Fes Caroubes entiéres
....... Fes Caroubes graines
Omar Raham Essaouira Caroubes concassés
------- Essaouira Caroubes entiéres
------- Essaouira Caroubes graines
Raham Abderahmane Essaouira Caroubes concassés
------- Essaouira Caroubes entiéres
------- Essaouira Caroubes graines
SEBTI-GRAINS Casablanca Caroube gomme/farine
------- Casablanca Caroubes concassés
------- Casablanca Caroubes entiéres
------- Casablanca Caroubes graines
SOLICOMA Agadir Caroube gomme / farine
....... Agadir Caroubes concassés
....... Agadir Caroubes entiéres
....... Agadir Caroubes graines
SOMEDCA Ouezzane Caroubes concassés
------- Quezzane Caroubes entiéres
------- Ouezzane Caroubes graines
TALDI, ets Marrakech Caroubes concassés
------- Marrakech Caroubes entiéres
------- Marrakech Caroubes graines
MAROC GUM Sidi Slimane Caroubes graines et

concassees

These de Doctorat - H. EL BATAL 167



Annexes

Annexe 4 : Les graines de caroube employées comme unité de mesure des diamants et

des pierres précieuses.

(© W.p. Armstrong 2001

Annexe 5 : La gomme de caroube
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Annexe 6 : Procédé de préparation de sirop constitué¢ des sucres naturels de caroube
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RESUME

Le caroubier (Ceratonia siliqua 1..) est un arbre forestier fruitier et fourrager trés répandu au
Maroc. Il présente de nombreuses potentialités écologiques, socio-économiques et industrielles.
Cependant, son exploitation au niveau nationale reste trés limitée.

Le présent travail s’intégre dans le cadre de la caractérisation et la valorisation industrielle de
la caroube. Pour ce faire, nous avons réalisé en premiére partie une caractérisation
morphologique et physico-chimique détaillée de son fruit au niveau de sept régions de

provenance représentatives du Maroc.

Dans la seconde partie du travail, nous avons étudié ’influence des conditions expérimentales
sur le procédé d’extraction et de clarification de la gomme de graine de caroube (CBG) en
utilisant la méthodologie de la recherche expérimentale. Les trois facteurs les plus influents, a
savoir, la température, le temps et le rapport (eau/endosperme) ont été optimisés en utilisant un
plan composite centré. Les rendements obtenus sont trés intéressants pour une future

valorisation industrielle.

Ensuite, et pour mieux comprendre le comportement rhéologique de la CBG, la viscosité d’une
solution aqueuse a 1% de CBG a été étudiée a différents taux de cisaillement, différentes
températures et différents pH. La solution étudiée montre un comportement cisailler-
amincissant. On a également observé une diminution de la viscosité effective avec la

température, ce qui indique un comportement thermo-dépendant d'une telle solution.

Nous avons également, élaboré un sirop a partir de la pulpe de caroube. Pour ce faire, nous
avons identifié les facteurs influents en se basant sur nos études préliminaires. Ces trois
facteurs : température, temps et rapport (eau/pulpe) ont été optimisés a ’aide d’un plan
d’expérience de type Box Behnken. L’étude des surfaces de réponses a révélé I’existence d’un

rendement de production de sirop qui peut atteindre 38.7% dans les conditions optimales.

Mots clés : caroube, pulpe, graines, caractérisation, procédé, gomme, sirop, optimisation, plans
d’expériences, plan composite centré, box behnken, rhéologie, viscosité.




	page de garde+introduction.pdf
	VERSION FINALE 23.04.2014.pdf
	partie I (4-48).pdf
	partie II (49-73).pdf
	partie III (74-119).pdf
	partie IV (120-146).pdf
	conclusion (147-152).pdf
	references (152-164).pdf
	annexes.pdf
	fin resum .pdf


