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Abstract

The objective of this work is to obtain a carob flour like cocoa and which can be used in the
food industry. The roasting time and temperature of the carob flour have been optimized using
a complete factorial plan (CFP) in order to obtain a flour with the same organoleptic
characteristics (fragrances and color) as cocoa, as well as a high antioxidant activity. (AA)
and less possible toxic substances that absorb at 294 nm. The analysis of the response surface
by the MINTAB 17 software showed that the AA, the DO at 294 nm, the Brown Index (BI)
and the intensity of the aromas in the roasted flours are influenced by the temperature, heating
time and time-temperature interaction. The optimum carob flour is obtained at an optimum
temperature of 149.01°C after 40.85 minutes of heating. Physicochemical analyzes of carob
flour before roasting (FCNT) and after roasting (FCT) showed an increase in pH, dry matter,
antioxidant activity (AA), polyphenol content and falvonoids after roasting. ; on the other
hand, the content of total sugars and reducing sugars decreased after roasting. Water retention
capacity (CRE) also increased in FCT. Kramer's Quik Rank sensory test of FCT-based and

optimized muffins revealed panelists' satisfaction after sensory analysis of cookies.
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Résumé

Le présent travail a pour objectif I'obtention d'une farine de caroube substitut de cacao et qui
peut étre utilisée dans l'industrie alimentaire. Le temps et la température de torréfaction de la
farine de caroube ont été optimisés en utilisant un plan factoriel complet (PFC) afin d'obtenir
une farine de mémes caractéristiques organoleptiques (parfums et couleur) que le cacao, ainsi
gu'une activité antioxydante élevée (AA) et moins possible de substances toxiques qui
absorbent & 294 nm. L'analyse de la surface de réponse par le logiciel MINTAB 17 a montré
que I'AA, la DO a 294 nm, I'Indice de brun (IB) et I'intensité des aromes dans les farines
torréfiées sont influences par la température, le temps et l'interaction temps température de
chauffage. La farine optimale de caroube est obtenue a une température optimale de 149,01°C
apres 40,85 minutes de chauffage. Les analyses physicochimiques de la farine de caroube
avant torréfaction (FCNT) et apres torréfaction (FCT) ont montré une augmentation dans le
pH, dans matiere séche, dans I'activité antioxydante (AA), dans la teneur en polyphénol et des
falvonoides apres torréfaction; par contre la teneur en sucres totaux et sucres réducteurs a
diminué apres torréfaction. La capacité de rétention d'eau (CRE) a également augmenté dans
la FCT. Le test sensoriel de Quik Rank de Kramer des muffins élaborés a base de FCT et

optimisée a révélé la satisfaction des panélistes aprés analyse sensorielle des biscuits.

Mots clés : Farine de caroube, Torréfaction, Optimisation, Muffin.
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Introduction

Introduction :

Le caroubier (Ceratonia siliqua L.) appartient a la famille des Fabacées de 1’ordre des
Fabales. C’est une espéce sclérophylle, xérophile, thermophile, héliophile et calcicole,
originaire des zones arides et semi-arides de la méditerranée et de la péninsule arabique. C’est
un arbre qui sur le plan socio-économique et écologique peut jouer un réle plus intéressant
particulierement dans les contrées seches et dans les zones ou les processus de désertification
prennent des ampleurs de plus en plus alarmantes, notamment dans le bassin méditerranéen
(Chial.,2020).

Le caroubier présente un intérét de plus en plus grandissant en raison non seulement de sa
rusticité, de son indifférence vis-a-vis de la nature du sol, de son bois de qualité, de sa valeur
ornementale et paysagére, mais surtout pour ses graines qui font 1’objet de transactions
commerciales dont la valeur dépasse de loin celle de la production ligneuse (Ait Chitt et al.,
2007). La caroube suscite actuellement beaucoup d’intérét en Algérie, ou les industriels se
disputent le marché international, en vue de son exportation sous forme de farine tirée de la
pulpe et des graines pour leur culture agricole. Par ailleurs, cet arbre est d’une importance
économique considérable ; ses gousses, plus riches en sucre que la canne a sucre et la
betterave sucriére, sont utilisées en industrie agroalimentaire et pharmacologique (Hariri et al.
2009). En effet, la farine de caroube représente une teneur faible en lipides (0,65%), en
protéines (4,62%) et une teneur élevée en hydrates de carbones (88,8%) dont les sucres
représentent (49,8%) et (39,8%) de fibres (USDA 2015). Le saccharose et le glucose sont les
sucres les plus abondants dans la farine de caroube par rapport au fructose. Parmi les
minéraux les plus abondants, on retrouve le calcium et le potassium ainsi que des teneurs
considérablement élevées en iode, manganese et zinc (Raman et al., 2017). Cette farine
présente egalement des quantités élevées en composés phénoliques, mettant en évidence son
niveau de proanthocyanidines et les catéchines, qui donnent lieu a une grande capacité
antioxydante (Raman et al., 2017). En fait, la fibre de caroube peut étre utilisée pour
minimiser I'oxydation des lipides dans les biscuits; de la méme maniére que le tocophérol
(Haber 2002). Plusieurs études ont également rapporté l'activité d'atténuation du taux de
cholestéurol de la fibre de caroube (Ruiz-Roso et al., 2010), un effet anti-athérosclérotique de
fibre insoluble de la gousse de caroube est observé chez le lapin (Valero-Munoz et al., 2014)
et méme un traitement aux gousses de caroube pour lesdiarrhée a été proposé (Loeb et al.
1989). Il a été aussi rapporté que la caroube est egalement riche en D-pinitol, un composeé qui

peutabaisser la glycémie et qui a des effets anti-inflammatoires (Tetik et al. 2011).



Introduction

La caroube est 1’une des cultures fruitieres les plus importées des pays méditerranéens.
Leurs productions et consommations a considérablement augmenté ces dernieres années. Elles
sont largement utilisées dans la fabrication des jus cuits « pekmez »(Bate-Smith, 1973 ;
Karkacier et Artik, 1995).

Cependant 1’utilisation du fruit entier dans la consommation humaine est limitée, en raison
du niveau élevé de tanins qui en résulte ’astringence (Bate-Smith, 1973 ; Karkacier et Artik,

1995).

Les gousses de caroube sont couramment traitées par torréfaction avant de les broyer. A cet
effet les croquettes de caroube sont traitées a des températures comprises entre 120 et 180°C,
typiquement 150°C pendant des temps allant de 10 a 60 min, afin d'obtenir plusieurs degrés
de torréfaction (basse, moyenne et haute torréfaction). Lors de la torréfaction, certaines
réactions telles que la caramélisation du sucre et la réaction de Maillard ont lieu, affectant la
qualité de la farine (Raman et al., 2017). Ainsi, il a été rapporté que la torréfaction de caroube
peut augmenter le taux de polyphénols totaux, la capacité antioxydante et l'indice de
brunissement ainsi qu'une légere diminution de la valeur du pH est produite (Sahin et
al.2009). Cependant, la présence de certains composés de réaction de Maillard bien connue
pour leurs effets toxiques, comme le furfural ou hydroxyméthyl-furaldéhyde (5-
hydroxymeéthyl-2furaldéhyde ;HMF) est augmentée dans les farines soumises ades temps de
torréfaction plus longs (Cepo et al. 2014). La torréfaction modifie aussi la fraction volatile de
la farine de caroube, en réduisant le pourcentage d'acides, d'alcools et d'aldéhydes et en
augmentant le taux de furannes, de pyrroles et d'esters. Cela conduit a une amélioration de

I'ardme de la farine la rendant plus semblable au chocolat ou au cacao (Raman et al., 2017).

Le caroubier posséde un intérét socio-économique et écologique considérable, la grande
valeur de la caroube est connue grace aux gousses et aux graines, sa pulpe est un substitut
naturel de cacao utilisé pour la préparation de chocolat et aussi utilisé traditionnellement
comme médicament contre les diarrhées et certains maladies gastrique ainsi que pour la

production de farine pour la préparation des gateux et 1’alimentation animale. Berrougui H.,
(2007).

L'incorporation de farine de caroube a été proposée dans différents produits a base de
céréales. Dans les pates, cette farine était incorporée a des niveaux de 5%, augmentant ainsi

I’activité antioxydante sans affecter les attributs sensoriels (Seczyk et al. 2016). Son inclusion
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jusqu'a 15 % était proposée dans les pains sans gluten. Il a été constaté que cette inclusion
modifiait la rhéologie de la pate, ce qui nécessite par conséquence d’augmenter la teneur en
eau dans la pate (Tsatsaragkou et al., 2014). Il a été également proposé d'inclure la farine de
caroube pour réduire I'index glycémique des biscuits (Vujic et al., 2014). Cependant, il n'y a
pas eu d'études sur l'influence de I'ajout de farine de caroube sur la qualité organoleptique des
gateaux ou biscuits, ou sur la fagon dont le degré de torréfaction affecte la propriété de ces
produits de boulangerie (Raman et al., 2017).Les gateaux et les biscuits sont des aliments
appropriés pour l'inclusion de sous-produits comme certains de leurs ingrédients, tels que les
graisses, les sucres, les ceufs et les produits laitiers qui peuvent aider a masquer les saveurs

étranges.

Ainsi le but de cette étude et d'optimiser la production de farine de caroube torréfiée en

utilisant la surface de réponse ; et de son utilisation en biscuiterie.
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l. Le caroubier
1. Taxonomie et terminologie commune

Terminologie commune

L’étymologie scientifique du caroubier, Ceratonia siliqua vient du mot grec ‘‘Keras’’, qui
signifie petite corne tandis que le nom d’espéce ‘‘Siliqua’’ désigne en latin une silique ou
gousse, on se désignant a la dureté et la forme de la gousse. L’espéce Ceratonia siliqua dans
différents pays et langues tire son nom a partir du nom arabe Al kharroub ou kharroub,
comme le cas de lalgarrobo ou garrofero en espagnol (Albanell., 1990). L’utilisation des
graines entiéres du caroubier comme unité de poids dans le commerce de substances et
matériels précieux a été attribuée aux Arabes. C’est pourquoi ‘‘elkilate’’ en espagnol ou «
carat » en francais vient du nom arabe (al-karat ou girat) donné a la graine, a la raison de sa

relativité avec la constance du poids (Albanell., 1990).

Au Liban et selon les régions, la caroube est appelée « kharroub » ou « kharnub ». Par ailleurs
de son utilisation historigue comme un aliment de base dans I'alimentation des
animauxdomestiques (Abi Azar R., 2007), ce fruit a été également utilisé par les gens en
temps de famine. La caroube est consommée dans les régions défavorisées et est connue sous
le nom de « pains de St-Jean ». De méme, les animaux pourraient également paitre sur les
feuilles, et le bois adapté comme combustible. Les caroubiers ont été traditionnellement
intercalés avec des olives, des raisins, des amandes et de l'orge dans les systemes a faible
intensité agricoles dans la plupart des pays producteurs de caroube (Battle &Tous, 1997). Cet
arbre a été introduit par les arabes dans la région méditerranéenne, y inclut I'Espagne (Petit et
Pinilla, 1995).

2. Description botanique du caroubier

Ceratonia siliqua, (caroube, caroube, pain de St Jean) est un arbre persistant, rustique,tolérant
a la sécheresse et membre éminent de la famille des pois en la région méditerrané. Les
Arabes ont contribué a la domestication des arbres le long de I'Afrique du Nord, du Levant
etEurope du Sud et il est notarié que l'unité de mesure des pierres précieuses "carat" détient
sonnom des graines de caroube (Turnbull et al. 2006). L'arbre atteint une stature développée
etétalé d'environ 6-15 m de haut, avec des branches s'étalant jusqu'au sol, son 4ge moyen est
de 200 ans (Rejeb et al., 1991 ; Ait Chitt et al., 2007).
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> Les feuilles

Les feuilles du caroubier persistantes sont composées pennées a 6-10 ovales opposés, vert
foncé,folioles coriaces a sommet arrondi (Morton 1987). Ses feuilles tombent tous les deux

ans, au mois de juillet, la longueur de ses feuilles peut aller de 10 a 20 cm

> Les fleurs

Les fleurs de caroubiersont minuscules, rouges, nombreux et disposes en spirale le long d'un
male, femelle, hermaphroditeou une inflorescence polygame qui pousse en automne
(Custodio et al. 2004). Le caroubier est considéré comme le seul arbre méditerranéen qui

fleurit en été, d’aott a octobre ou en automne, de septembre a novembre (Aafi A.,;1996)

> Les fruits

Les fruits de la caroube sont des gousses comprimeées indéhiscentes, allongées, droites ou
recourbées, brun foncé couleur brillante avec une marge épaissie a pleine maturation (Morton
1987), mesurant10 & 30 cm de long et 1,5 a 3,5 cm de large. 1l a deux produits principaux : les
noyaux de caroube oules graines qui représentent 10 a 20 % du poids du fruit, et les

croquettes de caroube ou le restepulpe avec 80-90 % du poids du fruit obtenu apres épépinage

Figure n°1 : Le caroubier :(a) L’arbre de caroube "Ceratonia siliqua » ; (b) Feuilles de
caroube ; (c) fleur de la caroube ; (d)Fruit de la caroube. (Source :
https://www.wikimedia.org/) (*Sources of all photographs: Wikimedia website


http://www.wikimedia.org/)
http://www.wikimedia.org/)
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» Lesgraines

Les gousses sont remplies de graines brillantes (10-12 pargousse), caractérisée par une
remarquable uniformité de taille et de poids d'environ 0,2 gchacune justifiant leur utilisation
dans les systemes de pesée (Harper et al. 1970).Elles sont séparées les unes desautres par des
cloisons pulpeuses. On en compte de quinze a vingt par gousse. La pulpe jaune pale contenue
dans les gousses est farineuse et riche en sucres et présente un goQt et un aspect qui évoquent
le chocolat. Elle peut étre moulue en une fine poudre ou utilisée sous la forme d'extrait. Ces
graines constituent également une source de gomme. La graine du caroubier est composée de
trois parties :episperme ou tégument, endosperme ou albumen, germe ou embryon (Melgarejo

P. & Salazar D.M., 2003).
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Figure n° 2 : a) Coupe transversale d’une graine de caroube (d’apres Dakia et al. 2008)
b) Les graines de caroube
> Lesvariétes
Le caroubier existe sous forme de plus de 80 clones.Les différents cultivars recenses
actuellement dans le monde se distinguent entre eux par leur vigueur, leur taille, leur qualité

de gousse, leurs graines, leur productivité et leur résistance aux maladies (Timizar et

Fodil.,2020).Le tableau suivant resume les sept variations (Battle I. et Tous J., 1997).
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Tableau n° 1 : Les différentes variétés du caroubier

Variéte
Amele (ancienne variété commerciale de
I"Italie)

Casuda (cultivar trées ancien de I'Espagne)

Arbre de la rue Clifford

Sfax (de Menzel-bouZelfa, Tunisie)

Santa Fe-semis (de Santa Fe Springs, en

Californie)

Tantillo (de Sicile, Italie)

Tylliria (de Chypre)

Propriétés
Les gousses de couleur marron clair, droites
ou légérement incurvées (14-16 cm) de long
et (2-2.5 cm) de large; teneur en sucre de
53,8%. Bonne saveur.
Les gousses de couleur brune, la plupart du
temps sec ; (12 cm) de long ; (1,5 cm) de
large, le sucre est de 51,7%.
La gousse brun clair, Iégerement incurvée,
(13 cm) de long, (2 cm) de large ; teneur en
sucre est de 52,9%.
La gousse rouge-brun, droites ou Iégerement
incurvées ; (15 cm) de long, (2 cm) de large,
le sucre est de 56,6%.
La gousse brun clair, Iégérement incurvé,
souvent tordu, (18-20 cm) de long, (2 cm) de
large, le sucre est de 47,5%. Excellente
saveur.
La gousse brun foncé, la plupart du
tempssec ;(13-15 cm) de long (2 cm) de
largeur.
La gousse sombre brun acajou, légérement
incurvée, (15 cm) de long (2-2.5 cm) de
large, le sucre de 48,8%. Bonne saveur. La
pulpe contient 51% de sucre et les graines
49% de gomme.
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3. Classification systématique :

L’espece Ceratonia siliqua L. est classée dans la famille des Fabacées selon (Quezel et Santa.,
1963) comme suit :

Tableau n° 2 : Classification systématique de 1’espéce Ceratonia siliqua L.

Régne Plante

Embranchement Tracheobionta
Sous-embranchement Angiospermes
Classe Magnoliopsida
Sous-classe Roside
Ordre Fabale
Sous-famille Fabaceae
Genre Ceratonia
Espéce Ceratonia Siliqua L.

4. Conditions de culture

Le caroubier est décrit comme une plante a grande adaptabilité aux régions du bassin
méditerranéen (Batlle etTous, 1997 ; Zengin et al., 2008), caractérisé par des conditions
climatiques semi-aride méditerranéennes. Les caroubiers ont un systeme profondément
enraciné permettant une adaptation aux différents types de sols et conditions de salinité
(Obeidat et al., 2011). Pour cela, ils poussent mieux dans les sols calcaires et de préférence les
zones cotieres proches de la mer. Cependant, le caroubier peut étre endommagé par des

températures basses inférieures ou égales a -4°C et ne peut survivre a des temperatures -7°C.

Par contre, il peut subir des températures estivales de 40°C accompagnées de vents secs et
chauds sans étre visiblement affecté. Par ailleurs, pour une maturation compleéte, les caroubes

ont besoin d’une exposition total de 5000 a 6000 heures a des températures supérieures a 9°C,

(Battle et Tous, 1997).
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Figure n°3 : Centre d’origine et distribution du caroubier dans le monde (Batlle et
Tous, 1997).

5. Composition biochimique et la valeur énergétique de la pulpe de caroube

La composition biochimique des différents constituants dépend du cultivar, de la zone de
culture et de la date de récolte. En Turquie, une étude comparant les profils principaux de
sucres des pulpes de caroubier des variétés cultivées et sauvages, a montré que le saccharose
est le sucre le plus abondant avec de plus petites quantités de glucose et de fructose dans les
variétés sauvages, que les variétes cultivées. Alors que les taux des sucres individuels par
rapport aux sucres totaux étaient semblables dans les deux cas (Biner et al., 2007). La pulpe
charnue est constituée d’environ 50 % de sucres (principalement saccharose, glucose, fructose
et maltose), 18 % de cellulose et d’hémicellulose, 16 a 20 % de tanins et 1 a 2 % de protéines.
La caroube, contrairement a son homologue le cacao, ne contient ni théobromine, ni caféine.

Elle est riche en calcium, phosphore, potassium, magnésium, et pectine (Aafi, 1996).
» Sucres

La pulpe de caroube se caractérise par sa teneur élevée en sucre allant de 40 a 60 % dominée
par les disaccharides, c'est-a-dire le saccharose 32 a 38 % suivi par les monosaccharides, par
ex. fructose 5-7 % et glucose 5-6 % (Sigge et al. 2011 ; Rtibi et al., 2017a etAyaz et al.,
2009). Les niveaux de sucre varient selon la pulpe de caroube de différentes origines, variétés,
stade de maturation et/ou des méthodes de traitement, bien que le saccharose soit la forme
principale. Echantillons de caroube turque caractérisés par le saccharose comme sucre

prédominant tandis que la présence de glucose et de fructose était équivalente (Tetik et al.



Partie théorique Le caroubier

2011) voire faible teneur en fructose (Ayaz et al. 2007). La poudre commerciale de caroube
englobe presque le double de sa teneur en sucre d'origine (Ayaz et al. 2009). En revanche, le
germe et les graines étaient opposées aux gousses en composition avec plus de protéines, de
graisses et moins de glucides (Dakia et al. 2007 ; Avallone et al. 1997).

» Polyphénols

Les polyphénols naturels regroupent 1’ensemble de substances chimiques comprenant au moins
un noyau aromatique, portant un ou plusieurs groupes hydroxyles, en plus d’autres constituants.
IIs peuvent aller de molécules simples, comme les acides phénoliques comme 1’acide gallique, a
des composés hautement polymérisés, de plus de 30000 Dalton, comme les tanins (acide
tannique) (Dewick, 1995).

Les polyphénols sont presents dans toutes les plantes mais leur nature et teneur varient
largement d'une espéce a l'autre, et donc d'un aliment a l'autre (Grolier et al., 2001). La caroube
est une bonne source de polyphénols (16-20%) (Bamforth, 1999 ; Dewick, 1995).

Cependant, les résultats sont trés différents au sein de la littérature, non seulement en fonction
des facteurs technologiques tels que les méthodes d’extraction et d'analyse, mais aussi de
l'origine géographique, des conditions climatiques, de la récolte et du stockage
(Papagiannopoulos et al., 2004) et Markis et Kefalas, 2004).Les composés phénoliques que
contiennent les caroubes sont a 1’origine de leur propriété antioxydante (Hariri et al., 2009).
Kumazawa et al. (2002) ont montré que cette activité antioxydante du polyphénol brut de la
gousse de caroube été plus élevée par rapport aux composés polyphénoliques authentiques.
Dans ce cadre, Kumazawa et al. (2002) montrent que les polyphénols bruts de la gousse ont un
effet fort contre la décoloration de B-caroténe. En outre, El Hajaji, (2010) a signalé que les

feuilles de caroubier contiennent des quantités élevées en composes polyphénoliques.

> Fibres

Les fibres sont des substances residuelles, constituées des polysaccharides non amidonnés et
se trouvant dans la paroi (cellulose, hémicellulose, pectine, lignine) et dans le cytoplasme des
cellules (gomme, par exemple gomme arabique, gomme de guar et gomme de caroube,
agaragar, alginate et carraghénanes ...). Les fibres de caroube contiennent une quantité
remarquable de tanins condensés et d’autres polyphénols (Owen et al., 2003). Les fibres de

caroube sont un des fibres alimentaires ayant la plus forte teneur en polyphénols

10
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(Papagiannopoulos, 2004). Certains chercheurs ont rapporté la quantité de fibres comme étant
les fibres alimentaires totales (Bravo et al, 1994 ; lipumbu et al., 2008) tandis que d'autres
I'ont qualifiee des hémicelluloses, des celluloses ou simplement des fibres brutes (FAO,
1991). En autre, d'autres auteurs ont divisé la teneur en fibres de poudre de caroube en fibres
solubles et en fibres insolubles (Bravo et al., 1994) ou en fibres détergentes (Albanell et al.,
1991). La quantité de fibres au détergent acide en poudre de caroube se situe entre 24,13% et
49,47%, mais elle est significativement affectée par la variété de caroube (Albanell et al, 1991
et lipumbu et al, 2008). Par conséquent, la différence dans la quantité de fibres rapportés dans
lapoudre de caroube est trés probablement di aux différentes méthodes appliquées pour

calculer les différentes fractions de fibres (lipumbu et al., 2008).

Chez I'nomme, la consommation de fibres de caroube a démontré un pouvoir antioxydant
élevé (Kumazawa et al., 2002) et un abaissement du taux de cholestérol et des triglycérides
sérique (Zunft, 2003).

> Protéines et lipides

La farine de gousse de caroube broyée contient a peu prés 4,45% de protéines : aspartique
(acide aspartique + asparagine), alanine, acide glutamique (acide glutamique + glutamine),
leucine et valine ; ensemble, elles représentent 57% de la teneur en acides aminés total des
gousses (Ayaz, 2009). L’embryon ou la farine de germe est riche en protéine (52% avec une

teneur élevée en lysine et arginine) et en carbohydrates (27 %).

Ces protéines pourraient étre utilisées comme ingrédients sains dans les aliments
nutraceutiques et peut constituer une nouvelle source de nourriture pour les différents secteurs

de population.

> Cendres

Selon plusieurs auteurs (Yousef et al., 2009),la teneur en cendres présentes dans la poudre de

caroube variait entre 2% et 6% selon le type de caroube.

> Minéraux

D’aprés Ozcan et al. (2007) et Petit et pinilla (1995)la gousse est une bonne source de
potassium (802 mg/100g), de calcium (440.05 mg/100g), de sodium (10.1 mg/100g). De
méme, les oligo-eéléments sont présents a des quantités importantes : fer (2.34 mg/100g),

11
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Magnésium (66.9 mg/100g), de manganese (0.56 mg/100g), de zinc (0.70 mg/100g), du
cuivre (0,62 mg/100g), et du phosphore P (31,58 mg/100g).

» Humidité
La poudre de caroube contient une humidité qui varie selon les auteurs de 6% a 15,6%
(Youssef et al., 2009). lipumbu et al., (2008) ontexpliqué que cette variabilité est due aux
conditions environnementales (pluie et humidité),aux cultivars de caroubier, a la durée de

maturation, au moment de la récolte et a la durée destockage.

» Lavaleur énergétique

La valeur nutritionnelle de la gousse du caroubier est considérée similaire a celle de la plupart
de céréales (NAS 1979). La valeur d’énergie métabolique (EM) de la farine de caroube est
estimée a 13.1MJ EM/kg de produit frais et la gousse du caroubier présente une valeur

énergétique important (17,5 KJ/g de M.S)

Pulpe : Graine :

-Sucres : 48 a 56% - Tégument (30 a 33%)

-Fibres : 18% (Cellulose, et -Endosperme : 42a 46% (Gomme de
hémicellulose) caroube)

-Tanins condensé : 16a 20% / - Embryon : 23 & 25 %. /

6. Utilisation culinaire et médecine populaire

La gousse de caroube (Ceratonia siliqua), en raison de sa forte teneur en saccharose, est une
matiere premiere idéalematériel pour succédaneé de chocolat et produits de boulangerie
comme les gateaux. Ce fruit contient aussi une teneur élevée en minéraux, principalement du
calcium, du fer, du manganese (Ayaz et al.2007) et fibre. Par conséquent, la consommation de

caroube est recommandée en cas de malnutrition, de faible poids, de décalcification, de

12
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constipation, entre autres maladies. La farine de caroube est également enrichie en acides gras
insaturés comme l'oléique et linoléique (Maza et al.1989). Il contient également des tanins,
utiles comme préventifs de la diarrhée, agissant comme inhibiteur des substances toxiques
bactériennes. Les polyphénols agissent comme des antioxydants retardant la formation des
radicaux libres et la diminution du taux d'oxydation (Kumazawa et al. 2002), augmentant
leuractivité antioxydante lorsqu'ils sont liés aux fibres (Pérez Jimenez et al. 2008).La graine
est généralement utilisée comme purgatif et calmant pour les maux de dents, et la confiture de
caroube est également utilisée pour traiter les plaies de la longue et les maux d’estomac (Lev
et Amar, 2002).Compte tenu de sa forte teneur en sucre, les croquettes de caroube sont
traditionnellement utilisées pour fabriquer un sirop concentré traditionnel, appelé "pekmez”
en Turquie, qui est principalement consommé dans les pays arabes pendant le mois de
ramadan (Tetik et al.,, 2010). En Turquie, environs 8.4% des personnes souffrant
d’hypercholestérolémie utilisent la caroube pour réduire leur taux de cholestérol. Ils écrasent

généralement la caroube et la consomment soit avec du yaourt, soit crue (Cakilcioglu et al.,

2007).

7. Importance économique

Le caroubier est considéré comme 1’un des arbres fruitiers et forestiers les plus performants
puisque toutes ses parties (feuilles, fleurs, fruits, bois, écorces et racines) sont utiles et ont des
valeurs dans plusieurs domaines (Aafi, 1996). Ainsi, il pourrait constituer des plantations de
choix dans les programmes réguliers de reboisement pour assurer un développement durable
des zones rurales et a 1’économie de montagne (Rejeb, 1995; Batlle et Tous, 1997).En fait, la
culture du Caroubier et I’industrialisation de ses produits ont connu un développement
remarquable en raison des multiples utilisations de ses graines en industrie agro-alimentaire
(amélioration de la texture des aliments), diététiques, pharmaceutique, cosmétique et en
d’autres applications (Correia et Martins-Loucao, 2005).La gomme de caroube obtenue a
partir des graines de gousses est d’une grande importance dans l'industrie alimentaire
(Goncalves et al., 2005). Selon des études récentes, la caroube est une source de bon marché
d’hydrates de carbone actuellement explorées comme matériaux pour la production de
bioéthanol, avec plusieurs avantages par rapport a d'autres cultures agricoles riches en sucre
(Vourdoubas et al., 2002; Sanchez et al., 2010 et Turhan et al., 2010). Par ailleurs, ses gousses
utilisees en industrie alimentaire et pharmacologique sont plus riches en sucre que la canne a

sucre et la betterave sucriere (Kefalas, 2004). Le bois de la caroube est tres apprécié en

13



Partie théorique Le caroubier

¢bénisterie et pour la fabrication du charbon. L’écorce et les racines sont employées dans le

tannage.

8. Production mondiale et locale

Production mondiale

La production mondiale de caroube est d'environ 315 000 tonnes par an, I'Espagne étant le
principal producteur et exportateur, suivie par I'ltalie, le Maroc, le Portugal, la Grece, la
Turquie et Chypre. Selon les données de I'Organisation des Nations unies pour I'alimentation
et lI'agriculture (FAO) pour la période 1994-2014, I'Espagne a produit 74 802,81 tonnes par
an, I'ltalie environ 30 000 tonnes, le Maroc et le Portugal environ 22 000 tonnes la Gréce et la

Turquie environ 15 000 tonnes et Chypre environ 7 000 tonnes par an (FAO, 2017).

Les caroubiers peuvent étre cultivés dans des zones a faible pluviométrie et vivre jusqu'a 150
ans. En raison de ces caractéristiques, les caroubes ont, au fil des ans, été considérées comme

une source bon marché pour I'alimentation humaine et animale (Stavrou et al., 2018).

La production mondiale de caroube indiquée par FAOSTAT 2010 est mentionnée dans le
tableau n°3

Tableau n 3 : Production mondiale de caroube (FAOSTAT 2010)

PAYS Production en tonnes Production en tonnes
(2004) (2008)
Espagne 67000 72000
Italie 24000 31224
Maroc 40000 25000
Portugal 20000 23000
Gréce 19000 15000
Turquie 14000 12100
Chypre 7000 3915
Algérie 4600 3600
Liban 3200 2800
Tunisie 1000 1000
Monde 182680 191167
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Production locale

L'Algérie offre une flore riche et diversifiée avec un grand nombre d'espéces endémiques
telles que le caroubier qui a toujours été associe aux oliviers, amandiers et lentilles
géneralement considérés comme des plantes utiles (Boublenza et al., 2019). Il est
fréquemment cultivé dans 1’Atlas Saharien et il est commun dans le tell. On le trouve a 1’état
naturel en association avec I’amandier, Olea Europea et Pistacia Atlantica dans les étages
semi-arides chaud, subhumide et humide, avec une altitude allant de 100m & 1300m dans les
vallons frais qui le protégent de la gelée ; une température de 5°C jusqu’a 20°C et une
pluviométrie de 80mm & 600mm/an (Gaouar, 2011). Selon la FAO (2012), I’Algérie est le
6¢eme pays producteur de la caroube aprés 1’Espagne, le Portugal, la Grece, le Maroc et la
Chypre. Il existe 11 wilayas en Algérie qui produisent les gousses de caroube (tableau 4). Les

wilayas ont été classees par ordre décroissant selon la surface cultivée (ha).

Tableau n°4 : Production de la caroube dans les différentes wilayas de 1’ Algérie (DSA de
Tlemcen, 2009).

Surface cultivée (ha) Production (gx)

Bejaia 645 18417

Tipaza 105 5600

Blida 100 8050

Boumerdes 32 1080
Bouira 22 144
Mila 10 80
Tlemcen 5 100
B.B.Arreridj 4 20
Ain-Defla 2 300
Mascara 1 30
Tizi-Ouzou 1 20

Total 927 33841
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1. La farine de caroube
1. Composition chimique et obtention
La Composition chimique de la farine de caroube

La composition chimique de la farine ou poudre de caroube est donnée dans le tableau 3,
cependant elle varie avec des facteurs génétiques, environnementaux et climatiques (Petkova
et al., 2017). Les caractéristiques chimiques des farines de caroube sont significativement
influencées par la variété ou I'origine géographique de la plante et le stade de maturation de la
cabosse (Farag et al., 2019 et Srour et al., 2016). De plus, Les teneurs en argent, aluminium,
baryum, fer et le zinc dosé dans la farine de caroube étaient les plus élevés. Yousef et al.,
(2013) ont etudie la composition chimique de la farine de caroube obtenue & partir de
Assouan, Egypte. lls ont conclu que la poudre est également riche en vitamines E, D, C,
Niacine, B6 et acide folique. A Faro, au Portugal, Carbas et al. (2019) ont rapporté que les
farines de caroube disponibles dans le commerce avaient une teneur élevée en fibres
alimentaires niveaux, polyphénols totaux, D-pinitol, monosaccharides et activité
antioxydante. Une autre étude turque (Fidan et al., 2018) a démontré que la farine de caroube
contenait de grandes quantités de protéines (22,56 %) et de fibres alimentaires (28,17%), étant
une bonne source d'antioxydants, en particulier des composeés polyphénoliques et de minéraux
(Mg, Fe et Zn). Ces phytochimiques ont d'importantes propriétés saines et nutritionnelles qui

corroborent I'utilisation de farines de caroube comme ingrédients alimentaires.

Obtention de la farine de caroube

Pour obtenir de la poudre ou de la farine de fruits de caroube, une torréfaction, broyage et un
traitement tamisé doit étre effectué. Torréfaction conventionnelle (a air chaud) est utilisé
depuis I'Antiquité. Cependant, et récemment, certains travaux ont abordé I'utilisation dumicro-
onde pour la torréfaction, concluant qu'il s'agit d'une méthode moins consommatrice de temps
et d'énergie, permettant d'obtenir un produit final avec un profil nutritionnel plus élevé lorsque
par rapport a celui obtenu avec un chauffage conventionnel (Gunel et al.,2018, 2020). L’étape
de torréfaction est cruciale pour atteindre la stabilité du produit tout au long du stockage,
affectant sa composition chimique (Boublenza et al., 2017 et Cervenka ~ et al., 2019). Dans ce
dernieraspect, la caramelisation des sucres et la réaction de Maillard favorisentla production
de furannes, d'esters et de pyrroles qui rappellent I'ardme du cacao (Fondation et Aue, 1997).
De plus, la libération de composés phénoliques se produit par la rupture de complexes de haut

poids moléculaire de la matrice de caroube ou de la dégradation partielle
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des composés phenoliques, ce qui entraine la production de différents types de molécules
antioxydantes (Boublenza et al., 2017). Ces composés phénoliques et les produits de la
réaction de Maillard contribuent aux propriétés bénéfiques des produits de la poudre de
caroube pour la santé telles que la capacité antioxydante.

2. Comparaison entre la composition minérale la poudre de cacao et la poudre de
caroube.
D'aprés le tableau n°5, on remarque que la farine de caroube se distingue par sa richesse
en calcium et sodium par rapport a la farine de cacao, ce dernier est plus riche en

phosphore, en potassium, en manganése et en zinc.

Tableau n°5 : La composition minérale de la poudre de cacao et la poudre de caroube

(mg/ 100g)

Minérale(mg/100 g) Les féves de cacao Poudre de caroube
Calcium (Ca) 111.8-140.2 285.4-480.0
Phosphore (p) 236.6-483.4 68.2-290.0
Potassium (K) 1022.9-2313.1 827.0 - 1010.9
Magnesium (Mg) 286.6 - 388.6 54.0- 170.0
Sodium (Na) 3.4-16.1 8.5-60.8
Fer (Fe) 2.7-113 1.8-5.1
Cuivre (Cu) 2.7-11.3 03-1.2
Manganeése (Mn) 24-2.6 0.2-27
Zinc (Zn) 49-9.7 04-27
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Partie expérimentale

Chapitre 1. Matériel et méthodes

Matériel et Réactifs :

Tableau n°6 : Matériel et Réactifs utilisés

Matériel Réactifs

Balance

Becher, Erlenmeyer, Eprouvette
graduée, Entonnoir, Fiole jaugée,
Tubes a essai

Burette graduée

Cuve

Spatule

Spectrophotomeétre (T60UV)
Support

Papier filtre

Agitateur magnétique (Roti labo)
PH métre (AD1030)

Four (nilve MF120)

Creusets en porcelaine
Dessiccateur

Etuve

Soxhlet

Rotavapeur (Buchi R-210)

Préparation du matériel végétal :

Eau distillée

Le 2,2-diphényl 1-picrylhydrazyle
(DPPH)

Meéthanol

Ethanol

Acide ascorbique

Hydroxyde de sodium (NaOH)
Phénophtaléine

Acide Gallique

Folin-Ciocalteu

Carbonate de sodium

Hexane

Acide oxalique

Dichlorophénol indophénol (DIPIP)
Quercétine

Trichlorure d'aluminium

Glucose

Acide 3,5 dinitrosalicylique (DNSA)
Ferro cyanure de potassium

Acétate de zinc

Toluéne

Dans ce travail, nous avons choisi seulement les gousses mdres (pulpes et graines) du

caroubier (Ceratonia siliqua), récoltées en 2022 dans la wilaya de Bousaada. Les gousses

ramenées du marché, ont été lavées égouttées et séchées a température ambiante.
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Figure n°5 : Echantillons de gousses
de caroube

IIl.  Caractérisation morphologique des gousses de caroube.

La longueur, I'épaisseur et la largeur d'un nombre bien déterminé de gousses ont été mesurées
a l'aide du pied a coulisse (Electronic digital caliper). Les gousses ont été pesées avant et

apres égrainage.
IV.  Torréfaction des gousses et obtention de la poudre de caroube.

Afin obtenir uniquement la pulpe de caroube, les graines ont été séparées manuellement avant
la torréfaction, ces dernieres ont été exploitées pour une autre étude menée par, (Mouzaoui et

hammami, 2023). Les gousses égrainées sont découpées en petits morceaux de 3 cm de taille

Figure n°6 : Pulpe de caroube découpée

€n morceaux

La torréfaction des gousses de caroube s'est déroulée dans une étuve (memmert) a différents

temps et température selon un plan factoriel complet a deux nivaux et deux facteurs afin
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d'optimiser le meilleur couple temps température qui permet d'obtenir une poudre de caroube

ayant une odeur et couleur caractéristique du cacao.

Aprés la torréfaction la pulpe de caroube a été broyée a I'aide d'un broyeur (waring
commercial) puis tamisée dans des tamis de 500um de diameétre. La poudre obtenue et la

poudre de caroube qui a fait I'objet de notre étude.

Figure n°7 : a) Pulpe torréfiée b) Broyage c) Farine de caroube

V. Elaboration du plan factoriel complet

Nous avons déterminé l'indice de brun (IB), la densité optique a 294 nm (DO2g4), I'évaluation
de lintensité aromatique (EIA) et l'activité antioxydante de chaque poudre de caroube

torréfiée, en variant les deux facteurs:

e Xj:température de torréfaction (°C)

e Xy Le temps de torréfaction (min). Selon la table de variation suivante :

Tableau n°7 : Table de variation et intervalle de variation es facteurs.

-ol Niveau Nivaucen  Niveausup +a
-1,414 inf Xcent Xsup +1,414
Xinf
X1 (°C) 192,42 120 150 180 107,57 30
X2 (min) 68,28 20 40 60 11,71 20

Le nombre des expériences totale est :

N =Nn + Na + NO = 2% + 2K + No ; (K est le nombre de facteur)
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Nn : est le nombre de points noyaux de base,
Noa. : est le nombre des points étoilés aux alentours,

NO : est le nombre de points nuls au centre. La matrice de planification des expériences est

donc la suivante :

Tableau n°8 : Matrice de planification des expériences.

X1 X2  X1(°C) X2(min) DO(294) IB  AA(%) EIA
1 +1 4l 180 60
2 -1 +1 120 60
3 +1 -1 180 20
4 1 1 120 20
5 -1,414 0 107,57 40
6 +1,414 0 192,42 40
8 0 1,414 150 11,71
9 0 +1,414 150 68,28
10 0 0 150 40
11 0 0 150 40
12 0 0 150 40
13 0 0 150 40
14 0 0 150 40

Tous les résultats de 1’analyse du plan factoriel ont été réalisés a I’aide du logiciel Minitab 17.

1. Détermination de I’absorbance UV a 294 nm et de I’indice de brun (DO a 420

nm) :

L’absorbance UV et I’indice de brunissement des échantillons ont été mesurés selon la
méthode rapportée par Sahin et al, (2009). Des extraits aqueux des différentes poudres de
caroube torrefiées et témoin (non torréfiée) ont été préparés par immersion des poudres dans

I'eau chaude a 70°C (1 :5), puis placés dans un bain marie agitateur a (80cycle/min). Les
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mélanges ont été par la suite filtrés, puis les densités optiques des filtrats ont été mesurées a
294 nm et 420 nm. A I’aide d’un spectrophotométre UV Visible type (JASCO (V-530)).

Figure n°8 : Les extraits aqueux de la
poudre de caroube

2. Détermination de I’activité antioxydant de la poudre de caroube :

Afin d’étudier I’activité antiradicalaire des différents extraits de farine de caroube, nous
avons utilisé la méthode basée sur le DPPH (1,1-diphényl-2-picrylhydrazyl) comme un

radical relativement stable, selon le protocole décrit par (Ghedadba et al, 2015).

La technique consiste a mettre le radical libre DPPH (de couleur violette), en présence de
I’antioxydant, va étre réduit et vire vers le jaune. Ce changement se traduit par une diminution

de I’absorbance. La réaction de DPPH est représentée dans la figure suivante (Fig n°9).

. H
. @ No‘ @
viowe:r ‘ ’\N ‘ JAUNL

Figure n°9 : Mécanisme réactionnel intervenant lors du test DPPH entre I’espéce radicalaire

DPPH et un antioxydant (chimiactiv).
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» Préparation de I’extrait méthanolique :

L’extrait méthanolique est la solution contenant le maximum des substances de la
poudre de caroube ayant une activité anti radicalaire, il est préparé par la dissolution d’une
prise d’essai de 2g de la poudre de caroube dans 50 ml de méthanol, le mélange est
maintenu en agitation magnétique pendant 4 heure, puis filtré, 1’extrait obtenu représente

I’extrait méthanolique.
» Dosage proprement dit :

La solution de DPPH a été préparée par la solubilisation de 0.0025g de DPPH dans
100ml de méthanol. 50 ul d’extrait méthanolique, ont été ajoutée a 1.95 ml de DPPH, les
mélanges ont été incubés a 1’obscurité pendant 30 minutes et la décoloration est mesurée a
517 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV visible type JASCO (V-530). Un contrdle
négatif est préparé dans les mémes conditions en remplacant 1’extrait méthanolique par 50
pl de méthanol. Tandis que le contrble positif est préparé en remplagant 1’extrait

méthanoligque par I’acide ascorbique.

L’activité antiradicalaire (AA) de DPPH a été calculée comme suit :

(AA)% = (w)_m
A517c0ntrole

Sachant que :

As17 controle : €St I’absorbance du contrble négatif
Asi7échantilion : €St I’absorbance des extraits ou de la référence
3. Evaluation de I'intensité aromatique

Cette analyse a pour but d'estimer les qualités organoleptiques en termes d'ardmes et
parfums des poudres torréfiées ; cette évaluation est réalisée par un test sensoriel basée sur
I'appréciation d'un jury d'évaluation (non spécialisée). Le test sensoriel est mené sur toutes
les poudres torréfiées et témoin réalisé par la sensation des odeurs et parfums dégagés par
les poudres. Cet aspect est évalué par 8 panélistes, les résultats sont estimés par le Quick
Rank test de Kramer (Kramer 1961) au seuil de probabilité de 5%. Le score attribué par
les panélistes (échelle hedonique) est donne d'une maniére arbitraire (Annexe n°1).

1 : Odeur désagréable ; 2 : Odeur acceptable ; 3 : Bonne odeur ; 4 : Tres bonne odeur.
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VI.  Caractérisation de la farine de caroube optimisée.

1. Détermination de la teneur en matiére séche :

La méthode utilisée pour la détermination de la matiere seche est celle décrite par la norme
FNOR (AFNOR, 1980) appliquée pour les fruits et légumes. Le principe de la méthode
consiste a sécher une prise d’essai de 1’échantillon mise dans une capsule métallique a 105°C
dans une étuve type (memmert) jusqu’au poids constant, la différence des poids avant et apres

séchage représente la quantité d’cau libre évaporée. Tous les essais ont été réalisés en triple.

La teneur en matiére séche est déduite d’apres la formule suivante :

(mz — m)

—.100
(m1 —m)

MS% =

Tel que :

MS % : est la teneur en matiere seche, en pourcent ;

m_ : est la masse de la capsule avec la prise d’essai aprés séchage, en g ;
m : est la masse de la capsule vide, en g ;

mz : est la masse de la capsule avec la prise d’essai avant séchage, en g
On déduit I’humidité relative du produit comme suit :

H% = 100 — MS%
2. Détermination de la teneur en cendres :

Les cendres sont obtenues par calcination d’une prise d’essai du matériel végétal contenu
dans des creusets en porcelaine a 550°C, dans un four a moufle pendant 4 heures, jusqu’a

I’obtention d’une cendre blanchéatre a poids constant. Tous les essais ont été realisés en triple.
La teneur en cendre est alors calculée comme suit :
Cd(%) = 100(M1 — M) /M2
Ou : Cd% : Teneur en cendre en pourcent ;
M1 : Masse de creuset avec les cendresen g ;

M : Masse de creuset videen g ;
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M, : Masse de la prise d’essaien g ;

3. Détermination du PH :

Le pH représente la concentration des ions hydrogénes dans une solution. Cette mesure est
importante car le pH régit un grand nombre d’équilibres physico-chimiques. (La Faune et des
Parcs du Québec, 2014).

Une prise d'essai est maintenue en agitation pendant 30 minutes dans l'eau distillée chaude
dans un Erlenmeyer muni d'un réfrigérant a reflux, apres filtration et refroidissement a
température ambiante, le pH est mesuré par introduction de I'électrode du pH-métre dans la

solution de mesure.

4. Détermination de I’acidité totale de la farine de caroube :

Les acides organiques sont des produits intermédiaires de 1’échange des substances, ils se
forment pendant le processus respiratoire. La méthode adoptée pour le dosage de I’acidité
dans la poudre de caroube est celle appliquée pour le dosage de I’acidité dans les fruits et
légumes (AFNOR, 1980). Les acides sont extraits du produit trituré par chauffage avec I’eau a
la température de 80°-90°C pendant 30 minutes, puis filtré et titré par NaOH a 0,1 M.

- ey

-l

s £

L <ots

Filtration Titration

Figure n°10 : Détermination de I’acidité totale

La teneur (en %) en acide organique (Ac Or) est calculée comme suit :

100VCMVo

AcOr%=———"o
€ Or% = F000mvy)

Ou : V : est le volume de la solution de NaOH dépense pour le tirage, en ml ;
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C : est la concentration molaire de la solution de NaOH, en mol/l ;
M : est la masse molaire équivalente de I’acide organique, en ml ;
VO : est le volume totale de I’extrait = volume de la fiole mesurer, en ml ;
m : est la masse de la prise d’essai, en g ;
V1 : est le volume de I’extrait pris pour le tirage, en ml ;
5. Dosage de I’extrait éthéré non volatil (matiére grasse) :

La méthode utilisée décrite par Audigié (Audigié et al., 1984) est basée sur I'extraction de la
matiére grasse (extrait éthéré non volatil) par épuisement du produit dans un Soxhlet.
L’extracteur de Soxhlet est un appareil en verre permettant d’extraire un échantillon a 1’aide
d’un solvant. Lors d’une extraction au Soxhlet, 1’échantillon est placé a I’intérieur d’une
cartouche en matériau poreux chimiquement inerte puis transféré dans le corps principal en
verre de I’extracteur. Le solvant est placé dans le ballon, puis installé en dessous du corps
principal, et au dessus d’un chauffe-ballon. Au-dessus de I’extracteur se trouve un réfrigérant
facilitant la condensation des vapeurs de solvant et leur recyclage. De cette fagon, le cycle

d’extraction se répete continuellement (figure n°11). Le solvant utilisé est I'nexane.

Figure n°11 : Extraction de matiére
grasse par sohxlet
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La teneur en extrait éthéré non volatil est calculée comme suit :

Masse du ballon avec le résidus aprés extraction — Ballon vide

ExtNV(%) = .100
X (%) Masse de la prise d'essai

6. Dosage des sucres réducteurs et totaux :

Cette méthode est décrite par Miller (Miller, 1959) tel qu'on utilise les propriétés réductrices
du glucose. A chaud et en milieu alcalin, il y a réduction de I'acide 3,5-dinitrosalicylique ou
DNS (aussi appelé acide 2-hydroxy-3,5-dinitrobenzoique) qui joue le rdle d'oxydant, le
glucose étant le réducteur .Réaction de réduction de I'acide 3,5-dinitrosalicylique en acide 3-

amino-5-nitrosalicylique (aussi appelé acide 3-amino-2-hydroxy-5-nitrobenzoique) :

OOH OOH
OH OH
+6H'+6e — P + 2 H,0
NO; NO, NO; NH,

Le glucose, quant a lui, est oxydé en divers produits d'oxydation :

Glc — produits d'oxydation + ne™

L'acide 3-amino-5-nitrosalicylique est un composé rouge. L'intensité de la coloration rouge
est proportionnelle a la concentration de l'ose si I'on opére dans des conditions physico-
chimiques constantes. Les résultats sont exprimés par référence a une courbe d'étalonnage de

glucose a 0,1%.

Les sucres totaux sont dosés en suivant le méme protocole expérimental des sucres
réducteurs, apres avoir réaliser une hydrolyse acide en ajoutant a une prise d'essai de 50 ml de
la solution sucrée 1 ml d'acide chlorhydrique concentré, puis le mélange est chauffer a 80°C

pendant 30 minutes. Apres refroidissement, la solution est neutralisée par NaOH a 1M.

» Préparation du courbe d’étalonnage :

La courbe d’étalonnage est construite a partir d’une solution-mere de glucose de

concentration 100 mg/L qui a subi une série de dilutions (tableau n°9) :
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Tableau n°9 : Préparation de la gamme standard de glucose

Glucose 0 0.2 0.5 0.8 1

Eau distillée (ml) 1 0.8 0.5 0.2 0

DNSA (ml) 2 2 2 2 2
Bain marie bouillant pendant 5min

Eau distillée (ml) 10 10 10 10 10

Lire la DO a 540nm

7. Dosage des substances pectiques :

Les substances pectiques sont des polymeres glycosidiques d’origine végétale constitué
essentiellement par 1’acide a-D-galacturonique liés en 1-4, plus ou moins estérifiés par du
méthanol. Le dosage de ces substances est généralement realisé par la détermination de leur

teneur en acides galacturoniques.

Le principe de la méthode est basé sur le chauffage en milieu acide concentrée, les
substances pectiques qui sont totalement dépolymérisées et les oses obtenu (acide
galacturonique est éventuellement hexoses, pentoses et méthyl pentoses) sont transformés en
drivées furfuriques (acide 5- formyl furoique). Ces dérivées se condensent alors avec le méta-
hydroxydiphényl pour former des complexes colorés dont le maximum d’absorption est situé

entre 520-530 nm (Thibault, 1979).

Tableau n° 10 : Préparation de la gamme standard d’acide galacturonique.

Tube To T2 T2 T T Ts
A.Galacturonique 0 0.2 0.5 0.6 0.8 1
Eau distille(ml) 1 0.8 0.5 0.4 0.2 0
A.Sulfuriqgue(ml) 6 6 6 6 6 6

Refroidie les tubes pendant 15min
Placer les tubes dans un bain marie bouillant pendant 5min
Refroidir les tubes dans bain glacé pendant 30min
MDHP (ml) 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Agite immédiatement et laisse développer la couleur pendant 10min
Lire la DO a525nm
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La teneur(en%) pectine(P) calculé comme suit :

xf x100
P(%) = mixxi
mox1000

Ou : my: est La concentration de la pectine, en mg/ml;
f : est le facteur de dilution;

mo : est la masse
8. Dosage de I’acide ascorbique "vitamine C» :

L’acide ascorbique est un composé carbohydraté, sa molécule chirale comportant plusieurs
groupements fonctionnels (éne-diol). Ce sont les propriétés réductrices de 1’acide ascorbique
qui sont a la base des méthodes de sa détermination. La plus utilisée est la réaction de la
réduction du 2,6-DPIP (Dichlorophénol indophénol) en un leuco dérivé par la forme réduite
de I’acide ascorbique (Audigié et al, 1984). Le 2,6-DPIP permet d’oxyder la vitamine C en
milieu acide, il est coloré en rose sous sa forme oxydé et incolore sous sa forme réduite
(figure n°11).
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Figure n°11 : Propriétés réductrices de 1’acide ascorbique avec le 2,6

dichlorophenolindophenol

La méthode consiste a extraire I'acide ascorbique par trituration d'une prise d'essai du matériel

veégétal dans un volume d'acide oxalique ; une aliquote du filtrat est titrés par le DPIP jusqu'a
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coloration rose pale dans le milieu réactionnel. La teneur en vitamine C relative a une solution
étalon d'acide ascorbique pure titrée, est exprimée par la formule suivante (Audigié et al, 1984
; Nouani, 1990):

mg d’acide V2 v.iw
ascorbique =0. 4ﬁ' 10g
100g de produit

Ou:

V 1,V 2 : volumes de DPIP dépensé pour I'acide ascorbique et I'échantillon respectivement

(en ml).

V : volume total de broyat.

g : masse de produit (g).

0.4: Titre de la solution étalon de I'acide ascorbique

9. Dosage des polyphénols totaux :

La méthode utilisée est celle décrite par Singleton et Rossi, (1965), elle repose sur
I’interaction des composés phénoliques avec le réactif de Folin Ciocalteu qui est un acide de
couleur jaune constitué d’un mélange de deux acides : acide phosphotungstique
(H3PW12040) et phosphomolybdique (H3PMO12040). En milieu alcalin, le réactif de Folin-
Ciocalteau, oxyde les phénols en ions phénolates et réduit partiellement ses hétéro-polyacides,
d'ou la formation d'un complexe de couleur bleu foncé. Cette coloration produite, dont
I'absorption maximum est au voisinage de 765 nm, est proportionnelle a la quantité des

composés phénoligues présents dans les extraits analysés.

Pour le dosage des polyphénols totaux 200ul d’extrait méthanolique sont mélangés avec
1,5 ml de réactif de Folin-Ciocalteu; aprés 5 min de repos, 1,5 ml de carbonate de sodium
(6%) sont additionnés au mélange ce dernier est agité au vortex, puis incubé a température
ambiante et a I’abri de la lumiére pendant 20 min. au bout de ce temps, I’absorbance du
mélange est lue a 750 nm a I’aide d’un spectrophotométre UV-Visible type JASCO (V-530)

contre un blanc préparé dans les mémes conditions que 1’échantillon.
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Tableau n°11: Préparation de la gamme standard de 1’acide gallique.

Tube To T1 T2 Ts T4 Ts

A. Gallique (ml) 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Eau distillée (ml) 1 0.8 0.6 0.4 0.2 0

[a.Gallique],mg/mlI 0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.1

FolinCiocalteu (ml) 1.5 15 15 1.5 1.5 15
Repos 5min

Na2 CO 3(6%) 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 15

Incubation 20 min a labri de la lumiere
Densité optique a 760 mn

10. Dosage des flavonoides :

La détermination de la concentration en flavonoides totaux est effectuée en utilisant la

méthode du trichlorure d’aluminium.

Le principe de la méthode est basé sur le fait que les flavonoides possédent un groupement
hydroxyle (OH) libre, en position 5 qui est susceptible de donner, avec le groupement CO, un
complexe coloré avec le chlorure d’aluminium. Les flavonoides forment des complexes
jaunatres par chélation des métaux (fer et aluminium). Ceci traduit le fait que le métal (Al)
perd deux électrons pour s’unir a deux atomes d’oxygene de la molécule phénolique agissant

comme donneur d’électrons.

Pour le dosage des flavonoides totaux, un volume de 2 ml de chaque extrait est mélangé avec
2 ml de la solution AICI 3 (2%). Aprés agitation et homogénéisation, le mélange est incubé a
la température ambiante pendant 1 heure et a 1’abri de la lumiere. Au bout de ce temps,

I’absorbance maximale a été mesurée a 430 nm a ’aide d’un spectrophotomeétre UV-visible
JASCO (V-530).

La quantification des flavonoides totaux a été déterminée par référence a une courbe
d’étalonnage obtenue dans les mémes conditions que le produit, en utilisant la quercétine
(0,04 mg/ml) comme référence. La concentration finale en ces composés a été exprimée en

mg d’équivalent de quercétine (EQ) par gamme de matiére.
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Tableau n°12: Préparation de la gamme standard de la Quercétine.

Quercétine 0 0.2 0.5 1 1.5 1.8 2
(ml)

Eau 2 1.8 1.5 1 0.5 0.2 0
distillée (ml)

[quercétine], 0 0.004 0.01 0.02 0.03 0.036 0.04
mg/ml

+2 ml AICI 3 (2%)

Incubation 1 heure et lecture de DO a 430 nm

11. Dosage des tanins condenses :

Pour le dosage des tanins condensés 0,5 ml d’extrait méthanolique sont mélangés avec 1,5
ml de réactif de Folin-Denis. Aprés 5 min de repos, on ajoute 5 ml de carbonate de sodium
(saturée). Aprés agitation le mélange est ajusté a 100ml (gsp) avec 1’eau distillée, ce mélange
est maintenu sous agitation magnétique pendant 30 min, apres ce temps le mélange est incubé
a température ambiante et a 1’abri de la lumiére pendant 10 min. au bout de ce temps,
I’absorbance est déterminée par la lecture a 760 nm a 1’aide d’un spectrophotometre UV-

Visible type JASCO (V-530).(Bessas, 2008)

La détermination de la concentration en tanins condensés est effectuée par référence a une
courbe d’étalonnage préparée, dans les mémes conditions, a partir d’une série de dilutions
d’acide Tannique (0,1 / 100ml) tableau n. La concentration finale en ces composées a été

exprimée en mg d’équivalents d’acide Tannique (EAT) par gramme de produit.
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Tableau n°13 : préparation de la gamme standard de 1’acide Tannique.

Tube To T1 T2 T3 T4
A.Tanniqgue 0 0,2 0,5 0,8 1
(ml)
Eau distillé 1 0,8 0,5 0,2 0
(ml)

Lire le DO a 760nm
Concentration 0 0,2 0,5 0,8 1
A.Tannique
en (mg/ml)

12. Détermination de I'activité de I'eau :

Les activités de I'au des farines de caroube torréfiées a 150°C a différents temps de chauffage

ont été déterminées a l'aide d'un appareil de mesure d'activité de ’eau (GBX) au niveau de

I'unité "SAROS".
13. La capacité de rétention d’eau des farines de caroube (CRE) :

La capacité de rétention d’ecau des différentes poudres de caroube a été évaluée a
température ambiante selon le protocole décrit par Mounir et Allaf (2017) et Mounir et al
(2020). Environ 5g de poudre de caroube était completement immergée dans 30 ml d’eau
distillée dans des tubes de centrifugation en plastique ces derniers sont préalablement pesés, le
mélange est laissé au repos pendant 45 min a température ambiante ; ensuite, il est centrifugé

a 3000 rpm pendant 30 min dans une centrifugeuse type (EB A20 Hettic Zentrifuger).

Le surnageant est ensuite soigneusement €liminé en drainant 1’échantillon, le culot est alors

pesé et la nouvelle masse est enregistre.
La CRE est calculée selon la relation ci-dessous :

CRE= (masse hydratée — masse seche) / masse hydratée
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14. .La capacité de rétention d’huile des poudres de caroube (CRH) :

La capacité de rétention d’huile (CRH) a été¢ déterminée a température ambiante selon le
protocole décrit par Mounir et Allaf (2017) et Mounir et al (2020). Un gramme de poudre de
caroube a été parfaitement mélangé avec 10 ml d’huile de tournesol comestible (densité :
0.89877g/ml) en utilisant un agitateur vortex a vitesse modeérée, dans des tubes centrifugation
en plastique pré-pesés. Le mélange a été laisse reposer 30 min a température ambiante puis
centrifugé a 3000 rpm pendant 30 min dans une centrifugeuse type (EB A20 Hettic
Zentrifuger). L’huile supplémentaire est par la suite délicatement retirée, puis la nouvelle

masse est enregistrée. CRH est exprimé en g huile/ g de poudre de caroube.
15. Détermination de la masse volumique des poudres de caroube :

La masse volumique est déterminée par pesage d'un volume bien déterminé de la farine de

caroube. La masse volumique étant la masse de la prise d'essai rapportée a son volume.
16. Détermination du volume interstitiel :

Dans une éprouvette graduée de 25ml, verser 10ml de toluéne, ajouter un volume de 5ml de

poudre de caroube préalablement pesée, noter le volume dégagé du toluéne.
VII.  Application de la farine de caroube pour I’élaboration un biscuit de muffin :

Nous avons ¢€laboré des biscuits de muffin industriel, selon la recette fournie par ’unité de
fabrication (SAROS) en substituant complétement la poudre de cacao par la poudre de
caroube optimisé. La quantité de sucre ajouté a été également diminuée a des pourcentages
différents allant de 5% jusqu'a 50% (5%,10%,25%,50%). Apres Refroidissement des muffins
élaborés, ces derniers ont été analysés pour la détermination de I’humidité a l'aide d'un
dessiccateur (RADWAG MA 100R) et I'activité de 1’eau au niveau de I'unité de fabrication.

1. Analyse sensorielle de biscuit muffin de caroube :

Cette analyse vise a évaluer les qualités organoleptiques des muffins dont le cacao et
complétement remplacé par la farine de caroube optimisée et a différents pourcentages du
sucre, en se basant sur I’appréciation d’un jury dévaluation des propriétés sensorielles.Le test
est réalis¢é par des échantillons de muffin, sur leurs aspects de couleur, gout, ’odeur et
astringence. Les échantillons codés sont présentés a 15 panélistes qui notent des scores pour
Chaque attribut. Les resultants sont éstimé par la Quick Rank de (Kramer,1961)au seuil de
probabilité 5%.
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I. Caractérisation morphologique des gousses de caroube :

Les gousses de caroube se caractérisaient par une couleur brune, marron foncé (ressemblant a
la couleur du chocolat) de I'extérieur et jaune pale a l'intérieur. Avant maturation les gousses
étaient vertes au fur et a mesure de la maturation, elles brunissent et deviennent parfumées
dures et indéhiscentes. La couleur brune marron est due a la modification certains composés
biochimiques pendant la maturation. Les gousses utilisées se caractérisaient par une odeur
fraiche caractéristique de caroube. Les parfums caracteristiques du caroube s'explique par la
présence d'acides, d'esters et d'aldéhydes/cétones émises par les fruits et poudres de caroube,
qui sont des composés organiques volatils biogéniques qui contribuent a la croissance, a la

reproduction et a la défense de la plante (Krokou et al., 2019).

Figure n°13 : La gousse de caroube.

Les gousses avaient une allure droite Iégerement arrondies dans les extrémités, la longueur
moyenne de 10 gousses est de 13,55cm + 1,60 et la largeur moyenne est de 1,94 cm + 0,18;

les gousses contenaient de 7 jusqu'a 14 graines par gousse.

Tableau n°14 : Caracteéristiques morphologiques des gousses de caroube

Longueur 155 14 131 14 123 13 136 10
(cm)

Largeur cm) 2.11 178 18 217 21 203 18 214 181 1.67

Nombre de 14 11 7 9 12 9 6 9 7 7
Gr/Gs
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1. Torréfaction de pulpe de la caroube :

Apreés torréfaction de caroube a des températures différentes comme décrit dans le matériel et,
puis broyage et tamisage, nous avons obtenus des farines de caroube de méme granulométrie

(500um) a des degrés de torréfaction différents.

Figure n°14 : Farine de caroube : a) avant torréfaction ; b) apres
torréfaction

Aprés torréfaction la couleur de la farine de caroube a changé du jaune au marron (figure
n°14) et brun foncé jusqu'au noir comme il a été observé dans la farine torréfiée 30 minutes a
180°C, I'intensité de la couleur apres torréfaction et fonction de la température et temps de
chauffage. Cette modification dans la couleur est dd a la réaction de Maillard (brunissement
non enzymatique) et la caramélisation des sucres contenus dans la farine (Roman et al., 2017).
L'avantage de la torréfaction et aussi le développement de certain ardbmes et parfums
appréciables, notamment celle caractéristique du cacao du et chocolat, cette intensité varie
d'une farine a l'autre selon le degré de torréfaction, nous avons percu une odeur de brulé dans
la farine torréfiée a 180°C aprés 30 minutes de chauffage, la couleur de cette farine vire vers
le noir. La torréfaction modifie la fraction volatile de farine de caroube en réduisant le
pourcentage des acides, alcools et des aldéhydes et augmente la teneur en furanes pyrroles et
esters, ce qui conduit a I'amelioration et le développement des arébmes caractéristiques du
cacao, et rend la farine de caroube plus semblable au cacao et au chocolat (Roman et al.,
2017) de par sa couleur et son parfum. D'aprés ces mémes auteurs, la torréfaction permet
d'augmenter le niveau des poly phénols totaux, de l'activité antioxydante (AA) et de l'indice
de brunissement (IB) et une légére diminution dans le pH. Cependant, la présence des

produits intermédiaires toxiques de la réactions de Maillard comme les furfurales ou
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I'nydroxymethy-furaldehyde , HMF est indésirables, ce qui rend le processus de torréfaction
limité. L'obtention d'une farine ayant des caractéristiques organoleptiques ressemblant a celles
du cacao et contenant moins de substances toxiques, est optimisée en utilisant un plan

factoriel complet en variant le temps et la température de torréfaction.

I11. Analyse du plan factoriel

1. Influence des facteurs sur la torréfaction

Influence des facteurs sur I'A.A: D'aprés le tableau d'estimation des coefficients, on
constate que les effets principaux (temps et température) ont des valeurs de P < & a= 0,05;
les valeurs de P des coefficients d'interaction sont aussi < o = 0,05. Pa ailleurs d'apres le
diagramme de Pareto et la droite d'Henry (figure n°15) tous les coefficients principaux et
d'interaction sont significatifs. Dans le diagramme des effets (figure n°16) on observe que
la température a une influence plus importante sur le processus par rapport au temps de
chauffage, en parallele le diagramme d'interaction des effets permet de visualiser que I'AA

augmente en fonction du temps du chauffage.

Tables des coefficients (AA) :Coded Coefficients

TermEffectCoef SE Coef T-Value P-Value VIF

Constant 87,389 0,151 580,56 0,000

Température (C°) -4,178 -2,089 0,151 -13,88 0,000 1,00
Temps (min) 2,827 1,414 0,151 9,39 0,001 1,00
Température (C°)*Temps (min) 1,773 0,886 0,151 5,89 0,004 1,00

Normal Plot of the Standardized Effects

Pareto Chart of the Standardized Effects (response is AA (%):a = 0,05)

(response is AA (%); a = 0,05)

Term 278 Effect Type

Significant
' Factor Name L

A Température (C) Facter  Name

B Temps(min) 20 A Température (]

A o gp| [ Temesnin

mAB

Percent
£

! 1
o 2 4 6 8 10 12 14 15 -10 -5 o 5 10

Standardized Effect Standardized Effect

Figure n°15 : Diagramme de Pareto et droite normale 'Henry pour I'AA
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Main Effects Plot for AA (%)
Fitted Means

Température (C°) Temps (min)

120 180 20 60

Figure n°16 : Diagramme des effets principaux et d’interaction pour I'AA.
Influence des facteurs sur I'intensité aromatique :

Tous les facteurs principaux et d'interaction sont significativement important d'apres la

droite d'Henry et de Pareto (figure n°17) la température a un effet plus important que le

temps de chauffage, le diagramme d'interaction des deux facteurs temps et température

montre que l'arbme désirée par les panélistes s'intensifie au paramétrage inferieure de

temps et supérieur de température (figure n°18).

Table des coefficients du test aromatique.

Coded Coefficients

TermEffectCoef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 1,81262
Température (C°) 1,12475 0,56238
Temps (min) -0,49525 -0,24763
Température (C°)*Temps (min) -0,74475 -0,37237
1,00
Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is T,Arome; o = 0,05)
%
Term 28
| Facter Name
A Température (C°) 9
B Temps (min) %
A
]
0
=
o 5
i w0
30
20
10
B
5
| 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Standardized Effect

0,00177 1022,82 0,000
0,00177 317,33 0,000 1,00
0,00177 -139,73 0,000 1,00
0,00177 =-210,12 0,000

Normal Plot of the Standardized Effects
(response is T,Arome; & = 0,05)

Efect Type
u Significant

Factor Name
A Tempérture(C)

B Tampsimin
nt

[ 1

|

-200 100 0 100 200 30
Standardized Effect

Figure n°17 : Diagramme de Pareto et droite d'Henry de l'intensité aromatique
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Interaction Plot for T, Arome Main Effects Plot for T,Arome
Fitted Means Fitted Means
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Figure n°18: Diagramme des effets et des interactions pour l'intensité aromatique

Influence des facteurs sur la densité optique a 294 nm : La densité optique a 294°C
indique l'absorbance des produits intermédiaires de la réaction de Maillard qui sont

considérés comme toxiques a la consommation.

Coded Coefficients

TermEffectCoef SE Coef T-Value P-Value VIF

Constant 1,9245 0,0145 132,47 0,000

Température (C°) 0,2286 0,1143 0,0145 7,87 0,001 1,00
Temps (min) 0,0227 0,0113 0,0145 0,78 0,479 1,00
Température (C°)*Temps (min) 0,0238 0,0119 0,0145 0,82 0,458 1,00

Le diagramme de Pareto et la droite normale d'Henry (figure n°19) visualisent que la teneur
des produits absorbant a 294 nm dans les farines torréfiées est tres influencée par la
température de chauffage, I'effet de la température est significatif avec un P = 0,001, par
contre que le temps de chauffage n'a aucune influence su la DO2«a. L'interaction des facteurs
n'est pas significatif, cela est montré par le diagramme des effets et le diagramme
d'interaction (figure n°20).

Pareto Chart of the Standardized Effects Normal Plot of the Standardized Effects
(response is DO (294); « = 0,05) (response is DO (294); a = 0,05)
99
LS 2776 Effect Type
i Factor Name ® Not Significant
A Température (C°) a5 W Significant
B Temps (min)
A 90 Factor Name
I Température ()
80 mA| g Temps min)
0
; < 60
P 50 .
AB i & a0
! 30
i 20 *
B ! 10
i 5
I
i 1
0 1 2 3 4 5 [ 7 8 2 0 2 4 6 8
Standardized Effect Standardized Effect

Figure n°19 : Diagramme de Pareto et d'Henry de la DO294
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Mean of DO (294)

Interaction Plot for DO (294)

Main Effects Plot for DO (294)
Fitted Means

Fitted Means

Température * Temps (min)

Temps.
min) 205

—— 20

— 60

Température (C°) Temps (min)

2,00

195

Mean of DO (294)

120 180
Température 120 180 20 60

Figure n°20 : Diagramme des effets et d'interaction de DO 294

Influence sur I'indice de brun (IB): L'indice de brun qui est évalué par lI'absorbance des
extraits aqueux a 420 nm, exprime l'intensité de la couleur brune de ces derniers; lls
renseignent sur la concentration des substances solubles dans I'eau responsables de la
couleur brune des différentes farines. D'preés la table des coefficients il semble que c'est la
température qui a I’effet le plus important sir I'IB (P = 0,00). Cela est bien montré par le
diagramme de Pareto et la droite d'Henry. Le temps de chauffage et son interaction avec la

température semblent avoir des effets négligeables sur le processus.

Tables des coefficients de I'indice de brun

Coded Coefficients

TermEffectCoef SE Coef T-Value P-Value VIF

Constant 1,1625 0,0382 30,42 0,000

Température (C°) 1,7090 0,8545 0,0382 22,36 0,000 1,00
Temps (min) 0,0175 0,0087 0,0382 0,23 0,830 1,00
Température (C°)*Temps (min) 0,0515 0,0258 0,0382 0,67 0,537 1,00

Percent

Normal Plot of the Standardized Effects

(response is IB; @ = 0,05) Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is IB; a = 0,05)
99

Effect Type Term 278
& Not Significant T
95 m Significant ! Factor Name
I Température (C)
0 Factor Name ) Temps (min)
A Température (C*) A
Bl nt B Temps (min)
70
& |
50 . i
4 AB !
30 !
20 ] '
h
10 i
B 1
J |
i
|
1 1
o 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
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Figure n°21 : Diagramme de Pareto et droite normale d'Henry de I'IB
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Intera:ﬂ::n:t for I8 Main Effects Plot for IB
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Figure n°22 : Diagramme des effets et d'interaction d'indice de brun

2. Optimisation du processus de torréfaction en utilisant la surface de réponse

La surface de réponse nous permet de visualiser les points optimums en fonction des facteurs
étudiés. Les surfaces de réponses sont obtenues en utilisant le logiciel Minitab 17 par I'étude
du modeéle quadratique du plan factoriel complet qui donne les équations de régression pour
chaque réponse :

e L'équation de régression de I'indice de brun permet d'obtenir le model suivant :

IB=-12,41 + 0,1517 Température (°C) + 0,0568 Temps (min)

0,000446(Température (°C))?- 0,000671 (Temps (min))? + 0,000042 Température (°C)
*Temps (min)

60

40 Temps (mib)
125 20

150 175
Température (°C)

Figure n°23 : L'indice de brun en fonction du temps et la temperature.

D'prés le graphe de la surface de réponse l'indice de brun est maximale a des températures
supérieures a 150°C, une régression est observée a des températures supérieures a 175°C.

e L'équation de régression de la DO294 suit le model suivant :

DO (294) = 2,452 - 0,00829 Température (°C) - 0,00986 Temps (mib)

+ 0,000033 Température (°C) *Température (°C) + 0,000096 Temps (mib)*Temps (mib)
+0,000021 Température (°C) *Temps (mib).
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L'optimum de la DO a 294 nm sont situées dans les valeurs minimales de ce parametre ; ces
valeurs sont observeées a des températures de 150°C apres 40 minutes de chauffage.

2,1
DO (294) 20

1.9

60
1.8

© 4 .
X / 0 Temps (mib)
100 .
12 150 = Z
175

Température (°C)

Figure n°24 : Surface de réponse de la DO 294

e L'équation de régression de I'A.A:

AA (%) =112,1 - 0,659 Température (°C) + 1,148 Temps (mib)
+0,00190 Température (°C)*Tempeérature (°C) - 0,01355 Temps (mib)*Temps (mib)
+0,00125 Température (°C)
*Temps (mib)
Les valeurs optimales sont les maximales de I'AA, elles sont observées aprés un chauffage
prolongé, mais ces valeurs ont tendances a diminuer aprés 60 minutes de chauffage (figure n°)

90

AA (%)
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40 Temps (mib)
125 20

150 175
Température (°C)

Figure n°26 : Réponse de surface de I'AA.
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e Equation de régression de I'intensité aromatique :
T,arome =-32,73 + 0,4018 Température (°C) + 0,2421 Temps (mib) -

0,001198 Température (°C)*Température (°C) - 0,001757 Temps (mib)*Temps (mib) -
0,000623 Température (°C) *Temps (mib)

0

L 40 Temps (mib)
100 125 20
150

Température (*C)

Figure n°26 : Réponse de surface de I'intensité aromatique

Les valeurs optimales de I'intensité aromatique sont observées a des températures allant de
150°C & 170°C aprés un chauffage de 40minutes & 50 minutes. A des temps et températures
supérieures I'arome des farines de caroube devient moins apprécié.

3. Optimisation par le composite centré

L'utilisation du composite centré (figure n°28) nous a permis d'obtenir les valeurs optimales
des facteurs de torréfaction qui sont a la température de 149,08°C aprés un temps de
chauffage de 40,85 minutes avec un coefficient de désirabilité globale D=10,8711.
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Optimal Températ Temps (m
D: 08711 High 192,4264 68,2843
T Cur [149,0116] [40,8571]
Predict Low 107,5736 11,7157
Composite \ _'_\\
Desirability
D: 08711
T,arome . N, T
Maximum
y = 3,7060
d = 094614
YN R P =
Maximum
y = 87,8970
d = 092748
DO (294)
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y = 1,8422
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B I i NI I ]
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Figure n°27 : Optimisation des facteurs de torréfaction.

Figure n°28 : Aspect de la farine de caroube optimisée.

IV. Caractéristiques physico-chimiques de la poudre de caroube :

Les résultats des analyses physico-chimiques de la poudre de caroube sont représentés dans le
tableau n°15.
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Tableau n°15 : Analyses physico-chimiques de la farine de caroube torréfiee FCT et de la

farine de caroube non torréfiée FCNT.

Parameétres FCNT FCT
PH 5.62 6.15
MS (%) 84.52 95.11
Acidité (%) 9.4 6.58
Les cendres (%) 2,094

Sucres réducteurs 15 12,7
Sucres totaux (%o) 53 40
Tanins (mg/g) 0.1173 0.424
Poly phénol (mg/g) 2.67 4.4
Flavonoides (mg/g) 0.062 0.48
Matiere grasse (%0) 2.42

Vit C (%) 19,09 13,18
CRE (%) 0,70 0,47
CEH (%) 0,52 0,6
Masse volumique (g/l) 24,646 26,846
Volume interstitiel (%0) 17 15
Pectine (%) 4,32

La composition chimique de la pulpe de caroube varie selon les facteurs génétiques,
environnementaux, les facteurs climatiques et la saison de récolte. Le type de plante (male,
femelle ou hermaphrodite) et le cultivar influencent de maniére significative la composition

chimique et les activités biologiques de la pulpe de caroube (Brassesco et al., 2021).

D’aprées le résultats de tableau n°15, la valeur des cendres qui est de 1’ordre de 2,094% est
comparable a celle rapportée par Khalifa et al., (2013) et Avallone et al., (1997), qui se situe a
la limite de 2 a 3,4 %, d'autres auteurs comme El Batal et al., 2016etBezzala, (2005)
rapportent des teneurs comprises entre 2,4 a 3,9% et 2,1 a 2,4% pour la pulpe de caroube
respectivement; d'apres Amroune et al., (2022),la teneur en cendres de caroube se situe entre

2% et 6% selon le type et la variété de la caroube.
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La matiére séche est de 1’ordre de 84.52% dans la FCNT, soit 15,48% d’humidité, ces valeurs

sont proches a celle trouvee par (Gouar, 2011).

La matiére séche c¢’est ’ensemble des substances biochimique et minérales contenus dans le
produit, elle dépend du degré de maturité, la saison de récolte et la variété de la plante ainsi
que les conditions de stockage aprés récolte. Apres élimination de I'eau libre par torréfaction,
I’humidité du produit a diminuée jusqu’a 10,07%, on estime que cette eau est la fraction de
I’eau liée dans le produit soit une matiére séche de 89,93% dans la FCT. Nos valeurs apres
torréfaction sont supérieures a celles obtenues par Gahad et al., (2022), tel que I'humidité est
de 10.4 % et 8.2 % dans la FCNT et FCT respectivement. Dans les travaux de Sahin et al.
(2009) la teneur en humidité dans les FCT a diminué d'un facteur allant de 1,25 a 1,75 aprés
torréfaction 90 minutes & 165°C et 135°C ; dans notre travail la valeur du facteur de réduction
en humidité est de I'ordre de 1,53 ; ces différences peuvent étre attribuées aux conditions de
torréfaction, le procédé appliqué, I'appareillage, la taille des granules de la farine et leurs
conductibilité thermique. Cependant, la réduction de la teneur en eau de la poudre de caroube
pourrait minimiser la taille des particules en améliorant le broyage et en obtenant de petites
particules. La faible teneur en eau pourrait également étre a I'origine de la stabilité de la

poudre et de, I'allongement de la durée de conservation du produit (Gahad et al., 2022).

La teneur en matiére grasse est de 2.42%. Cette valeur se rapproche a celles enregistrées par
Avallone et al. (1997) et Haddarah et al. (2013), qui sont respectivement de I'ordre de 3% et
3.85%. Il est a remarquer que notre valeur est plus élevée a celle signalée par Yousif (2000)
(0. 74%) et (Kumazawa et al. (2002) (0.4 - 0.8 %). Alors qu’elle est inférieure a la valeur
mentionnée par Dakia et al., (2007) (6,6%) et Ayaz et al. (2009) (4,44). Khalifa et al., (2013)

et Baston 2016 ont enregistrés une faible teneur en matiére grasse (inférieure a 1 %).

La réduction de la teneur en lipides avec l'augmentation des températures de torréfaction
pourrait étre due a l'induction de I'oxydation causée par les températures élevées et les
produits résultant de la réaction avec les protéines et les acides aminés provoquant la
formation de pigments de couleur brune tels que les mela- noidines (Lipumbu 2008).

Dans les conditions expérimentales actuelles, un effet positif de la torréfaction de la caroube
sur sa stabilité et sa durée de conservation a été obtenu par en obtenant des produits en poudre
de caroube a faible teneur en matieres grasses Gahad S et al.2022.

Le pH de FNT et FT est estimé respectivement a 5,62 et 4,8 respectivement, ce qui

correspondant a un milieu I'égerment acide devenu acide. Nos résultats sont proches des
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valeurs enregistrées par certains auteurs comme Radjem et al., (2016), dont la valeur est de
I’ordre 5.39. (Yousif et Alghzawi, 2000) rapportent des valeurs de pH de 1’ordre de 5,96 et
4,81 pour les farines de caroube non torréfiées et torréfiées, respectivement qui sont

semblables a nos résultats.

Benjakul et al. (2005) ont rapporté qu'il y avait une réduction des valeurs de pH tout en
augmentant les températures de torréfaction, ainsi que Davideck et al. (2006) ont attribué la
réduction dans le pH aprés torréfaction a la formation des produits acides de réaction de

Maillard, comme l'acide pyruvique qui est produit lors de la torréfaction.

L'acidité titrable est un parametre d'estimation des acides organiques contenus dans les fruits
(Stinzing, 1999). Les acides organiques jouent un réle majeur dans la modification sensorielle

des fruits et inhibe la reproduction des microorganismes.

L’acidité dans la poudre de caroube non torréfiée est d’ordre 9,4% et de 6,58% dans la poudre
de caroube torréfiée, il parait que ces résultats se contredisent avec les valeurs du pH qui
diminuent, cela peut étre expliqué par la volatilisation de certains acides pendant le chauffage

et la nature des acides qui se trouvent ans le milieu réactionnel.

pH et acidités des FCNT et des FCT

58 - - 10,00%

56 - - 9,00%

' - 8,00%

54 -
- 7,00%

52 1 - 6,00% &

£ 5 - 5,00% %

48 - - 400% S " pH
- 3,00% ® Acidité

461 - 2,00%

44 - - 1,00%

4,2 - 0,00%

FCNT FCT
Farine de caroube

Figure n°29 : pH et teneur en acidité titrable avant et apres torréfaction des farines de

caroube.
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En raison de sa teneur élevée en sucre, la caroube est considérée comme un produit sucré et

un édulcorant naturel pour les formulations de produits alimentaires.

Les sucres réducteurs ont diminué de 15% a 12,7% apres la torréfaction. Nos résultats sont
supérieurs a ceux trouves par (Yousif et Alghzawi, 2000) pour la farine de gousse caroube

torréfiée et non torréfiées, qui sont respectivement (11,6% et 13,6%).

Cette diminution de taux de sucres est probablement en raison de leurs implications dans la
réaction de Maillard (Boublenza et al.2017).

La FCNT est moins sucrées que la FCT (La teneur totale en sucres dans PCNT est de 53 %, et
40% dans PCT). Le chauffage de solution de saccharose a haute température et a des
concentrations élevées provoque son hydrolyse en formant du glucose et du fructose, qui
participent aux réactions de caramélisation et produisent du 5-hydroxyméthylfurfural (Bastos
et al. 2012).

Les polyphénols agissent comme des antioxydants retardant la formation des radicaux libres
et la diminution du taux d'oxydation (Kumazawa et al. 2002) et augmentant leur activité
antioxydante lorsqu'ils sont liés aux fibres (Saura-Calixto et al. 2007 ; Pérez Jiménez et al.
2008).

Les polyphénols présentent une teneur de 2.67 mg/g pour la FNT et de 4.4 mg/g pour la FT.
Ces valeurs sont proches a celles de Avallone et al., (1997) qui sont de I'ordre de 1,9mg/g de
MS, ou d’Owen et al., (2003) qui sont de I'ordre de 3,94mg/g MS. Notamment ces valeurs
sont conformes a celles obtenues dans 1’é¢tude de (Ayaz et al., 2007) qui ont mentionné que la

farine de caroube peut contenir jusqu’a 13,51mg/g de MS.

Cette différence observée dans les différentes études peut s’expliquer par la provenance
géographique, le cultivar, la variété et surtout le degré de maturité, ce qui a été prouvé par les
travaux de Abi Azar (2007), réalisés sur des gousses de caroube vertes et qui ont montré que

ces derniéres contenaient 45,2 g/l de polyphénols totaux.

Boublenza et al. (2017) ont postulé qu'une augmentation de la teneur en polyphénols totaux,
avec l'augmentation des températures de torréfaction pourrait étre due a la libération des
polyphénols des polymeres pendant la torréfaction. (Sahin et al., 2009) ont trouvé que les
teneurs totales en phénols ont significativement augmenté avec l'augmentation de température

de séchage et de temps de séchage.
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Les résultats des flavonoides qui sont 0.062 mg/g de MS pour la FNT et 0.48 mg/g de MS
pour la FT ; sont similaires a celles d’Ayaz et al., (2007) qui ont trouvé que la caroube
contenait entre 0,41 et 0,48mg/g MS de flavonoides, par contre Owen et al., (2003) ainsi que
Ortega et al., (2011) ont démontré que le taux de flavonoides pouvait étre plus important avec

1,02mg/g MS et 3,33mg/g MS respectivement ce qui rejoint a nos valeurs trouvées.

La teneur en vitamine C est de ’ordre de 13.18 g/100g de Ms dans la FCNT, et de 19.09
mg/100g Ms dans la FCT. Ces résultats sont plus élevés a ceux trouvés par Jammeli.,2012
dans ces études (7.03 ¢g/100g de MS). La vitamine C est sensible a la température, or,
l'augmentation de sa teneur dans la farine apres torréfaction peut étre expliquée a la méthode
de dosage utilisée ou la couleur brune de I'extrait de farine torréfiée empéche I'observation du

virage de couleur vers le rose pale.

La teneur en pectine est de I'ordre de 4,32 %. Cette valeur concorde a celle trouvée par

Jammeli.,2012 qui est de 1’ordre de 4.9 g/100g de MS.

La capacité de rétention d'eau (CRE) a diminué de 0.70 jusqu’a 0.47 apres torréfaction des
gousses des caroubes. Cette variation observée est significative dans CRE, ces mémes
observations ont été rapportées par Mounir et al., (2021) tel qu'ils ont cité que la CRE varie de
81,3 et 86,8 % de farine torréfiée et non torréfiées. D'aprés ces mémes auteurs, la CRE de la
poudre de caroube torréfiée est significativement influencée par la pression de vapeur
saturante ; plus la pression de vapeur saturée est faible, plus la CRE de farine est faible, ceci
est peut-étre lié au ramollissement de la texture et la dégradation des fibres (Boumerdassi et
Touatti.,2022).

La capacité de rétention d'huile (CRH) de la poudre de caroube torréfiée était
significativement supérieure a celle de la poudre de caroube non torréfiée. L'augmentation de
CRH peut étre due a la densité globale et le comportement de surface de la poudre de caroube
torréfiée, en particulier hydrophobie de surface résultant de la dénaturation des protéines dans

des conditions séveres de torréfaction (Mounir et al., 2021).

Les résultats des tanins obtenus sont nettement plus faibles que ceux de la littérature
(0.1173mg/100g de MS et 0.424 mg/100g de MS respectivement dans la FCNT et la FCT),
selon Wursch et al., (1984), la teneur en tanins condensés des gousses de caroube se situe
entre 16 et 20% de la masse seche. Saura Calixto (1988) rapporte aussi une teneur de 17,9%

de tanins condensés, par ailleurs Avallone et al., (1997) constatent une teneur en tanins
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condenses de 2,75mg/g (proanthocyanidines) en comparaison avec les tanins hydrolysables ;
de plus, les principaux polyphénols décrits dans les gousses de caroube sont insolubles,
hautement polymérisés, appartenant aux tanins condensés contenant un noyau flavane
(Wursch et al., 1984).

D'prés les résultats obtenus, nous constatons que la masse volumique des farines augmente en
fonction du temps de chauffage et en fonction de la température (de 24.646 jusqu’a 26.846).
Avec une diminution dans le volume interstitiel (de 17% a 15%). Ce qui vérifie les travaux de
Mounir et al., (2021).

1. Activité de I'eau de la farine de caroube

La teneur en humidité a I'équilibre de la poudre de caroube a été tracée en fonction de
I'activité de I'eau. On peut observer sur la figure n°31, la teneur en humidité a I'équilibre qui
augmente avec l'augmentation de l'activité de I'eau pour les deux échantillons. Le modéle de
sorption obtenu est adéquat avec un R? + 0,94. La relation entre l'activité de I'eau awet la
teneur en eau n'est pas linéaire. Dans les produits alimentaires, elle suit généralement une
courbe en S marquée par deux points d'inflexion qui permettent de délimiter 3 zones
pricipales (Bauer et al., 2010). Ainsi on dénote la zone A celle de I'eau liée, la zone B qui
correspond a l'eau adsorbée ou faiblement liée et la zone C qui correspond a l'eau libre

disponible pour de multiples fonctions et la zone C.

La FCNT a adsorbé moins d'humidité que la FCT a toutes les températures, probablement en
raison des changements structuraux et chimiques initiés par la température élevée pendant le

processus de torréfaction.
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Figure n°30 : Isotherme d’adsorption de la farine torréfiee a 150°C.

V. Aspect des muffins élaboreés a base de farine de caroube torréfiée.

Les muffins préparés dans les conditions industrielles a I'unité SAROS société
agroalimentaire : Biscuiterie, Chocolaterie, Génoise, Transformation de féve de cacao, sont
présentés par la figure n°32.

Figure n°31 : Muffins préparés a base de la farine de caroube substitut de cacao.

L'activité de I'eau dans les muffins préparés est de I'ordre de 0.57% et la teneur en humidité

est de l'ordre de 21.5 %, ces valeurs sont conformes aux normes d'prés les données de I'unité
de fabrication.
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V1. Analyse sensorielle des muffins élaborés a base de la farine de caroube substitut de

cacao :

On a effectué une analyse sensorielle sur 4 échantillons (E1, E2, E3, E4), en utilisant le test de

Kramer.
Les résultats de test sont présentés dans le tableau n° 16.

Tableau n°16 : Sondage des panélistes.

El E2 E3 E4
1 1.5 15 2 3
2 1.5 2.5 2.5 1.5
3 1 2 3 2
4 1 3 2 2
5 2 1 3 2
6 1 1 3 3
7 1 2 3 2
8 2 2 2.5 1.5
Somme 11 15 20 17
rangs
Moyenne | 1.25 1,75 2,5 2
des scores

Ou:

E1 : Echantillon 1 a 5% de sucre.
E2 : Echantillon 2 a 10% de sucre.
E3 : Echantillon 3 a 25% de sucre.
E4 : Echantillon 4 a 50% de sucre.

L'analyse sensorielle montre que les échantillons 2, 3 et 4 ne montrent pas de différences
significatives, par contre I'échantillons 1 est différents des trois autres au seuil de probabilité
de p : 0,05%. Les panélistes ont évalué positivement I'échantillon 3 en premiére position, puis

I'échantillon 4 puis I'échantillon 2, soit excellent, bon et assez bon.
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Le godt du muffin a la caroube s'est avéré moins sucre, étrange ou inconnu et moins amer que
le golt des muffins au cacao. Toutefois, le golt du cacao était plus prononcé dans les muffins
au cacao. Katarzyna et al., (2018) prétendent également que la caroube peut remplacer jusqu'a
30 % ou méme 75 % le cacao dans certains produits sans modification perceptible de la

saveur.

La couleur des muffins élaborés a été largement appréciée par les pénalistes, et similaires avec
celle du muffin au cacao. L’odeur caractéristique de caroube a été présente dans 1’échantillon,

mais elle est proche a I’odeur de chocolat.

3 - 25
g 2° - 20
Q (7]
s , £
" - 15 ;;,J
3 15 S
g -10 g WMS
21 £
E 0,5 [~ 5

0 -0

E1l E2 E3 E4
Echantillons

Figure n°32 : Histogramme d'analyse statistique des parametres sensoriels (gout et aspect)
au seuil de probabilité de 5%. L'intervalle les traits pleins (Somme des rangs compris entre 13
et 22) indique une différence non significative.
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Conclusion :

Le caroubier est décrit comme une plante avec une grande adaptabilité a la région du bassin

méditerranéen ; caractérisée par des conditions climatiques semi-arides méditerranéennes.

En raison de la demande croissante de cacao et la recherche d'ingrédients riches en composés
bioactifs nous ont incités a étudier la possibilité de le remplacer par de la poudre de caroube

dans les muffins.

La caroube constitue un substitut idéal au cacao, car elle contient divers composés
phytochimiques similaires a ceux du cacao. En fait, la poudre de caroube présente certains
avantages par rapport au cacao. La poudre de caroube contient moins de matiéres grasses et
des quantités significativement plus élevées en fibres alimentaires par rapport au cacao, avec
sa composition unique et ses composés polyphénoliques, offre de nombreux avantages pour la
santé. En outre, la caroube a une forte concentration en calcium et sa teneur élevée en sucre en

fait un édulcorant naturel.

Le remplacement de la poudre de cacao par de la poudre de caroube permet de minimiser la
théobromine et la caféine, qui sont indésirables dans certains produits. Dans I'ensemble, les
avantages nutritionnels et économiques que présente la caroube en font un excellent candidat
pour remplacer le cacao. La caroube peut étre utilisée comme substitut du cacao dans
plusieurs produits a base de cacao et de chocolat, notamment les substituts de chocolat, les
biscuits au chocolat, les boissons, les flocons et barres de céréales, les yaourts, les cremes

glacées et autres.

La farine de pulpe de caroube est d'une couleur jaune parfumée, la couleur de farine ne
devient marronne qu'apres torréfaction. Les conditions de torréfaction déterminent la qualité
organoleptique de la farine de caroube notamment la couleur et les parfums désirés.
L'optimisation du temps et de la température de torréfaction nous a permis d'obtenir une farine
dont la couleur et les parfums sont trés proches de celles du cacao. Certains parametres
comme l'activité antioxydante, la teneur en polyohénols ont été améliorées apres torréfaction ;
la quantité des sures a diminué dans la farine de caroube torréfiée. L'application de la farine
torréfiée comme substitut de cacao pour I'élaboration d'un biscuit de muffin au niveau
industriel tout en diminuant la quantité du sucre ajouté, a donné des résultats satisfaisants
d'aprés les tests sensoriels effectués sur les muffins a base de farine de caroube torréfiée dans

les conditions optimales de temps et de température.
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Annexe n° 1 : fiche de test sensoriel

Test sensoriel (Odeur)

Panéliste :

Treize échantillons vous ont présentés, veuillez les sentir et leurs attribuer un score selon
votre appréciation, en suivant I'échelle suivante :

1: Odeur désagréable; 2: Odeur acceptable; 3: Bonne odeur; 4: Tres bonne odeur
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Test sensoriel (Odeur)

Panéliste :

Treize échantillons vous ont présentés, veuillez les sentir et leurs attribuer un score selon
votre appréciation, en suivant I'échelle suivante :

1: Odeur désagreable; 2: Odeur acceptable; 3: Bonne odeur; 4: Trés bonne odeur
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Annexe n°2 : Préparation les solutions et les courbes d’étalonnage

1. Dosage des sucres réducteurs et totaux :
» Préparation de solutions sucrées :

1g de poudre dans 250ml d’eau distillée chaude, laisser reposer 40min jusqu’a 1heure,

puis filtrer et ajuster a 250ml.

» Défécation :
20ml de solution sucrée ;
2ml ferro cyanure de potassium (150g/1) ;
2ml d’acétate de zinc (300g/1) ;
_100ml d’eau distillee ;
» Préparation des réactifs :
2.5g DNSA
75g de tartrate double de sodium et de potassium
49 de NaOH
Qsp ml d’eau distillée

Figure : La gamme standard de glucose
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2. Dosage des substances pectiques :

Préparation les solutions :

109.3mg d’acide galacturonique dans 100ml d’cau distillée
0.5g de NaOH dans 100ml d’eau distillée

0.15g MDHP dans 100ml de NaOH
Acide sulfurique concentré

Figure : La gamme d’étalonnage d’acide galacturonique.
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3. Dosage les polyphenols totaux :

courbe etalonnage dacide gallique

2,5 +

y=2151%x+ 0,085 -4

Absorbance 3 750nm

a ¢ T T T T T 1
a 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Concentraion mg/ml

68



4. Dosage des flavonoides :

Figure : La gamme d’étalonnage de quercétine.
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5. Dosage des tannins condensés :

Figure : La gamme d’étalonnage d’acide tannique.
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6. Dosage d’acide ascorbique (vitamine C) :

50mg de DPIP et 48mg de Na2CO3 dans 500ml d’eau distillée ; la solution est
filtrée, et conservée au froid et a I’obscurité.

Solution étalon d’acide ascorbique : dissoudre 40mg d’acide ascorbique pur

dans 100ml d’acide oxalique a 0.25%. Faire une solution au 1/10 avec la méme
solution d’acide oxalique.

Solution d’acide acétique a N/20

Tableau : activité de I’eau avec différents temps

A Temps (min)

0.488
0.346
0.371
0.234

Annexe n°4 : Le matériel utilisé

70

11.72
20
40
68



Activité de I’eau métre GBX Spectrophotomeétre UV- Visible type JASCO (V-530)

Dessiccateur (RADWAG MA 100R) Pied a coulisse (Electronic digital caliper)

Etuve de séchage (memmert) Rotavapor (Heidolph)

Bain marie (mermmet) Centrifugeuse EB A20 Hettic Zentrifuger

Figure : Quelques matériel utilisé.
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