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Résumé
La présente étude s’est basée sur la caractérisation morpho biométrique des caroubes, 1’extraction
aqueuse des molécules phytochimiques, le criblage phytochimique, I’analyse physicochimique et
I’évaluation de leur propriétés stabilisantes. Les résultats ont montré que les caractéristiques morpho
biométriques varie d’un site biogéographique a un autre, le criblage phytochimique des extraits aqueux
de caroube a mis en évidence une richesse en métabolites secondaires tels que les flavonoides, les
mucilages, les protéines sulfurées ,les glucides, les hexoses, les sucres réducteurs, les glycosides
cardiaques, les triterpénoides et les saponines; en outre les paramétres physiques (pH ,conductivité
¢lectrique et densité) des extraits aqueux dépendent de leur composition chimique, charge minérale et
de la température. Comparativement aux autres extraits aqueux ; nous avons constaté ainsi que la
valeur supérieure des cendres a été trouvée pour celui préparé a partir des farines des gousses de
Tissemsilt par macération. En outre, les meilleurs indices des propriétés stabilisantes sont marqués
dans I’émulsion préparée a base de I’huile d’olive vierge, extrait aqueux décocté des farines des pulpes

de Relizane avec Tween 80 comme agent émulsifiant.
Mots clés : Caroube, émulsion, phytochimie, extrait aqueux, stabilisant.

Abstract :

The study is based on the morphobiometric characterization of carobs, the aqueous extraction of
phytochemical molecules, phytochemical screening, physiochemical analysis and the evaluation of
their stabilizing properties . The results showed that the morphobiometric characteristics vary from one
biogeographical site to anther, the phytochemical screening of the aqueous extracts of carob revealed a
richness in secondary metabolites such as flavonoids, Mucilages ,sulfur ,proteins, carbohydrates,
hexoses,reducing, sugars, cariac glycosides, triterpenoids and saponins ; in addition the physical
parameters (pH, electrical conductivity and density) of the aqueous extracts depend on their chemical
composition, mineral charge and temperature. Compared to other aqueous extracts ;we thus noted that
the higher value of the ashes was found for that prepared starting from the flours of the pods of
Tissemsilt by maceration.In addition, the best indices of stabilizing properties are marked in the
emulsion prepared from virgin olive oil, aqueous extract decocted from the flours of Relizane pulps
with Tween 80 as a emulsifying agent.

Keywords: Carob, émulsion, phytochemistry, Aqueous extracts, stabilizing
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Introduction générale

Le caroubier est une espece, agro-sylvo-pastorale ayant d’énormes intéréts
socioéconomiques et écologiques (Batlle et Tous, 1997 ; Gharnit et al. 2001). Le caroubier est
un arbre largement cultivé dans les pays méditerranéens a des fins ornementales et
industrielles et nécessite peu d’entretien, il tolere les sols pauvres, sablonneux, limoneux,
lourds, rocailleux et calcaires mais craint les sols humides et acides. Il est souvent utilisé pour
la lutte contre la déforestation et la désertification, limitant 1’érosion de sols (Correia et al,
2005). Ceratonia Siliqua L, connue sous le nom scientifique de caroubier, Qui pousse en
Algérie naturellement dans beaucoup de régions notamment a [’est sous forme de
peuplements spontanés.

Le caroubier est un arbre au feuillage abondant persistant et trés dense. Il peut
atteindre dans des conditions propices une hauteur de 7a10m, voire 15a20m en Orient, et une
circonférence au niveau de la base du tronc de 2 a 3m. Est un arbre xérophile avec une longée
considérable (jusqu’a 200 ans) avec une croissance tres lent (Ait Chitt et al, 2007) .Toutes les
composantes de I’arbre (feuillage, fleur, fruit, bois, €corce, racine) sont utiles et ont de la
valeur dans plusieurs domaines en plus de sa valeur ornementale et paysagére.

Ainsi, il est considéré comme 1'un des arbres fruitiers et forestiers qui représente le
petit grand potentiel de valorisation. Il a une écorce lisse et grise lorsque la Plante est jeune,
brune et rugueuse a 1’dge adulte .Son bois de couleur rougeatre est tres dur (Ait Chitt, 2007,
MN.Rejeb, 1991), les feuilles ont de 10 a 20cm de longueur, persistantes, coriaces, alternes et
caractérisées. Par un pétiole sillonné. Elles sont composées de 4al10 folioles, de couleur vert
luisant sur la face dorsale et vert pale sur la face ventrale, (Ait Chitt ,2007)

Il perd ses feuilles tous les deux ans, au mois de juillet. Cet arbre développe un
systeéme racinaire pivotant, qui peut atteindre 18m de profondeur (N, Gharint. 2003).

Les fleurs du caroubier nombreuses et tres petites, de 6al2 mm de long. Le caroubier
est considéré comme le seul arbre méditerranéen qui fleurit en été, d’aout a octobre ou en
automne, de septembre a novembre (1. Batlle, J1997).

Les fruits du caroubier appelé¢ caroube, est une gousse indéhiscente a bords
irréguliers, de forme allongée, rectiligne ou courbée. D’abord, il est vert puis brun, et, au
moment de la maturité, brun foncé a noir. La gousse est composée de trois parties : I’épicarpe,
le mésocarpe et les graines (Rejeb ,1995.Ait Chitt M.2007).

La gousse de caroube est principalement composée de deux €¢léments : la pulpe et les
graines qui représentent respectivement 90% et10% de son poids total de gousse. Selon

plusieurs auteurs, la composition chimique de la pulpe dépend du cultivar, de son origine, de
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I’époque de la récolte, de I’environnement et des conditions de stockage (Orphanos et
Papaconstantinou, 1969, Ayaz et al 2007, lipumbu, 2008).

Tandis que la graine est utilisée pour I’extraction de galactomannanes (Haddarah et al
2013) En général, la caroube est principalement exploitée pour la production de la gomme de
caroube E 410 provenant de I’endosperme des graines de caroubier et utilisée dans la
formulation des aliments (alimentation, confiserie,..) la cosmétique et 1’industrie
pharmaceutique comme agent épaississant, gonflant, liant et stabilisant dans les préparations
des émulsions (Calixto et Canellas, 1982 ; Sandolo et al., 2007).

La composition chimique de la pulpe est sucres de 37 a 62 %, des protéines brutes de
2,2 a 6,6%, des fibres brutes de 4,2 a 9,6% et une teneur en cendres de 1,5 a 2,4%, et
polyphénols 16-20% et en fibres alimentaires 39,8%( Owen et al 2003Santos et al 2005).

Vu sa diversité biomoléculaire : la caroube par ses propriétés méconnues peut part iciper

a laccroissement de la valeur ajoutée de I’économie Algérien en tant qu’un fruit
commercialisée et /ou un produit transformé (farine de caroube) ou comme un ingrédient
incorporé dans d’autres produits

Dans ce contexte notre étude a pour objectif principal d’évaluer les propriétés
stabilisantes de I’extractions aqueuse de la poudre de caroubes issues par trois sites
biogéographiques d’Algérie (Relizane, Boumerdes et Tissemsilt) en vue de leur valorisation

dans le domaine des émulsions.
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Chapitre I Matériel et Méthodes

Chapitre I Matériel et Méthodes
I.1 : Lieu du travail

Notre expérimentation a été réalisée au sein des laboratoires (Technologie alimentaire et
Biochimie) de la faculté¢ des Sciences de la Nature et Vie a 'université Ibn Khaldoun de
Tiaret.
1.2 : Objectifs du travail

Les objectifs de notre étude sont

-Caractérisation morphobiométrique des caroubes et analyse phytochimique de leurs extraits
aqueux obtenus par deux méthodes d’extraction : décoction et par macération.
-Evaluation des propriétés stabilisant des extraits aqueux des poudres des caroubes issues des
différentes régions (Relizane, Tissemsilt et Boumrdes).
1.3. Matériel et produits utilises
1.3.1. Matiére premiéres
Les caroubes mures ont ¢€té collectées dans trois différentes régions de 1’Algérie
RelizaneTissemsilt-Boumerdes
1.3.2. Huile D’olive
Huile d’olive utilisée est une huile d’olive extra vierge, qui provient du commerce, Produite
par Zaytona-Badraoui et Fréres pour le pressage et le filtrage des huiles végétales a Ain Defla.
1.3.3. Stabilisant
On a utilis€ comme stabilisant I’extrait aqueux de caroube (Ceratonia siliqua)
1.4 : Appareillage, Verreries et produits chimiques utilisés
1.4.1 : Appareillage
Agitateur magnétique (DAIHA SCUENTIQUE MSH20D)
Balance de précision (OHAUS PIONEER)
Broyeur (BOMANN KSW 6502 CB)
Conductimeétre électrique (Adwa AD3000)
Etuve (WISD)
Incubateur (Sinal)
Microscope (OPTIKA B-350)
Mixer (BOMANN SM354)
PH-meter (HANNA instruments HI2211)
Plaque chauffante (WiseStir MSH-30D)
Refractometre (LICHEN)
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Spectrophotometre (DLAB SP-UV1100)

Vortex (VELP SCIENTIFICATX4)

1.4.2 : Verrerie

Béchers

Eprouvettes

Erlen Meyer

Entonnoir

Fioles jaugées

Lames et lamelles

Micropipettes

Pipette graduées et Pipettes pasteurs

Thermometre

Tubes a essai

1.4.3 : Produits chimiques
Acétone

Acide sulfurique concentré

Acide chlorhydrique

Ammoniac

Chloroforme
Ethanol

Hydroxyde de sodium

Hydroxyde de potassium

Phénol

Réactif de Biuret

Réactif de Mayer’s

Tween 80

Huile d’olive

Bleu de méthyléne

Rouge de soude

I.5 : Méthodes d’analyses

I.5.1 : Protocole expérimental

Les différentes étapes de notre protocole expérimental sont illustrées par la figure 2
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La caroube

4

Triage et Nettoyage Broyage a T° ambiante

!

A\ 4

Décoction

Immersion dans 1’eau

Macération

— Index de tabilité
— Indice de crémage

Filtration
Extrait aqueux P - Extrait aqueux
décocté macere
Caractérisation
Physique Phytochimique Propriétés stabilisantes
— PH, Densité —Tanines, — Diamétre des — Stabilité
— Conductivité — Saponine, globules gras
¢lectrique — Glycosides — Nombre des
— Cendres — Cardiaques globules gras
— °Brix — Anthocyanes, — Prise des photos
— Indice de réfraction — Flavonoides,
— Mucilages,
— Alcaloides,
— Protéines....etc.

Figure 01 : Protocole expérimental.
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I.5.2 : Caractéristiques morphologiques

Dix gousses de chaque variété de caroube a €té choisies au hasard pour mesurer le
différents parametres : longueur, largeur, masse, volume, épaisseur et l'indice de taille
(longueur/largeur), ainsi que le nombre de graines/gousse, le rapport de masses graines/gousse
et le pourcentage de graines gousse.
1.5.2.1 : Longueurs

Tout d'abord, la longueur de chaque gousse a été déterminée en cm a l'aide d'un fil, Ce
dernier est ensuite mesuré par une régle graduée.
1.5.2.2 : Largeurs

La largeur en cm de ces gousses (les 2 bouts ainsi que et le centre) a €té mesurée a
l'aide d'un pied a coulisse. Trois mesurées ont été effectuées dont la moyenne est considérée
comme ¢€tant la largeur.
1.5.2.3 .Epaisseurs

Les épaisseurs (cm) ont été évaluées avec « Iwanson jauge (140 mm) ou elles
Représentaient la moyenne de 3 épaisseurs des trois parties de la gousse (latérale centrale)
1.5.2.4.Volumes

Le volume a été estimé en cm’ (ml) en plongeant la gousse irréguliére de caroube dans
un volume connu d’eau a I’intérieur d une éprouvette graduée. Le volume est donc la quantité
d’eau déplacée.
1.5.2.5Indice de taille

L'indice de taille est le rapport de la longueur sur la largeur.
I.5.3 . Préparation d'extrait aqueux
La préparation de 'extrait aqueux a été faite selon le mode opératoire suivant :
L.5.3.1.Préparation d'extrait aqueux par macération
— Une série de préparation (masse des caroubes /volume d'eau d'estille) a été réalisée selon
les prise d’essais suivantes : 1g-20ml/6.25g-25ml/1g-10ml/5g-10ml
— Chaque suspension a été couverte par un papier aluminium, le tout est mis sous une
Température ambiante pendant 24h
— Ensuite, chaque extrait est séparé en utilisant un papier filtre
— Les portes d’extraits aqueux obtenus sont couvertes par un papier aluminium
1.5.3.2. Préparation de I’extrait aqueux par décoction
— Une série de préparation (mass des poudre caroube /volume d’eau d’estillé ) a été

réalisée selon les prise d’essais suivantes : 1g-20ml/6,25g-25ml/1g-10ml/5g-10ml
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— Chaque suspension a ¢été chauffée sur une plaque chauffante durant Smin compté deés
1’¢bullition :
— Ensuite, chaque extrait est séparé en utilisant un papier filtre
— Les portes d’extrait aqueux obtenues sont couvertes par papier aluminium et laisser les
refroidis sous une température ambiante
1.5.4 : Sélection d’extraits aqueux
La sélection d’extraits aqueux obtenus par macération et décoction a été faite selon leur
degré de Brix et indice de réfraction.
I.5.5Analyses physique
I.5.5.1 Indice de réfraction et de Brix
La mesure de degré de Brix et I'indice de réfraction est effectuée au laboratoire grace a
un réfractometre.
Principe
Le degré de Brix (%) exprime le pourcentage de la concentration des solides solubles
contenus dans un échantillon, le contenu des solides solubles représente le total de tous les
solides dissous dans I’eau, incluant les sucres, les protéines, acides, (Cendres 2011).
L’nindice de réfraction est le rapport entre la vitesse de la lumiére dans le vide et sa vitesse
dans le milieu a étudier. Il permet de connaitre le degré de pureté d’un liquide ou de connaitre
la dose de solide dissout dans une solution, il est mesuré a 1’aide d’un réfractométre muni
d’un thermometre (Velsseyre, 1975)
Mode opératoire
Avec un petit morceau de coton mouillé par le solvant organique (acétone), rincer le
prisme de réfractometre (figure), puis régler ’appareil a 1,333 et 0% degré Brix et en utilisant
une goutte d’eau distillé pour assurer la lecture. La valeur de I’indice est lue a I’aide d’une
lentille d’observation. L’indice de réfraction et le degré de Brix ont été notés directement sur
les deux échelles a I’intersection de la limite entre la frange claire et la frange foncée (AOAC,
2000).
1.5.5.2: pH
Principe
Le pH est mesuré par un pH-metre dont sa valeur est en fonction de la concentration des
ions hydronium présents dans la solution (Geoffrey, 2011).
Mode opératoire
La mesure a été réalisée en plongeant 1’¢lectrode du pH metre dans la solution (AOAC ,2002).

Rincer I’¢lectrode par de I’acétone et nettoyer avec du papier absorbant .

-21-



Chapitre I Matériel et Méthodes

Etalonner le pH-métre a I’aide des solutions tampons (pH=7,12 ; pH=4,4) .

Plonger 1’¢lectrode du pH-meétre dans un volume suffisant de 1’échantillon et lire le pH
indiqué sur I’écran de I’affichage du pH-metre .

Attendre la stabilisation puis relever la valeur du pH de la solution a la température désirée

1.5.5.3 : Densité

—  Principe
La densité b est le rapport de la masse volumique de I’espeéce chimique par la masse
volumique de I’eau, c¢’est une grandeur sans unité (Lydie et Grégory, 2013)
Mode opératoire
Peser le pycnométre vide et parfaitement sec (Py) en g.
Peser le pycnomeétre rempli d’eau distillée(P;) en g.
Vider le pycnometre et sécher a I’aide d’une étuve.
Peser le pycnometre rempli de I’échantillon (P,) en g.
Expression des résultats
La densité P est donnée par la formule suivante
D=P= (P,-Py)/ (P,-Py)

1.5.5.4 : Conductivité électrique

—  Principe

La conductimétrie est une technique d’analyse quantitative, permettant d’accéder aux
concentrations des ions en solution, cette technique est basée sur la connaissance de la
conductivité & de la solution, grandeur directement liée a la conductance G (I’inverse de la

résistance R), mesurée avec un appareil appelé conductimetre (Bernard et al, 2012).

— Mode opératoire
Rincer la cellule a I’eau distillée.
Plonger la cellule conductémitrique dans la solution a analyser qui est laissée au repos sans
agitation.
Une fois la valeur affichée par le conductimetre est stabilis€, on la noter puis enlever la

cellule de la solution, la rincer a I’eau distillée Expression des résultats.
La lecture de la conductivit¢ a ¢été faite directement sur I’afficheur du conductimetre
(Amellal, 2008).
1.5.5.5 : Cendres

Les cendres totales sont le résidu de composés minéraux qui reste apres ’incinération

d’un échantillon contenant des substances organiques d’origine animale, végétale ou
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synthétique (Salghi,2013).Selon Nielsen, (2010) I’échantillon est incinéré dans un four a

moufle a haute température jusqu’a 1’obtention de cendres blanchatre a poids constant.

—  Mode opératoire

On évapore a sec 25ml de I’extrait aqueux dans des capsules en porcelaine mises dans
un bain marie a 100°C, suivi d’une incinération au niveau d’un four a moufle a550°C pendant
5 heures jusqu’a ’obtention un résidu grisatre, claire ou blanchatre, les capsules ont été

pesées par la suite (AOAC, 2000)

— Expression des résultats
Le taux de cendres est calculé par la différence de poids avant et apres incinération par la
formule suivante (AOAC, 2000)
C%= (M2-Mo/M;-Mp) X100
Mo : Masse en grammes de la capsule vide.
M; : Masse en grammes de la capsule et de la prise d’essai (échantillon frais).
M, : Masse en grammes de la capsule et des cendres obtenues (cendres)

L.5.6 : Criblage phytochimique

—  Tanins

La recherche des tanins en ajoutant a 2ml de chaque extrait 1a 2 gouttes de solution de
chlorure ferrique FeCls dilué a 0.1, Le virement de couleur vers le vert foncé indique la
présence de tanins caté chiques alors que le bleu- vert signifié¢ la présence des tanins gallique
(Harborne 1998)
Sucres réducteurs

Iml de solution de Fehling A et Iml de solution de Fehling B ont ¢été mélangés et
bouillis pendant une minute. Un volume ¢égal de solution d’essai a été ajouté, chauffé dans un
bain d’eau bouillante pendant 5al0 minutes et observé pour un précipité jaune puis rouge

brique.

— Acide Amine
Test a la ninhydrine (test général) Trois ml de filtrat et 3 gouttes de solution de
ninhydrine a 5% ont été¢ chauffés dans un bain d’eau bouillante pendant 10min. observé pour

la couleur violette ou bleuatre

—  Saponines
Introduire 10ml de chaque des extraits dans un tube a essai le tube est agité pendant
15s puis laissé au repos 15min Une hauteur de mousse persistante supérieur a Icm indique la

présence de saponine (réaction positive) (Bidie et al 2011)
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— Carbohydrates (Molish)

Ajouter 2 gouttes de réactif de Molisch (préparé¢ en dissolvant 0.1g de Co-naphtol dans
2ml d’éthanol) a 2ml de la solution sucrée a tester et mélanger.
Inclinez le tube et ajoutez doucement 2ml d’acide sulfurique concentré sur le cote du test

tube. Une couleur violette a I’interface entre le sucre et ’acide indique un résultat positif.

—  Test Gélatine
L’extrait (50mg) est dissous dans Sml d’eau distillée et 2ml d’une solution de gélatine
a 1% contenant 10% de NaCL y sont ajoutés Un précipité blanc indique la présence de

composés phénoliques

—  Huiles Essentielles
A 2ml de chaque extrait sont ajouté a 100ml de NaOH 10% et 100ml d’HCL 10%

Formation d’une précipitation blanche (Cahyono, 2015).

—  Coumarine

Méthodel :2ml de chaque extrait sont ajoutés avec 3ml d’hydroxyde de sodium (NaOH10%
dans I’eau distillée) avec agitation. Apparition de couleur jaune.

Méthode2 : 2ml de chaque extrait sont ajouté avec 10 gouttes d’hydroxyde de sodium
(NaOH 10% dans ’eau distillée) a 10% et5 gouttes d’HCL a 10%. Apparition de couleur
rouge (El Yahyaoui et al 2007).

Quinones Libres : 2gouttes d’HCL concentré et 500ml d’hydroxyde d’ammonium dilu¢ deux
fois sont mélangés avec 1ml de chaque extrait puis agités Apparition de couleur rouge ou
précipité violette ou bleu ( Dohou et al ,2003).

Sucre Hexose (Cobalt-Chloride Test):3ml d’extrait a I’éthanol ont ét¢ mélangés avec 2ml
de chlorure de cobalt, bouillis et refroidis. Des gouttes de FeCls et une solution de NaOH ont
¢té ajoutées. Solution observée pour bleu verdatre (glucose), violacé(Fructose) ou couche
supérieure bleu verdatre et couche inférieure violacée (Mélange de glucose et de fructose).
Monosaccharides (Barfoed’s test) : Un volume égal de réactif de Barfoed et d’extrait
d’éthanol et d’extrait d’éthanol a été ajouté chauffé pendant -2min au bain-marie bouillant et

refroidi. Observé pour le précipité rouge.
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Alcaloides (Bouchardat) ; 2ml des différents extraits (méthanolique, éthanolique et aqueux)
sont additionnés a 2 gouttes de réactif de Bouchradat. Le résultat positif est révélé par une
précipitation de couleur brun rougeéatre (Soni et sosa, 2013).
Xanthoprptéine : Dans 2ml d’extrait ajouter 2ml de HNO3; concentré L’observation de la
couleur orange indique la présence de proté€ines.

Glycosides Cardiaques : 2ml de chaque extrait sont dissous avec 2ml de chloroforme
ensuite 3ml d’acide sulfurique concentré sont ajoutés avec précaution La formation d’une
couche rouge foncée a brunatre a I’interface de I’anneau indique la présence de glycosides
cardiaque (Soni et sosa 2013).

Flavonoides : A 3ml d’extrait on a ajouté quelques gouttes de solution d’acétate de plomb
La formation de précipité jaune indique la présence de flavonoides (Tiwari et al 2011)
Mucilages : 1ml d’extrait est ajouté¢ a Sml d’éthanol absolu L’apparition d’un précipité
floconneux indique la présence des mucilages (Noudogbessi et al 2013).

Anthocyanes : 1ml de chaque extrait est additionné a 3ml H,SO4 a 10/ et Iml de NH4OH a
10.
Si la coloration s’accentue par acidification puis vire au bleu en milieu basique le résultat est
jugé positif.
Protéines (Biuret Général Test) : A 3ml d’extrait, 4% de NaOH et quelques gouttes de
solution a 1% de CuSO4 ont été ajoutés, on a observé une couleur violette ou rose.
Protéines (Contaning Sulphur) : 5ml d’extrait ont ¢ét¢ mélangés avec 2ml de NaOH a 40%
et 2 gouttes d’une solution d’acétate de plomba 10%. La solution été bouillie, elle est devenue
noire ou brunatre en raison de la formation de PbS.
Anthnacenique Libres Triterpenoides: Dans 2ml d’extrait, ajouter 1ml de chloroforme
suivi de quelques gouttes de H,SO4 concentré sur le c6té du tube a essai bien secoué la
formation d’une couleur jaune au niveau de la cuve inférieure indique la présence de
triterpénoides.
Protéine (Tyrosine, Tryptophan, Xanthoprptéine) : Trois ml d’extrait ont ét¢ mélanges
avec 1ml de H,SO4 concentré observé pour un précipité blanc.

Alcaloides(Mayer) : 2ml d’extrait ont ét¢ mélangés avec quelques gouttes d’agent de Mayer
observé pour le précipité.

Test de Hager 2-3ml d’extrait ont été mélangés avec le réactif de Hagner, observé pour

le précipité jaune.
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Alcaloides (Wanger) : 2ml des différents extraits sont ajoutés a 2gouttes de WANGER Le
résultat positif est réveél¢ par une précipitation de couleur brun rougeatre (Soni et Sosa 2013
bagreet al 2007).

Tests non Réducteur de Sucre :L’extrait ne donne pas de réponse au test de Fehling et
Benedict. Etude du pouvoir stabilisant.

L.5.7 : Pouvoir stabilisant
I.5.7.1 : Préparation des émulsions
Tableau 01 : la composition de I’émulsion préparée

Emulsion

Avec stabilisant Sans stabilisant
Eau distillée 95% 95%
Huile d’olive 4% 4,5%
Extraits aqueux 0,5% 0%
Emulsifiant 0,5% 0,5%

Le mélange est mis dans un bécher, agité a ’aide d’un agitateur blinder a une vitesse
18000 tours pendant 1minute, a la température ambiante (20 a25%).
1.5.7.2 : Caractérisation des émulsions
Le pouvoir stabilisant d’extrait aqueux repose sur la mesure spectrale de 1’absorbance a
500nm, I’échantillon est dilué en double (1/20™ et 1 /5°™)
1.5.7.2.1 : Stabilité
On exprime la stabilité (S) en pourcentage selon la formule suivante :
S(%)= 100.At/Aty
Ou : Aty : Absorbance a temps t
At : Absorbance a temps t
1.5.7.2.2 : Index de stabilité
L'index de stabilité (IS) égal au nombre d'heures nécessaire pour la déstabilisation total de
L’émulsion, c'est-a-dire pour trouver Aty ; exprimé en heures et donné par la formule :
IS (heures)= (Ato/Ato-At) (t-0)
Ou : IS : L'index de stabilité (h)

Aty : Absorbance a temps t,
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At : Absorbance a temps t

1.5.7.2.3 : Diamétre moyen des globules gras
Diametre moyen des globules gras est déterminé microscopique ment a l'aide d'un

microscope optique, nous avons utilis€ micrométre oculaire gradué¢ de 0alO dont les
graduations sont distantes les unes des autre de 0,1um, pour avoir une répartition Statistique,
On se déplace au hasard sur la surface du rectangle en réalisant 10déterminat ions successives
sous l'objectif 40

p=K/10(Y i; " Di)
Ou : b: Diametre moyen des globules gras a temps t en pm.
K : Coefficient oculaire constant (K=2,41)
1 : Nombre des globules gras fixés
D : Diamétre de globule gras en um

1.5.7.2.4 : Nombre des globules gras
Le dénombrement des globules gras d’huile est une estimation qui repose sur le

comptage microscopique des globules gras ; nous avons calculé le nombre moyen de globules
gras contenus dans la formule suivante donnée par (Regnault 1992)
N= Fn/fa
Ou:
N=nombre de globules gras contenus dans le volume de la suspension examinée (mm?®)
F=Surface de la lame sur laquelle, on a étalé le volume de suspension examinée (4cm?)
f: Surface d’un champs égal a 8,86mm’
n=Nombre de globules gras dénombrés sur I’ensemble des champs
a=Nombre de champs examinés
Nous avons appliqué la formule pour un agrandissement de 1’objectif a 10 ou la surface du
champ est 8,86mm? et un nombre de champs examinés égale 4 10

1.5.7.2.5 : Indice de crémage
C’est la capacité de la remontée de la phase huileuse (la partie la moins dense de

I’émulsion) en fonction du nombre, du diametre et de distribution des gouttelettes. L’indice de
crémage est calculé selon la formule suivant :
IC(%)= (H 1/ Hé) x 100
Ou :
Hj, : Hauteur de la phase aqueuse dans I’émulsion (mm)

H¢ : Hauteur de I’émulsion (mm)
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Chapitre I1 Résultats et discussion

I1. 1.Caractérisation morpho biométrique des gousses de caroube

La figure (02) donne les caractéristiques morphobiométriques des gousses des
caroubes des trois régions étudices.

Selon les variétés, les gousses de caroube différent morphologiquement dans leur taille,
leur forme, leur quantité, leur couleur et dans leur rendement en grainasses, La taille des
gousses, définie par la valeur moyenne de sa longueur a donné lieu a la classification des
gousses récoltées en deux catégories: taille légérement longue (14<L<l15cm),et taille
légérement courte avec (10<L<14) Tutin et al (1993),Tous et al( 1996) et de Batlle et Tous
(1997).

En effet, un échantillon de dix gousses illustre I’existence de diverses formes :

16
14
12
10
8
6
4
2
0
GB GT GR
B Longueur (cm) M Largeur(cm) Epaisseur(cm) M Poids(g) ™ Volume(ml)

Figure 02 : Caractérisation morphologique des gousses de caroube

La taille légeérement longue (12,549cm) (annexel) caractérise les gousses de
Boumerdés celle légérement courte caractérise les gousses d Tissemsilt et Relizane avec des
moyennes de 11 ,782cm et 12,235¢m respectivement. La largeur des gousses du caroubier a
une indication d’ordre agronomique importante. Elle est indépendante de la taille de gousse et
peut renseigner non seulement sur son état compressé ou élargi, mais aussi sur le volume des
graines et de pulpe.

Les échantillons de Boumerdes sont distingués par des gousses assez larges avec une
moyenne de 1,35cm par rapport aux deux autres échantillons qui ont enregistré des valeurs de
1,055cm et 1,165 cm pour la région d Tissemsilt et de Relizane, respectivement.

La largeur des gousses du caroubier a une indication d’ordre agronomique importante.
Elle est indépendante de la taille de gousse et peut renseigner non seulement sur son état

compressé ou €largi, mais aussi sur le volume des et de pulpe.
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L'épaisseur des gousses est également trés variable d'un échantillon a un autre et
constitue un critére de distinction entre les gousses comprimées et volumineuses. Elle peut
atteindre 1 cm notamment chez les gousses charnues (Batelle et Tous, 1997).

Cette variable nous a parmi de distinguer les échantillons caractérisés par des gousses
charnues et volumineuses ou I'épaisseur est supérieur a 0.61cm, a savoir celles d Boumerdés
avec une valeur de 0.83 0.59cm et celles de tissemsilt avec une moyenne de 0.84 0.47cm.

Les gousses de la région de Relizane sont aplaties ou comprimées avec une épaisseur
de 0.66 0.25cm (valeur comprise entre 0.33 et 0.49cm) .Les variables mesurées
précédemment, longueur, largeur et épaisseur, influencent beaucoup le poids total de la
gousse et la quantité de son pulpe. En effet, nous avons observé qu'en général, les échantillons
ayant un poids important de fruit et de pulpe sont celles qui ont des gousses assez logue,
larges et épaisses. La valeur la plus élevée est enregistrée avec I'échantillon de Boumerdes
(21.86_8.98) suivi par celui Tissemsilt puis celui de Relizane, avec des valeurs de 14.66-
9.87cmet 14.19  6.47cm, respectivement.

I1.2. Sélection d'extraits aqueux

Les résultats de la sélection des extraits aqueux sont indiqués dans I’annexe 02.
I1.3.Analyse physique
I1.3.1.pH

Les valeurs du pH trouvées pour les extraits aqueux des gousses et pulpe de caroube

(EAM et EAD) mesurées a 20°C sont mentionnées par la figure 3.
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ERP BERG mTP mBP mBG mTG

Figure 03 : Valeurs de pH d’extrait aqueux de caroubes étudiées
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Le pH est un indice de qualité¢ déterminant I’aptitude a la conservation des aliments, a
partir de ces résultats on trouve que nos échantillons ont un pH acide se situant en général
entre 5 et 6,08.Ces résultats sont en accord avec ceux de Yousif et Alghzawi(2000) et Pérez
de los Rios(2010) et de Baston(2016) qui ont signalé des valeurs allant de 4,34 a 5,96 la
valeur supérieure est enregistrée pour les échantillons macéré, avec des moyennes de BG=
6,08 et TG=5,20, pour les échantillons décoct¢ RG=5 et RP= 4,8 et TP= 4,81
successivement ; suivi par échantillon macéré avec valeur de BP=4,48

I1.3.2.La conductivité électrique
Les valeurs de la conductivité électrique trouvées pour les extraits aqueux des gousses et

pulpe de caroube mesurées a 20°C données par la figure4.

Condictivité électrique ms/cm

EMRP WMRG mTP mBP mBG mTG

Figure 04 : Valeurs de conductivité électrique d’extrait aqueux de caroube

Selon les résultats obtenus, la conductivité ¢électrique de TP et TG est supérieure a
celle de l'extrait aqueux RP et RG .D’autre part, la diminution de BG et BP cette différence
est due a l'action des la température car la conductivité €lectrique exprime l'aptitude de la
solution aqueuse a conduire un courant électrique .Elle est en corrélation positive avec la
teneur en sels solubles. La teneur de ces derniers dans les solutions diluées, est
proportionnelle a la conductivité (Amella, 2008).

I1.3.3. densité
Les valeurs de la densité trouvées pour les extraits aqueux des gousses et des pulpe de

caroube a 20°C sont illustrées par la figure 5.
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1,05

1,04

1,03

Densite
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1,01

EBRP HMRG mTP mBP mBG mTG

Figure 05 : Valeurs de la densité d’extrait aqueux des caroubes

Selon les résultats obtenus, la valeur moyenne de la densité d’extrait aqueux décocté
de TP=1,046 est trés élevé, Ensuite, il diminue considérablement avec une valeur moyenne de
BP= 1,036 BG=1,031 TG= 1,028. On a enregistrée la méme valeur pour RP et RG cette
différence est expliquée par I’effet de la température sur la solubilité des molécules, minéraux
et des gaz dissouts dans la phase aqueuse

Selon Boudier et Luquet (1989), la densité dépond du taux des solides solubles secs,
type de macromolécules présentes dans la solution et la température du milieu.

I1.3.4. Cendres
Les valeurs des cendres trouvées pour les extraits aqueux des gousses et des pulpes de

caroube a 20°C sont illustrées par la figure( 06) .

0,25

o
)

0,15

Cendres(%)
o
=

0,05

EBRP HMRG mTP mBP mBG mTG

Figure 06 : Valeurs des cendres d’extrait aqueux de caroube

Les teneurs en cendres de ces extrait aqueux sont trés proches avec une légére
augmentation enregistrée pour 1’échantillon TG avec une valeur de 0,216puis RG=0,172¢t

BP=0,156.
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Les taux les plus faibles sont obtenus avec 1’extrait aqueux RP= 0,136 et méme valeur
pour BG=0,119 TP=0,12.

D’apres Bezzala(2005), cette légere variation peut étre due a la provenance
géographique des échantillons, notamment les conditions climatiques et les caracteres
¢daphiques des sols.

Selon Mathieu(1998), le chauffage provoque la destruction de la matiére organique :
des matieres grasses, des protéines, des vitamines et d’autre constituant se combinent pour
donner les substances minérales, la minéralisation et la formation de corps minéraux a partir
de moléciles organiques.

I1.4.Criblage phytochimiques

D'apres les résultats trouvés, nous remarquons que l'ensemble d’extraits aqueux
analysés ont présenté une variabilité une matiere des molécules photochimique.

La moiti¢ des molécules phytochimiques analysée (glucide moliche , sucre hexose
cobal, test de chlorure, tanins, xanthoprptéine, glycosides cardiaques, flavonoides, mucilages,
saponines, protéines contenant du soufre, triterpénoides ,sucre réducteur test de Fehling ) .les
teste + sur différents extrait aqueux jugée comme positifs dont les autres sont déclarée comme
négatifs ( Quinon libres, coumarine, monosaccaride test bar foed, anthocyanes ,acide aminé ,
protéines test général du biuret , anthracénique libres, protéine tyrosine-tryptophane —
xanthoprptéine, alcaloides Mayer, alcaloides Wagner, test pour les sucres non réducteur).

Trois molécules phytochimique (test de gélatines, huiles essentielles, alcaloide
bouchardat test + et -) ont présenté variation concernant leur présence et absence dans les
extrait aqueux dans les trois sites biogéographiques.

En général la présence des familles chimique détectées pour la Vandulastoechas dans
notre ¢tude est confirmée par les travaux de Baptisa et al concernant les flavonoides, par
Ezzoubi et al pour les tanins, les flavonoides et les terpenes et e Jeffrey et la pour les
flavonoides, ces résultats sont comparables a ceux obtenus dans les études sur la
vandulaofficinalis par shafaghat et la qui ont confirmé la présence de tanins, flavonoides.

L'étude phytochimique réalisée pour cette plante a montré des résultats qui sont
confirmés sans par les auteurs, a savoir la présence de certaines familles chimiques ;
considérant qu'au niveau de plusieurs géographiques ; des parametres physicochimiques ou
biologiques tels que, la différence du lieu de récolte incluant I'environnement de la plante ou
l'aspect génétique entre les plantes ou des mutations au niveau des genes pour une adaptation

génétique.
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Tableau 2 : Les résultats du criblage phytochimique des extraits aqueux de gousses et pulpe de caroube

CARBOHYDRATES
(MOLISH)

PB

J’_

GB

J’_

PR

J’_

GR

J’_

PT

GT

GELATINE TEST

PB

GB

PR

GR

PT

GT

HUILES
ESSENTIELLES

PB

GB

PR

GR

PT

GT

COUMARINE

PB

GB

PR

GR

PT

GT

QUINONS LIBRES

PB

GB

PR

GR

PT

GT
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HEXOSE SUGAR
(COBALT-
CHLORIDE

TEST)

PB

J’_

GB

J’_

PR

J’_

GR

PT

GT

MONOSACHARIDE
(Barfoed’s test )

PB

GB

PR

GR

PT

GT

TANINS

PB

VERT

GB

VERT

PR

BLEU

GR

BLEU

PT

BLEU

GT

VERT

ALKALOUIDE
(BOUCHARDAT)

PB

GB

PR

GR

PT

GT

XANTHOPROTHEIN

PB

GB

PR
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GR

PT

GT

GLYCO
SIDES
CARDI
AQUE

PB

_|_

GB

_|_

PR

_|_

GR

PT

GT

FLAVONOID
ES

PB

GB

PR

GR

PT

GT

MUCILAGES

PB

GB

PR

GR

PT

GT

ANTHOCYA
NES

PB

GB

PR

GR

PT
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GT

ACIDE AMINE

PB

GB

PR

GR

PT

GT
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SAPONINES

PB

_|_

GB

_|_

PR

_|_

GR

PT

GT

PROTEINES
(BIURET
GENEREL
TEST)

PB

GB

PR

GR

PT

GT

PROTEINES
(CONTANIN
GSULPHUR)

PB

GB

PR

GR

PT

GT

TRITERPENOIDS

PB

GB

PR

GR

PT

GT
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SUCRE
REDUCTEUR
(Fehling’stest)

PB

_|_

GB

_|_

PR

_|_

GR

PT

GT

ALKALOIDES
(MAYER)

PB

GB

PR

GR

PT

GT

ALKALOIDES
(WAGNER)

PB

GB

PR

GR

PT

GT

TESTS FOR NON
REDUCING
SUGARS

PB

GB

PR

GR

PT

GT
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I1.5.Etude des émulsions
I1.5.1.Diameétre moyen de globules gras

La figure 7 indique la cinétique du diamétre moyen des globules gras des émulsions au cours

du temps.
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Figure 07 : Cinétique du diamétre moyen des globules gras des émulsions A base d’extraits
aqueux de la caroube avec stabilisant (A) et sans stabilisant (B) au cours de temps.
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Les émulsions qui ont enregistré des valeurs inferieures et légerement stables au cours du
temps sont celles formées a partir de :

L’extrait aqueux Décoction (EADas) avec un diametre varie du 0,2 a 0,8

- Extrait aqueux RP varie du 0,50 a 0,8um

- Extrait aqueux RG varie du 0,50 a 0,7um

- Extrait aqueux TP varie du 0,2 a 0,7um

- L’extrait aqueux Macération (EAMas) avec un diamétre varie du 0,2 a 0,8um
- Extrait aqueux BP variedu 0,2 a0, 7um

- Extrait aqueux BG variedu 0,2 a0, 65um

- Extrait aqueux TG varie du 0,2 a 0,8 um
L’extrait aqueux sans stabilisant avec un diametre varie du 0,2 a 1,2 pm
Ces résultats sont identiques avec les données de Cheftel (1985), qui indique que le
diametre des gouttelettes des globules gras dispersées est compris entre 0.1 a 50 pm.

Selon Dickinson (1998), la gélification des protéines favorise la formation d'un film rigide
autour des gouttelettes et par conséquent favorisent la stabilité des émulsions, on rappelle que
I'émulsion est préparée a partir de l'extrait aqueux a haut viscosité, et selon Maude (2000)
cette viscosité permet de ralentir la remontée de la matiere grasse a la surface d'émulsion.
I1.5.2.Nombre des globules gras

La figure(08) Indique la cinétique du nombre moyen des globules gras des émulsions

au coure de temps.
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Figure 08 : Cinétique du nombre des globules gras des émulsions a base d’extrait

Aqueux de caroube avec stabilisant (A) et sans stabilisant (B) au cours de temps

Les émulsions qui ont des valeurs du nombre moyen des globules gras supérieures et
décroissantes au cours du temps sont celles préparée a partir de :

L’extrait aqueux décoction (EADas) avec un nombre varie du 152a 37

Extrait aqueux RP avec un nombre varie du 126 a 37

Extrait aqueux RG avec un nombre varie du 130 a 42

Extrait aqueux TP avec un nombre varie du 152 a 104

L’extrait aqueux macération (EAMas) avec un nombre varie du 173 a26

Extrait aqueux BP avec un nombre varie du 146a61

Extrait aqueux BG avec un nombre varie du 173a110

Extrait aqueux TG avec un nombre varie du 126a26
L’extrait aqueux sans stabilisant avec un nombre varie du 93a19.
D'aprés Cheftel (1985), cette diminution est due principalement aux trois phénomenes:
le crémage, la floculation et la coalescence
I1.5.3.Stabilité
Les figures (09) : montrent la cinétique de la stabilit¢ de différentes émulsions en

fonction du temps :
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Figure 09 : Cinétique de stabilité des émulsions a base d’extrait aqueux de caroube

Avec stabilisant (A) et sans stabilisant (B) au coure de temps.

Nous constatons que les différentes allures de la stabilit¢é ont une tendance a se

diminuer au cours du temps.

Parmi les émulsions qui ont révélé des bonnes stabilités au cours du temps sont celles
formées a base de :
L'extrait aqueux décoction (EAD as) avec une stabilité varie dul00 a 72 %
— Extrait aqueux RP avec une stabilité varie du 100272 %

— Extrait aqueux RG avec une stabilité varie du 100 a 73%
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-Extrait aqueux TP avec une stabilité varie du 100 a 83%

- L'extrait aqueux macération (EAM as) avec une stabilité varie du 100 a 50 %

Extrait aqueux BP avec une stabilité varie du 100 a 69%

Extrait aqueux BG avec une stabilité varie du 100 a 71%
—  Extrait aqueux TG avec une stabilité varie du 100 a 50%
L'extrait aqueux (EA ss) avec une stabilité varie du 100 a 80%

Les émulsifiants se distinguent de stabilisants ne peuvent seul permettent la création
d’une émulsion, certaines composé comme les protéines prouvent jouer a la fois le rdle
d'émulsifiant en effet les protéines, compos¢ amphiphile qui présente une partie hydrophobe
et hydrophile (Serdzinski, 2010).

I1.5.4. Index de stabilité
La figure (10) : montré la cinétique de I’index de stabilité de différentes émulsions en

fonction du temps :
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Figure 10 : Cinétique de I’index de stabilité¢ des émulsions a bas d’extrait aqueux de la
caroube avec stabilisant (A) et sans stabilisant (B) au coure de temps.

Les émulsions qui ont marqués des longues durées de stabilité au cours du temps sont

celles confectionnées a base de :
— L'extrait aqueux décoction (EAD as), avec I'index de stabilité égale a37 apres 2h
— L'extrait aqueux macération (EAM as), avec l'index de stabilit¢ égale a 12aprés 2,5 h
L'extrait aqueux (EA ss), avec index de stabilité a 25 aprés 1,5 h

Selon Mathieu (1998), la déstabilisation des solutions est due a une rupture d'équilibre
entre force attractive due aux différents parameétres du milieu (PH, force ionique et
température).

D'aprés Xalabarder (1994), index de stabilité dépend de 'huile utilisée, et du milieu
stabilisant.
I1.5.5 .Indice de crémage

La figure 11 : montre la cinétique de I’indice de crémage de différentes émulsions en

fonction du temps.
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Figure 11 : Cinétique de I’indice de crémage des émulsions a base d’extrait aqueux
De caroube avec stabilisant(A) et sans stabilisant (B) au coure de temps.

D’apres les figures (11), nous constatons que les allures de I’indice de crémage des
émulsions étudiées ont caractérisés par une stabilité dans le temps L’aspect macroscopique de
I’indice de crémage

La variation dans les résultats de 1’indice de crémage pour les émulsions H/E revient a
la viscosité de la phase dispersante, la température du mélange et la concentration de 1’agent
stabilisant (Sean et al 2004) Le phénoméne de crémage ou sédimedans une phase H/E est da
a la migration des gouttelettes de la phase dispersée vers le haut tandis que la phase
dispersante se sédimente vers la bas, ce mécanisme peut €tre expliqué par la différence de

densité entre les deux phases ainsi que de la pesanteur (Sean et al 2004).
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I1.6.Prise des photos
Photos (Gr x10)
Photo a tg

Tableau 03 aspect microscopique des émulsions a base d’extrais arques

(EAD), (EAM) et (EAss)
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RG

RP
Décoction a t,

TP

BP

TG BG SS
Macération a t,
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Conclusion

La présente étude a fait sortir des résultats intéressants sur divers plans : les
parametres morphobiométriques des gousses de caroubes, 1’extraction aqueuse des
farines des gousses entiéres et des pulpes ; leur criblage phytochimique, analyse
physicochimique et leur propriétés stabilisantes.

Les résultats ont montré que les caractéristiques morphobiométriques moyennes
des caroubes mesurées a savoir :

Longueur, largeur, poids des gousses, nombre des graines, épaisseur, volume et
poids total des graines ; ce sont des parameétres li€s aux divers facteurs a savoir :
Variété, climat, site biogéographique, alimentation, altitude, conditions édaphiques
(sol), stade de récolte, organe récolté, technique d’analyse... etc.

En revanche ; nous avons constaté que le criblage phytochimique des extraits
aqueux de caroubes a mis en évidence une richesse en métabolites secondaires tels que
les flavonoides, les mucilages, les protéines sulfurées, les glucides, les hexoses, les
sucres réducteurs, les glycosides cardiaques, les triterpénoides et les saponines ; ces
indicateurs varient fortement de la technique appliquée et de la richesse ou non des
extraits aqueux en molécules phytochimiques.

Les parametres physiques (pH, conductivité électrique et densité) des extraits
aqueux dépendent de leur composition chimique, charge minérale et de la température
dont celui extrait par macération de gousses de Boumerdes est 1égérement neutre
(pH=6,08) et celui extrait par décoction de pulpes de Tissemsilt est fortement
minéralisé (conductivité électrique=4,6mS/cm) par rapport aux autres extraits ; or
nous avons enregistré des valeurs fortement similaires de leur densité dont la valeur
supérieure(1,046) a été marquée pour celui obtenu a partir des farine des pulpes de
Tissemsilt par décoction.

Comparativement aux autres extraits aqueux ; nous avons constaté ainsi que la
valeur supérieure des cendres (0,21%) a été trouvée pour celui préparé a partir des
partir des farines des gousses de Tissemsilt par macération.

Les conditions opératoires d’émulsifcation et les techniques choisis pour
I’évaluation des propriétés stabilisantes des extraits aqueux des farines des caroubes
ont influencé sur les résultats obtenus ; dont nous avons soulevé que les meilleurs

indices de la stabilité ont été enregistrés par 1’émulsion préparée a base de 1’huile

-50-



Conclusion

d’olive vierge, extrait aqueux décocté des farines des pulpes de Relizane avec
Tween80 comme agent émulsifiant dont sa stabilité mesurée varie du 100 a72 % du
0,5 a 0,8 um pour le diametre moyen des globules gras, du 126 a 37 pour le nombre

moyen des globules gras et du 1,4 42,9 % pour I’indice de crémage.
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ANNEXES 1

B Caractérisation morphologique des gousses de caroube.

Parametre
: Epaisseur : Volume
Longueur (cm) | Largeur (cm) : Poids (g) :
(cm) (ml)
G. boumerdés 12.4 1.35 0.71
G. Tissemsilt 12.075 1.385 0.655 12.27 12
G. Relizane 12.66 1.15 0.455 10.33 9
ANNEXES 2

B Sélection extrait aqueux.

Technique Macération
Poudre GB| PB |[GR|PR|[GT| PT | GB | PB | GR | PR | GT | PT
Valeur

- Degré de Brix Indice de réfraction

Ea%x Distillé (ml)
EA1-10 6 5 3.75| 4 |425] 6.25 | 1.3420 | 1.3415 | 1.3385| 1.3388 | 1.3393 | 1.3422
EA1-20 2,75 324 | 2 [2.25(2.60| 2.50 | 1.3370 | 1.3376 | 1.3360 | 1.3364 | 1.3368 | 1.3367
EA5-10 / / / / / / / / / / / /
EA 6.25-25 8.60| 11.25| / |[4.25]|4.75|10.25 | 1.3458 | 1.3499 / 1.3392 | 1.3395 | 1.3482

Technique Décoction
Poudre GB| PB |[GR|PR|GT| PT | GB | PB | GR | PR | GT | PT
Valeur

BaY Degré de Brix Indice de réfraction

Ea%x Distillé (ml)
EA1-10 / | 825 | 5.25|5.97| / / / 1.3452 | 1.3407 | 1.3416 / /
EA1-20 4.25] 3.60 | 3.10| 3.40( 3 4 1.3392 | 1.3384 | 1.3375| 1.3379| 1.3375 | 1.3389
EA5-10 / / / / / / / / / / / /
EA 6.25-25 / / / / /| 10.49 / / / / / 1.3485




