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SUMMARY

The purpose of this thesis was to determine the beneficial effects of cucurbitacee seed oils

consumption in Congo.

The first section is a bibliographical part which includes biological description of African
cucurbitacee, overview of their nutritional and diet situation in Africa, as well as the chemical

and biochemical characteristics of their seeds.

1

The results of a diet inquiry are reported. Two production areas of Congo pumpkin seeds were
localized: Pool area and grouped together Niari-Bouenza-Lékoumou area. Five types and
species usually eaten in Brazzaville were identified: Citrullus lanatus, Lagenaria siceraria,
Cucurbita pepo, Cucurbita moschata and Ntsouéké. Citrullus lanatus and Lagenaria siceraria

are the most sold and delighted.

The second part consists in chemical characterization. Fatty acids quantitative analysis was
led using gas chromatography. Unsaturated fatty acids are major components of these seeds.

(linoleic > oleic > palmitic ~ stearic >> linolenic acid).

Triacylglycerols analysis was performed using reversed phase liquid chromatography coupled

with evaporative light scattering detector. Eighteen triacylglycerols were assessed usin
g an original quantitative method. It needs no standard, and was developed to this end.

Statistics (discriminant factorial analysis, component principal analysis and hierarchical
ascendant classification) led to differentiate two groups of oils. Considering their nutritional
properties, one of them is very interesting, because of its high content in linoleic acid

(Lagenaria siceraria, Citrullus lanatus and Cucurbita pepo).

Cucubitaceae, Triacylglycerols Fatty acids, Gas chromatography, High performance liquid

chromatography, Chemometrics
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INTRODUCTION GENERALE



INTRODUCTION GENERALE

En Afrique, comme partout ailleurs dans les régions en développement, I’alimentation des
populations constitue un probléme majeur de santé publique, car les apports alimentaires sont
souvent en inadéquation avec les besoins nutritionnels. Les prix des produits protéiniques et
lipidiques étant généralement ¢élevés, la consommation des féculents devient alors excessive.
Ainsi, les apports glucidiques atteignant 80 a 90%, couvrent la quasi totalité des besoins
énergétiques. Les lipides par contre arrivent au ma;;imum a 20% au lieu des 30% des apports

recommandés [1].

Au Congo dans les années 80, les besoins lipidiques n’étaient satisfaits qu’a 11% dans le sud
du pays et a 16% dans les régions du nord [2]. La conséquence d’un tel déséquilibre
alimentaire ne peut se traduire que par un mauvais état nutritionnel au sein des couches
vulnérables (enfants, femmes enceintes et personnes dgées), €tat confirmé par les enquétes

nutritionnelles montrant des prévalences de carence en lipides [3].

Les causes du déficit alimentaire sont nombreuses, entre autre la faible production locale des
produits carnés, laitiers et oléagineux. En effet, le Congo aux fortes potentialités oléo

protéagineuses, importe la quasi totalité des denrées, notamment les huiles alimentaires.

Conscients du probléme, nous nous sommes regroupés au sein de 1’équipe pluridisciplinaire
de recherche en alimentation et en nutrition (EPRAN), afin de procéder a la valorisation des
ressources oléagineuses locales comme sources d’huiles alimentaires, ce qui contribuerait a
réduire dans une certaine mesure le déficit lipidique constaté et de plus a améliorer la balance

commerciale.

Le programme de I’EPRAN qui se focalise sur la caractérisation de la fraction lipidique des
especes végétales du Congo, se consacre a I’étude des fruits de Dacryodes edulis (safous), des
amandes d’Irvingia gabonensis, de la pulpe des noix de Raphia vinifera et des graines de

Cucurbitacées (courge).

Les objectifs visés dans ce programme consistent a décrire, a analyser et a appréhender les
paramétres majeurs pertinents qui caractérisent les situations alimentaires et nutritionnelles du
Congo. Le transfert de ces connaissances pourrait assurer la mise au point des technologies
susceptibles de promouvoir Ja production d’aliments de bonne qualité nutritionnelle, en

Poccurrence celle des huiles alimentaires dont le pays cst fortement tributaire de "étranger.

3]



Les graines de cucurbitacées contenant des taux non négligeables de lipides [4], pourraient
constituer une bonne source d huile alimentaire. Cest ainsi que nous nous sommes basés sur
une €tude préliminaire faite au laboratoire [5] sur la variabilité biochimique entre les graines
de certaines cucurbitacées du Congo. Nous nous sommes donc engagés d’une part, a faire le
bilan de la consommation des graines de courge au Congo Brazzaville, et d’autre part a
caractériser les lipides de ces graines, produites localement ou venant des autres pays de la

sous région Afrique.

Ce travail devant contribuer a la production d’huile alimentaire & partir de graines de
cucurbitacées, se doit d’identifier les différentes espéces de courges produites et consommées
dans le pays tout en déterminant leurs origines géographiques. Il doit paralléelement se
focaliser sur I’étude de la fraction saponifiable des dites graines en analysant au mieux la
composition primaire en acides gras et la composition secondaire en triacylglycérols. Bien
que les autres composants lipidiques tels que les phospholipides soient présents dans les
graines, il ne nous sera pas possible de procéder a leur étude. De méme les autres nutriments
comme les protéines, vitamines, minéraux, stérols et tocophérols qui sont généralement aussi
présents dans ce type de graines, ne seront pas abordés dans cette étude. Nous reprécisons en
effet que, seule la fraction glycéridique est concernée par cette étude en analysant les

triacylglycérols et les acides gras constitutifs.

Par cette approche, nous pourrons évaluer I'intérét nutritionnel des lipides des graines de
Cucurbitacées, ce qui nous parait un préalable a toute production d’une quelconque denrée
alimentaire. En effet, les lipides des graines de cucurbitacées du Congo n’ont pas encore fait
I’objet d’analyses qualitatives et quantitatives approfondies. Les premiers résultats de Silou et
al. sur la composition globale des huiles de graines de courge révélent des variations de taux
de lipides entre espéces de 37.4 a 57.4% pour les espéces du Congo Brazzaville et de 33.4 &
46.5% pour les espeéces du Niger [4]. Ces variations interspécifiques observées auraient-elles
des répercutions sur la nature des triacylglycérols, de leurs acides gras et sur leur
positionnement sur le glycérol ? De la méme maniére, on peut s’interroger sur la variabilité
inter et intra-spécifique de la fraction saponifiable des especes étudiées, ainsi que I'influence

du biotope; telle est en effet, la motivation de cette recherche.

L’ intérét nutritionnel des huiles ne peut étre évalué sans recourir aux techniques analytiques
de la chimie. Parmi elles, les méthodes chromatographiques et spectrométriques s’averent des
outils indispensables. C’est ce qui justifie notre présence au sein du Groupe de Chimie

Analytique de Paris-Sud et plus précisément au Laboratoire d’Etudes des Techniques et
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Instruments d’ Analyse Moléculaire (LETIAM) situé a Orsay en France, dont les travaux font
principalement appel a deux techniques de la chimie analytique a savoir, la chromatographie
comme technique séparative et la spectrométrie de masse comme technique d’identification.
Par conséquent, le LETTAM par son savoir-faire et sa maitrise de la chromatographie en phase
gazeuse (CPG), de la chromatographie en phase liquide haute performance (HPLC) et de la
spectrométrie de masse (SM), nous conduira & mener a bien I’étude de la caractérisation des

huiles.

Par conséquent, le travail présenté ici est scindé en deux parties :
L]

- la place des graines de cucurbitacées dans I"alimentation au Congo Brazzaville,
- la caractérisation chimique de la fraction saponifiable des graines de cucurbitacées.

La premiére partie comprend deux chapitres, le premier concerne 1’étude bibliographique et le
second I’enquéte de consommation alimentaire sur les graines de cucurbitacées consommées a

Brazzaville.

Dans I’étude bibliographique, nous commengons par faire un apercu de la situation

nutritionnelle et alimentaire en Afrique.

Cela constitue le premier paragraphe de ce chapitre, tandis que le deuxiéme paragraphe fera la

description botanique des espéces de cucurbitacées étudiées.

La démarche adoptée pour réaliser ce travail nécessite avant toute analyse, un bilan de

I’existant en faisant un état des lieux sur la consommation des graines de courge au Congo.
Ceci est exposé dans le second chapitre de la premiére partie du document.

La deuxiéme partie concernant la détermination de la composition chimique de la fraction

saponifiable se subdivise en trois chapitres.

Le premier chapitre qui est I’étude bibliographique fait d’abord dans les deux premiers
paragraphes, la synthése sur la nature des constituants lipidiques majeurs (fraction

saponifiable).
Les méthodes analytiques utilisées quant a elles, feront I’objet du paragraphe I qui cléturera
la revue bibliographique

Le deuxiéme chapitre consiste a décrire la préparation des échantillons, les méthodes de
détermination des paramétres physico-chimiques et les méthodes d’extraction de la fraction

lipidique.



L utilisation de la chromatographie en phase gazeuse permettra de mettre en évidence la
composition primaire en acides gras des huiles, son couplage avec la spectrométrie de masse
ayant permis au préalable leur identification. La chromatographie en phase liquide haute
performance a polarité inversée de phases donnera quant a elle une information sur la

composition des huiles en triacylglycérols.

Les résultats obtenus feront 1’objet du troisieme chapitre de ce document. [Is seront traités au

moyen d’outils statistiques permettant une meilleure interprétation.

Le document s’achévera par une conclusion générale qui fera une synthése de I’ensemble du
]

travail aprés discussion des résultats obtenus.

Nous tenons a préciser que ce travail fait suite a celui réalisé en amont par Mvoula Tsiéri M.
[5] sur la variabilité entre les graines, des huiles obtenues graine par graine, alors que notre
étude concerne la variabilité des huiles d’un lot de graines de différentes especes de

cucurbitacées.



PREMIERE PARTIE

PLACE DES GRAINES CUCURBITACEES DANS L’ALIMENTATION AU CONGO
BRAZZAVILLE
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CHAPITRE 1

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES



1. Situation alimentaire et nutritionnelle en Afrique

Depuis Porigine des temps, I'alimentation a été et reste encore une préoccupation de
I’humain, car se nourrir n’est pas qu'une question de survie, mais un besoin vital de
I’organisme. Plusieurs facteurs comme la religion, la culture et la tradition fagconnent le
comportement alimentaire des populations, tels que les habitudes alimentaires, les golts et

dégots.

Une alimentation équilibrée est fondamentale pour le maintien d’une bonne santé et des
performances optimales de l'individu. C’est pourquoi, on est toujours en quéte d’une

nourriture plus saine et mieux adaptée aux états physiologiques de I’individu.

Fournir une alimentation adéquate quantitativement et qualitativement a une nation, selon les
besoins nutritionnels de ses habitants, constitue un probléme social trés complexe. 1l ne suffit
pas en effet, de produire plus pour vivre mieux, mais il faut que les revenus augmentent et que
les richesses soilent mieux réparties. Ce n’est que de cette manicre que les plus démunis

pourront accroitre leur pouvoir d’achat et mieux satistfaire leurs besoins alimentaires.

Malheureusement, de nos jours beaucoup de personnes ne s’alimentent pas correctement, soit
qu’elles ne mangent pas a leur faim, soit qu’elles font des excés. Un tel déséquilibre
alimentaire ne peut a I’évidence, qu’engendrer des troubles nutritionnels divers. C’est ainsi
que la scéne mondiale est dominée par des formes extrémement variées de malnutrition allant
des maigreurs a 'obésité, qu’il s’agisse des sociétés industrialisées ou du monde en

développement.

Généralement, les populations des pays du Nord se préoccupent avant tout de qualité des
aliments et d’hygiéne, celles des pays du Sud souffrent d’un probléme de quantité, de
disponibilité et d’accés aux aliments. C’est ce qui explique la prédominance des carences
nutritionnelles rencontrées dans les pays en développement. En fait, certaines malnutritions
résultent d’une déficience absolue, ou relative, en un ou plusieurs nutriments; d’autres, par
contre, d’une surconsommation. Mais par leur ampleur et leurs conséquences immenses pour
les sociétés concernées, ces malnutritions (qu’elles soient persistantes malgré les efforts, ou

encore émergentes) constituent toutes, des problémes majeurs de santé publique.

Les estimations de I’organisation « the States of Food insecurity in the World 2000 » font état
de 826 millions de personnes qui ont chroniquement faim [6]. Ceci montre que la sous-

alimentation est loin d’étre éradiquée, elle persiste toujours dans le monde contemporain,
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ctant particulicrement exacerbée dans les pays en développement. notamment en Afrique et

surtout au sud du Sahara [7].

Il s’avere que pres de 800 millions de la population mondiale [8] restent mal nourris en
permanence, dont 200 millions d’enfants ayant un poids en dessous du poids standard et 70

millions de malnutris sévéres.

Cette situation a des causes multiples et complexes, mélant bien souvent des facteurs sociaux
sur fond de pauvreté, occasionnant d’emblée I’insuffisance des disponibilités alimentaires

nationales,

3

A travers une €tude menée sur 63 pays en développement, Smith L. C. et Haddah L. [9] ont
mis en ¢évidence I'impact positif hautement significatif des disponibilités alimentaires
nationales sur I’état nutritionnel des enfants. Ils montrent en effet, que I’augmentation des
réserves nationales influence positivement de fagon considérable la réduction des

malnutritions.

Il est vrai que des Disponibilités Energétiques Alimentaires (DEA) ou Dietary Energy Supplie
(DES) (mesure standard de disponibilité alimentaire nationale) élevées, tendent a réduire les
taux de malnutrition infantile. Il a ét¢ montré [10] qu’entre 1970 et 1995 le DEA des pays en

développement augmentait de 22% pour des apports énergétiques de 2092 4 2559 keal.
pp p p q

Naturellement, parmi les déterminants de la réduction de la malnutrition infantile, les
disponibilités alimentaires se classent en deuxiéme position (26,10%) aprés 1’éducation des
femmes (43,01%), la santé (19,27%) et le statut des femmes (11,6 %) [9]. Dans cette méme
étude, la classification de 109 pays en développement selon la force de I'impact des
disponibilités alimentaires nationales sur la malnutrition de I’enfant, montre que I’ Afrique
sub-saharienne occupe la deuxiéme place apres 1’ Asie du Sud, de toutes les régions soufirant
de malnutrition. Par ailleurs ce fléau décroit en partant de I’ Asie de I’Est, puis de I’Afrique du

Nord et de I’Est et enfin de I’ Amérique latine et des Caraibes.

Ainsi, la situation alimentaire en Afrique sub-saharienne n’est a I’évidence pas réconfortante
[10-15], la malnutrition y constitue encore un véritable fléau en dépit de nombreuses
conférences des Nations Unies sur ’alimentation et la nutrition pour éliminer la pauvreté et la

malnutrition [ 8].

L’une des causes de la malnutrition en Afrique sub-saharienne est I’éducation des enfants. Au
Kenya par exemple, la prévalence de la malnutrition est plus élevée chez les filles ayant un

faible statut socio-¢conomique [10]. Une ¢tude réalisée au Nigéria [12, 13] a montré 'impact
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du statut nutritionnel sur les performances scolaires des €leves. celles-ci étant affectées par un
mauvais état nutritionnel (74% des éléves présentaient un rapport poids / taille en dessous des

standards, donc malnutris).

Au Congo, les récentes études effectuées a Brazzaville [14, 15] mentionnent des prévalences
en carences nutritionnelles, mais aussi ’émergence de surpoids et de ’obésité au sein des
populations défavorisées. En 1963, le déficit nutritionnel était estimé & 26.3%, pour diminuer
en 1983 (11.7%) et remonter a 14.3% en 2003. Cependant la fréquence de 1’obésité est
croissante depuis 1963 avec 1.9%, 5.3% en 1983 et 7.1% en 2003 {15]. La prévalence de
I'obésité observée chez les enfants de milieux pfivilégiés est proche des valeurs des pays
industrialisés. En effet, dans ces pays I'obésité sévit plutdt chez les enfants des classes
défavorisées dont le régime alimentaire est excédentaire en produits bon marché trop riches en
lipides et glucides, et déficitaire en protéines de bonne valeur nutritionnelle. Les populations
nanties des pays pauvres donnent des mauvaises habitudes alimentaires a leurs enfants en les

gavant des produits importés souvent trés énergétiques, croyant bien les nourrir.

Il semble que 1’obésité observée chez les populations moins nanties serait imputable a la

suralimentation dans la jeune enfance.

Les malnutritions sévissant au Congo comme partout ailleurs, sont aussi bien des

malnutritions protéino-énergétiques (MPE) que des malnutritions en micronutriments.

Cela prouve encore que la qualité nutritionnelle est la premiére des qualités que ’on attend
d’un aliment, car il doit apporter a I’organisme des nutriments nécessaire et en quantité

suffisante, pour étre correctement assimilés sans danger.

L’alimentation traditionnelle des africains en général et celle des congolais en particulier, est
souvent riche en féculents et en légumes feuilles [16], au détriment des produits carnés et
oléagineux. Les couches défavorisées constituant la grande majorité de la population, sont
plus exposées a la précarité les rendant ainsi plus vulnérables aux malnutritions de toutes
sortes (protéino-énergétique et en micronutriments).

Aussi, promouvoir la production des huiles & partir des oléagineux locaux pourrait contribuer

a améliorer les disponibilités énergétiques alimentaires et par conséquent réduire les

déséquilibres nutritionnels observés.

On sait que ’Afrique posséde un potentiel important en oléagineux non conventionnels, il
serait donc intéressant de cibler des spéculations (cultures ou produits vivriers) a fortes

teneurs en lipides. Cest le cas des graines de cucurbitacées qui peuvent étre considérées non
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seulement comme de bonnes sources d’huile. mais aussi des oléo-protéagineux, en raison de

leur richesse en lipides et en protéines.



11. Lies Cucurbitacées

1. Généralités

Les cucurbitacées sont présentes sur tous les continents, mais elles sont largement répandues

dans les régions subtropicales et tropicales.

La famille des Cucurbitaceae (cucurbitacées) appartient a ’ordre des violacées par leurs
fleurs. Elle est subdivisée en deux sous-familles que sont les Zanonidoidées et les

Cucurbitoidées, les céurges étant issues de cette degniére.

Les cucurbitacées présentent une grande variabilité, elles renferment 118 genres qui éclatent
en 800 especes différentes avec un grand nombre de variétés. Celles-ci ont été depuis

longtemps cultivées, si bien que leur forme sauvage n’existe plus et leur origine est incertaine.

En botanique, le genre représente la branche de la famille ou de la sous famille, il regroupe
des especes proches. Chaque espéce est désignée par deux noms scientifiques latins, le
premier est celui du genre dont elle est issue, la premiére lettre de ce nom est toujours écrite

en majuscule. Le second nom désigne I’espéce elle-méme.

Parmi les genres couramment rencontrés, on peut citer par exemple, Cucurbita, Citrullus,

Cucumis, Cucumeropsis, Lagenaria, Sechium, Luffa, Telfaira, etc.

Le nom de courge dérive de Cucurbita, terme générique qui désigne ’ensemble des espéces
des genres Cucurbita, Citrullus, Lagenaria, Luffa et les courgettes n’étant que des courges

consommeées trés jeunes. Habituellement le terme de courge englobe toutes les cucurbitacées.

Signalons que la littérature fait état de Citrullus et aussi de Citrillus, pour notre part, nous

utiliserons le terme Citrullus.

Dans le langage courant, il régne une grande confusion de noms, un méme nom peut désigner

des plantes trés différentes scientifiquement.

La plante de cucurbitacée est une plante annuelle et vivace, qui aime la chaleur, elle a besoin
d’un emplacement chaud et d’un sol humide contenant suffisamment d’éléments nutritifs. Son
appareil végétatif lianescent, présente de longues tiges robustes rampantes au ras du sol ou
grimpantes. Les vrilles hélicoidales leur permettent de s’élever en s’enroulant autour des
supports variés. Ces vrilles sont situées latéralement sur les nceuds, au niveau des

inflorescences et des feuilles. Celles-ci souvent grandes et alternées, sont un peu poilues et



rudes au toucher. Elles possédent des nervures disposées en éventail, d’ou la dénomination de

feuilles palmées.

Généralement, les fleurs des cucurbitacées sont unisexuées et comprennent des organes male
ou femelle qui peuvent étre portés, soit par deux individus distincts, on a alors des plantes
dioiques, soit par le méme individu sur des axes floriferes difiérents, la plante est dite alors
monoique. Les groupes des especes cultivées telles que les courges, les pasteques et une

grande partie des concombres sont monoiques.

Les fruits des cucurbitacées sont des baies & peau épaisse, coriace et imperméable. Ils se
caractérisent étonnamment par leur grande varié;bilité. Aussi sur un méme pied, on peut
trouver des fruits trés différents par leur couleur ou leur forme. Les potirons par exemple, soi*
les plus gros fruits du régne végétal, pouvant peser jusqu’a 450 kg ¢t mesurer un métre de

diameétre.

La pulpe de fruit est charnue, elle renferme des graines plates, souvent nombreuses, groupées

au ceeur du fruit, a Yexception du genre Sechium qui n’en contient qu’une seule[17].

Les espéces different entre elles par ’aspect de la tige, la largeur du pédoncule, la forme du

fruit et la couleur des graines.

2 Quelgues Cucurbitacées d’ Afrique

Nous ne mentionnons ici que six especes d’Afrique, pour lesquelles I'identification des

caractéristiques ethnobotaniques est presyue validée.

Le tableau I : présente les genres et espéces des cucurbitacées concernées dans ce travail.



Tableau I : Genres ¢t espéces de cucurbitacées ¢udiées.

Genre espece
Citrullus lanatus (Thumb) Man f.
moschata (Duch. ex Lam.)
Cucurbita Poiret
Pepo L.
Lagenaria Siceraria ( Mol.) Stand
Cucumis sativus
Luffa cilindrica

A partir de la taxonomie des Cucurbitacéa [17, 18], nous avons fait la synthése des noms

scientifiques, frangais et locaux couramment employés dans les pays africains d’ou

proviennent les graines analysées



Tableau Il : Appellation des cucurbitacées ¢tudices sclon les pays

Noms Noms I Noms du Congo Brazzaville Autres noms africains |
scientifiques | francais . , e
que figals lLan | Beembe Teke Noms de| Noms de la
* *
laRDC |RCA
Citrillus N
lanatus Melon Yakala | Batcké
}’ humb)Mun |y i tache ou Bibéré  |Kala | Séré
Ntété za
bamiroir'
Cucurhbita
moschata . . . . .
Citrouille Lengué Malengué | Bipara - -
(Duch.ex musquée £ & P
Lam.) Poiret 4
Citrouille Nsouéki Nsouéké - -
courge
Nténté ou
Cucurbita Concombre Nsoundia Ntah
amer ou .
epo L. ) Ntsourl ou Tchoura | Nzongo
pep Nstournia &
Ntiéré
Lagenaria Nsiya Ntsiya
siceraria ou ou
(Mol.) Stand.
Calebasse |Nsiya Ntenté Souhou- |- Nkosso
za babinda | souhou
ou
za mbinda
Cucumis - - - - - -
sativus
Luffa Courge Nsana Minsana |- - -
cilindrica d’éponge
Mbika Mbika -

RDC’: République Démocratique du Congo

RCA’ : République Centrafricaine

Nsouéki et Mbika n’ont pas été identifiés.



3. Description botanique des espéces de Cucurbitug ées analysées

|5

L Clirrwdlus lanatus

C’est une plante herbacée annuelle, rampante, monoique, desa &2 tige anguleuse a sillons
longitudinaux, est couverte de poils laineux blanchitres. Elle comprend deux 3 sept branches

a vrilles courtes.

Les feuilles sont pétiolées (le pétiole mesure 6 a 12 cm). Le limbe est ovale, cla’r, ayant deux

. [ {
faces recouvertes de poils.

Les fleurs males et femelles de couleur jaune sont solitaires. Les pétales sont foliacées, ovales

au sommet et trinerves. Les nervures portent a la face extérieure des poils longs et souples.

Les étamines sont insérées au fond de la coupe florale. Les fruits sont globuleux, durs et lisses

a l'extérieur, de couleur vert jaunitre & maturité. La pulpe est douce et blanchitre.

Les graines sont brunes, aplaties, petites et dispersées dans la pulpe (mésocarpe). Un fruit
peut contenir 100 a 200 graines dont I’amande transformée en pate et mélangée au poisson ou

a la viande, donne des plats savoureux, forts appréciés par les consommateurs.

Frgure 1 : Fruit de Cirrrllus lanatus (Cl)
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Figure 2: Graines de Citrullus lanatus (Cl)

3. 2 Cucurbita moschata

C'est une liane herbacée monoique, rampante, a tige molle de section circulaire. La tige et les

feuilles sont couvertes de poils. Le pédoncule fructifére et épais, est élargi au point d’attache.

Les feuilles sont alternées, et lobées a certains endroits. Le limbe est entier et de taille

variable.

Les vrilles multifides portent quelques poils a la base de la partie rectiligne.



Les fleurs jaunes sont solitaires. synanthérées. La corolle est jaune avec des lobes soudés a

leur base sur 1/3 de leur longueur. Les étamines sont groupées au centre de leur périanthe.

Les fruits sont ovoides ou de forme variée. La coloration varie d’un fruit a un autre pour une

méme espece.

La pulpe fibreuse renferme de nombreuses graines blanchatres et ovales qui sont nettement
marginées sur les bords. On peut les confondre a celles de Cucurbita pepo par leur forme,

cependant, elles sont plus grandes et verdatres a 'intérieur.

Les feuilles de Cucurbita moschata sont consommées en guise de légumes, tandis que les

graines décortiquées et moulues sont consommées comme celles de Citrullus lanatus.
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Figure 3 : Graines de Cucurbita moschata (Cmo)
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3.3 .Cucurbita pepo

Cucurhita pepo est une plante rampante, monoique. Elle posséde une tige robuste et poilue.
Ses feuilles simples sont de couleur vert vif a la face supérieure et vert clair a la face
inférieure, avec des limbes palmés et des nervures secondaires saillantes a la face inférieure.

Les vrilles sont courtes et pubérulentes.

Les fleurs méles et femelles sont campanulées, les inflorescences males sont en panicules et

les inflorescences femelles sont solitaires.

Les baies sont de couleur variable : vert clair a jayne créme, marbré de vert ou rayé de jaune
clair. De forme ovoide ou en forme de massues, elles présentent une surface lisse plus ou

moins luisante.

Quant aux graines, elles sont aussi ovoides et de couleur blanche a beige, elles ont des bords
minces et sont atténuées au sommet. Leur contenu finement moulu, entre dans la composition

des menus divers, les feuilles étant consommées comme légumes.

*é\ﬂ“’\e% ewheves

Figure 4: Graines de Cucurbita pepo (Cp)
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3.4 Lagenariua siceraria

C’est une plante lianescente herbacée, annuelle et monoique, elle est grimpante ou rampante.
La tige anguleuse assez épaisse, est recouverte de poils souples et fins. Les vrilles d’abord
rectilignes, puis bifides & branches subégales, sont enroulées et pubescentes dans leur partie

inférieure.

Les feuilles alternes, simples et arrondies sont longuement pétiolées. Les pétioles sont

cylindriques et souvent creusés en dessous.

Le limbe est entier, parfois légérement trilobé, obfu ou aigu au sommet, denté sur les bords.
Les deux faces du limbe sont recouvertes d’une pubescence fine, courte, plus dense a la face

inférieure.

Les fleurs males et femelles a pétales blancs sont solitaires. L’ovaire est ovoide ou

cylindrique.

Les fruits de taille variable, surtout sphériques, glabres a maturité, sont d’abord verts puis
deviennent blanchétres ou jaunatres. lls donnent des calebasses pouvant servir de récipients et

d’objets de décoration.

Les graines de couleur marron, sont nombreuses, cylindriques et aplaties. Tout comme les
feuilles et les graines de cucurbita, celles de lagenaria siceraria sont a 'origine de plats

savourcux.

Figure 5 : Fruit de Lagenaria siceraria (Ls)



Figura 6 : Graines de Lagenaria siceraria (Ls)

3. 5 Cucumis sativus

Cucumis sativus est appelé concombre en frangais. C’est une plante potagére herbacée

annuelle, a tiges rampantes ou grimpantes, munies de vrilles.

Les feuilles possédant une nervation palmée, comptent trois a cing lobes, le bord du limbe

étant denté,

La plante de Cucumis sativus est une plante monoique dont les fleurs maéles et femelles de

couleur jaune péle, sont distinctes mais portées par le méme pied.



Les fruits rugueux au toucher, sont allongés et charnus, ils sont consommés comme légume en
entrant principalement dans la composition des salades. Les jeunes concombres qui sont alors

des cornichons, sont consommeés confits dans le vinaigre.

Ces baies renferment de nombreuses graines dont la couleur & maturité varie selon les

variétés, du vert au blanc en passant par le jaune.

Ne disposant pas de graines de Cucumis sativus, nous ne pouvons pas les montrer en photo.

3. 6 Luffa cilindrica !

Luffa n’est pas cultivé au Congo, il y pousse abondamment & I’état sauvage. Ses feuilles et
graines ne sont pas consommées par les populations congolaises, mais le fruit est utilisé

comme éponge de vaisselle ou de bain.

Nous voulons tout de méme comparer la composition lipidique de ses graines a celle des

espéces domestiquées et comestibles.
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Figure 7 : Fruit sans enveloppe et graines de Luffa cilindrica (Lc)
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4. Utilisations des Cucurbitacées

Dans beaucoup de pays, les Cucurbitacées constituent des aliments courants pour certaines

populations.

En effet, les feuilles sont consommées comme légumes et les amandes de graines
consommées sous des formes variées, entrent dans la composition de plusieurs menus. De
fagon générale, les amandes une fois séchées et parfois grillées, sont écrasées et incorporées
soit & la viande, soit au poisson pour en faire des boulettes, des papillotes ou alors servent

d’épaississants de sauce.

1]

Dans certains pays ou sévit la sous alimentation, les graines sont également utilisées dans les

formules de supplémentation nutritionnelle chez les enfants carencés [19, 20].

Des graines est extraite I’huile de couleur verdatre ou rougedtre pour les graines de citrouille.
A la réflexion, elle dégage une odeur assez forte et une saveur intense, a 'image de I’huile de
noix. Pour les populations qui la produisent, elle est utilisée particuliérement pour
accommoder les plats ou mélangée a d’autres huiles végétales beaucoup plus douces.
Cependant pour les habitués, 1'huile de graines de citrouille est considérée comme une
délicatesse vendue a des prix élevés. Notons que I’huile de courge est trés peu produite au
Congo et n’est pas utilisée dans ’alimentation. L’huile lorsqu’elle est extraite, sert plutot a la

fabrication des cosmétiques.

Outre I’alimentation, les Cucurbitacées posséderaient des vertus thérapeutiques. Aussi, 1’huile
des graines est-elle utilisée dans le traitement préventif des caries. Elle posséderait par ailleurs
des propriétés calmantes et cicatrisantes pour les affections du tube digestif. On lui attribue
également une activité vivifiante et tonifiante sur les systémes nerveux, ostéo-musculaire et
cardiovasculaire. Au Congo, I’espéce Cucurbita pepo est parfois utilisée en potion chez la

femme enceinte en travail afin d’accélérer la parturition.
Les graines de citrouille pourraient traiter les irritations de la vessie et les troubles de la
mixion associées a ’hyperplasie (hypertrophie) bénigne de la prostate [21-23].

Les graines de courge sont employées comme vermifuge non irritant et non toxique. Il
semblerait que I’effet vermifuge des graines soit du a la cucurbitine qui paralyserait les vers

(le ténia en 1’occurrence), permettant ainsi leur expulsion [21].

La pulpe de certaines variétés de Cucurbitacées guérit les brilures, les plaies et les éruptions

cutanées, tandis que les graines bouillies servent de stimulant a la lactation chez la femme.



5. Composition chimique globale des Cucurbitacées

Les feuilles des Cucurbitacées comme toutes les feuilles vertes sont riches en protéines, en

minéraux et en certaines vitamines telles que les provitamines A [24].

Les minéraux sont présents dans la fourchette de 4 a 6% dans les graines de Cucurbitacées. La
teneur en sodium est généralement faible, il se place ainsi dans la fourchette de variation des
oligoéléments, comme le fer, le cuivre, le zinc, le manganése, alors qu’il est généralement
classé dans les macroéléments, au méme titre que le phosphore, le potassium, le calcium et le

magnésium, dans ce type de spéculations [4].

*

Les graines, en plus de leurs fortes teneurs en protéines (25 4 35%), vitamines et minéraux,

font également partie des produits oléagineux, du fait de leur richesse en huiles. [25-29].

Ceci a été confirmé par les résultats préliminaires sur la composition lipidique des deux
especes de Cucurbitacées du Congo Brazzaville qui ont montré des teneurs de lipides totaux
allant de 37.4 a 57.4% {4, 30]. Les lipides de ces deux espéces contiennent peu d’acide
linolénique (C18 :3 n-3), tandis que les proportions de 1’acide linoléique (C18 :2 n-6), varient

entre 57.6 et 72.5%, occupant préférentiellement la position sn-2 des TAG.
Quant a I"acide oléique (C18 :1, n-9), 1l s’y trouve a des taux de 9.1 4 24.8 %.

Par ailleurs, les deux acides gras saturés : ’acide palmitique (C16 :0) et ’acide stéarique
(C18 :0) sont tous les deux présents a 25 % des AG totaux et se retrouvent sur le glycérol en

positions externes : sn-1 et sn-3.

Conclusion

Les graines de Cucurbitacées étudiées dans ce travail, sont celles dont I’identification

botanique est actuellement presque maitrisée.

Cinq genres de cucurbitacées : Citrullus, Cucurbita, Lagenaria, Cucumis et Luffa ont servi
d’échantillons. Seul le genre Cucurbita a été étudié avec ses deux espéces : moschata et pepo,
les quatre autres ne ’ont été qu’avec une espéce uniquement. Morphologiquement, toutes ces

espéces présentent de nombreuses ressemblances.



Le travail déja amorcé sur la valeur nutritionnelle des Cucurbitacées du Congo n’est qu’une
esquisse qui mérite d’étre approfondie sur I’ensemble des especes identifiées et cultivées dans

la région équatoriale et ouest africaine (Golfe de Guinée).

On serait tenté d’étendre la caractérisation sur un plus grand nombre d’espéces pour mieux se
rendre compte de la pertinence d’une éventuelle variabilité interspécifique, mais tous les

aspects ne peuvent pas étre abordés dans ce travail, qui ne se limite qu’a la fraction lipidique.

(99
n



CHAPITRE 11

ENQUETE DE CONSOMMATION ALIMENTAIRE SUR LES GRAINES DE
CUCURBITACEES CONSOMMEES A BRAZZAVILLE
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Avant d’aborder I"étude analytique des graines de cucurbitacées. une analyse succincte de leur
utilisation nous a paru nécessaire, pour acquérir une meilleure compréhension de I'impact

nutritionnel de ces graines dans le régime alimentaire des Congolais.

On estime gue si les Congolais consomment déja les graines, on peut penser que la
commercialisation de leur huile sera accueillie favorablement et sera donc bénéfique tant au

niveau nutritionnel qu’économique pour le pays.

C’est dans ce contexte que nous avons jugé utile de mener [’enquéte dont les résultats sont

présentés dans le paragraphe qui suit.

¥
Nous tenons a repréciser que 1’étude menée ne concerne que la fraction lipidique des graines
de cucurbitacées. Par conséquent, I’enquéte n’intéresse pas les autres parties de la plante

(feuilles et pulpe), elle se consacre uniquement aux graines commercialisées.

I. Méthodologie de I’enquéte

1. Contexte et problématigque de I’étude

Le Congo dispose d’un potentiel vivrier €levé, si I'on tient compte du contexte climatique de
zone humide, et des caractéristiques d’un environnement naturel favorable a I’agriculture. En
effet, il existe un espace foncier trés favorable au développement de ’agriculture, permettant
non seulement I’association de cultures, mais en plus de réaliser deux a trois cycles de
production par an. Ces potentialités vivriéres se traduisent par I’étendue des gammes de
cultures vivrieéres qui malheureusement, sont peu exploitées pour diverses raisons, dont le

manque de matériel agricole performant.

Le milieu rural qui en est le principal producteur, déverse la quasi-totalité de sa production

vers les grandes villes, pour assurer les échanges économiques nécessaires.

Selon Hugon [31], la ville est un lieu de concentration humaine ou la densification entraine
I’accélération des modes de vie, de production, d’échanges et de consommation. Elle conduit,

de ce fait, a des modifications des rapports entre les personnes et leur alimentation.

En milieu rural, 'alimentation se caractérise par des relations de proximité a plusieurs

niveaux : proximité des approvisionnements, de la transformation et de la consommation.
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En ville, cette proximité est moins accentuée, les rapports avec I’alimentation deviennent plus
complexes: on acceéde aux produits par le marché, on utilise les aliments déja transformés

[32].

Le seul moyen d’acquérir I’information sur une denrée locale est donc le marché, c’est ainsi
que nous avons ¢t¢ amenés a effectuer cette enquéte sur différents marchés de la ville de

Brazzaville.

L’évaluation du comportement alimentaire de la population en matiére de cucurbitacées est un
volet important dans ce travail. Cela nous permettra de mettre mieux appréhender I’intérét
3

nutritionnel de ce produit.

2. objectifs de ’enquéte

L’enquéte que nous avons réalisée doit permettre de faire le bilan de la consommation
alimentaire des graines a Brazzaville et pour cela, les objectifs que nous nous sommes fixés
sont les suivants :

- déterminer ’origine géographique des graines consommées,

- évaluer la quantité de graines de courge consommée,

- déterminer leur fréquence de consommation,

- identifier les espéces les plus consommees,

- identifier leurs modes de consommation et d’autres utilisations.

3. Méthode de collecte des données

3. 1. Zone d’étude

La zone d’étude concerne la ville de Brazzaville représentée sur la carte ci-jointe
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Figure 8 : Carte de la ville de Brazzaville

Brazzaville a été choisie a cause de sa forte densité humaine et de la diversité de sa population
aux diverses origines géographiques, ce qui traduit une bonne représentativité des habitudes
alimentaires de ’ensemble des Congolais. Il faut noter que I’enquéte ne s’est pas étendue sur
I’ensemble des marchés de la ville. Elle a porté uniquement sur trois quartiers au sud et a
’ouest de Brazzaville, plus précisément au niveau des zones entourées sur la carte (quartiers
de Bacongo, Makélékélé et Mfilou). Ceci s’explique par le fait que la courge semble étre plus
consommée dans ces quartiers qu’ailleurs, car ’aliment obtenu a partir des graines de courge

est un produit de terroir au Congo et non un met de consommation courante.

L enquéte s’est déroulée particuliérement sur les lieux de vente, notamment sur les marchés et
dans les restaurants de la ville. Les marchés dont les noms sont reportés dans le tableau ci-
dessous ont été sélectionnés en raison de leur importance et de la diversité des produits
d’origines variées qui y sont commercialisés, mais aussi pour la raison que nous venons

d’évoquer dans le chapitre précédent.
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Tableau I11 : Lieux de I"enquéte

Localisation des marchés par zone Nom des marchés
Arrondissement | Bourreau
Brazzaville Sud (Makélékélé)
Arrondissement 11 Commission
{Bacongo) Marché Total
Brazzaville Arrondissement VII
Ouest (Mfilou) PK

La population cible est constituée particulierement des vendeurs et des consommateurs de
graines de cucurbitacées. Ce choix qui s’est limité uniquement dans les marchés se justifie
comme nous venons de le souligner, par le fait que le met des graines de courge n’est pas un
plat de consommation courante. Interroger les ménages sur sa consommation est un travail
fastidieux, il nous a donc paru judicieux de procéder a une catégorisation de la population, en

ne ciblant que des personnes susceptibles de consommer le produit.

3. 2. Type d’enquéte
I’enquéte mise en route est de type transversal, I’outil de collecte des données étant le

questionnaire joint en annexe. Il comporte plusieurs volets cités ci-dessous :

- approvisionnements en graines de courge,
- origines géographiques des graines,

- vente des graines,

- especes de graines commercialisées,

- modes de consommation des graines,

- préférences des consommateurs,

- différentes utilisations des graines.
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3. 3. Mode de constitution de 1’échantillon

-

Comme nous venons de 'expliquer au 3.1, la collecte des données a été réalisée par choix
raisonné aupres des grossistes, des détaillants, des producteurs d’aliments & base de graines de
courge, ainsi qu’au niveau des consommateurs. Les entretiens ont été réalisés en langues
véhiculaires (kikongo et lingala) qui sont largement parlées dans le pays.

Les enquétes se sont déroulées dans les marchés, dans la rue, dans les débits de boisson
aupres des vendeurs ambulants et dans les restaurants afin d’obtenir une information précise.
Les entretiens ont €té réalisés en grande partie par une personne expérimentée qui s’est
familiarisée au questionnaire, en le testant au préaldble.

Rappelons que ni les vendeurs, ni les consommateurs n’ont €té sélectionnés auparavant,
’échantillonnage étant constitué par les personnes rencontrées sur les lieux au moment de

I’enquéte.

A D'issue de I’enquéte, les informations recueillies ont été traitées de la maniére présentée

dans le paragraphe suivant.
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I1. Traitement et présentation des résultats de Penquéte

Les informations recueillies lors d’une enquéte doivent &tre traitées pour obtenir des résultats.
Pour cela, on proceéde au dépouillement du questionnaire utilisé, celui-ci est “"auto-codé’” au
préalable (on transcrit directement la réponse pré-chiffrée). On réalise ensuite un codage en
transformant en variables numériques, les réponses souvent matérialisées par une croix dans
une case au moment de I’entretien, de cette mameére, les données peuvent étre facilement

saisies.

+

Par souci de clarté du texte, nous nous proposons de regrouper les informations en quatre

volets qui sont :

’identification des personnes interrogées,

¥

Porigine des graines commercialisées dans les trois quartiers de Brazzaville,

- la commercialisation du produit brut (graines non transformées),

la consommation du produit fini (graines transformées).

En raison du grand nombre de données, certaines informations recueillies dans chaque marché

ou points de vente, seront traitées globalement.

Par ailleurs, certaines questions posées dans le questionnaire n’ont pas été traitées, le taux de

réponses obtenues étant trés bas.

D’autre part, pour éviter des redondances, certains critéres comme 1’age, la nationalité, le
niveau scolaire, le coflit des graines a I’achat et a la vente, la durée dans I'activité et les
moyens financiers ne seront abordés que pour une catégoric de I’échantillon (soit les
grossistes, soit les détaillants, ou les acheteurs), les grossistes étant plus nombreux, cette

catégorie a donc été choisie.

1. Identification des personnes interrogées.

1. 1. Effectif de I’échantillon

Un ensemble de 257 personnes constituant 1’échantillon a pu étre interrogé dans les quatre
marchés et les points de vente. Cet échantillon se divise en deux catégories, les vendeurs

(147) et les acheteurs (110).
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Parmi les vendeurs, nous avons :
- les vendeurs en gros que nous appelons les grossistes.
- les vendeurs au détail, dénommés détaillants.
Quant aux acheteurs, nous distinguons :
- les acheteurs du produit brut, c'est-a-dire ceux qui s’approvisionnent en graines

séchées déja décortiquées mais non transformées, pour diverses utilisations dans les ménages.

Ces personnes sont classées dans le groupe des consommateurs,

Y

- les acheteurs du produit fini qui achétent les graines déja préparées prétes a étre
consommeées dans les restaurants et dans la rue. Ils font également partie des consommateurs.

Le tableau IV met en évidence I’identification de I’échantillon. On constate que les grossistes
sont les plus nombreux, 88 pour 257 personnes interrogées. Ils sont principalement concentrés
dans trois marchés : Total, PK et Commission. Le marché Total se distingue par un
pourcentage relativement important de grossistes (42,0%). Il est suivi de PK qui est fréquenté
par 30.7% de grossistes, alors que Commission ne totalise que 21,7%. Bourreau avec ses

5.7% occupe la derniére place.

Tableau [V : Identification de I’échantillon

Vendeurs Acheteurs (Consommateurs)
Acheteurs Acheteurs du produit
Grossistes | Détaillants | du produit brut | fini (petite restauration,
(n=88) (n=59) (n=59) alimentation de rue)
(n=51)
Nom des n % n % n % Points de n %
marchés vente du
visités produit fini
Total 37 42,0 |21 35,6 |19 32,2 | Bacongo 10 19,6
Commission | 19 { 21,6 |11 18,6 |12 20,3 | Bifouiti 14 274
Bourreau 5 5,7 16 27.1 |16 27,1 | Mtilou 14 27,4
PK 27 30,7 {11 18,6 |12 20,3 | Makélékélé | 13 25,5
Sous total 88 | 100 |59 1060 ;59 100 | Sous total 51 100
Total 147 110
Total 257
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les détaillants sont certes plus nombreux au marché Total (35.6%). mats ils se retrouvent
dans les mémes proportions aussi bien a Commission qu’a PK (18.6%), Bourreau par contre

prend la deuxieme place ici (27.1%).

Les acheteurs de produit brut présentent la méme tendance que les détaillants, plus présents

au marché Total et & Bourreau, méme pourcentage a commission et a PK.

Quant aux acheteurs de produit fini, ils sont quasiment repartis de la méme fagon dans tous

les points de vente.

Généralement, les vendeurs et consommateurs des graines viennent des régions de forte
production de cucurbitacées, ceci est d’autant plus vraisemblable que le plat des graines de

courge est un produit de terroir.

1. 2. Répartition des vendeurs et des acheteurs

Les valeurs consignées dans le tableau V représentent la totalité des personnes interrogées

dans les quatre marchés et dans tous les points de vente visités.

Tableau V : Répartition de I’échantillon

Femmes Hommes

Effectif % Effectif %o Total
%

Grossistes 65 73.9 23 26.1 100
(n=88)
Détaillants 47 79.7 12 20.3 100
(n=59)
Acheteurs du produit brut 51 86.4 8 13.6 100
dans les marchés (n=59)
Acheteurs du produit fini 8 15.7 43 84.3 100
(petite restauration, alimentation de rue)
(n=51)
Sous total (effectif) 171 86
Total (effectif) 257
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Il se dégage de ce tableau que les femmes sont largement impliquées dans la
commercialisation des graines de courge, a l'exception de la petite restauration et de
["alimentation de rue. Il faut cependant signaler que ce sont tout de méme les femmes qui

assurent la préparation des graines destinées a la vente dans les restaurants et dans la rue.

1.3. Répartition des vendeurs et des acheteurs selon 1’age et le sexe

Sagissant de 1’dge, les personnes interrogées ont été trés peu coopératives, seules 71 femmes

et 26 hommes ont donné des réponses qui sont expgsées dans le tableau ci-aprés.

Tableau VI : Répartition de personnes interrogées en fonction de 1’age et du sexe

Tranche Femme Homme
d’age ; 5 - —

Effectif % Effectif %
25-35 ans 22 31.0 10 38.5
36-45 ans 34 479 15 57,7
46-55 ans 10 14,1 1 3.8
56-65 ans 5 7,0 0 0.0
Total 71 100.0 26 100,0

Les tranches d’4ge les plus représentées sont celles de 36 a 45 ans (57,7% des hommes et
47.9% de fernmes) et de 25 a 35 ans (38,5% des hommes et 31,0% de femmes). Dans la
tranche de 46 a 55 ans, on note a peine 14.1% de femmes et 3.8% des hommes. Au-dela de 56

ans, le nombre diminue, il n’y a plus que 7% de femmes et aucun homme.

En ce qui concerne la nationalité des vendeurs, la vente des graines de cucurbitacées est
assurée par 83,7% de congolais de Brazzaville, femmes et hommes confondus et le reste par

les congolais du Congo démocratique.

Quel que soit le sexe des personnes interrogées, la grande majorité de grossistes a le niveau de
I"école primaire, soit 55,7% des femmes et 42,3% des hommes. On remarque en outre 35.7%
de femmes et 38.5% des hommes avant le niveau du secondaire. On rencontre 19,2% des
hommes et 5,7% de femmes de niveau universitaire qui se sont investis dans la vente de la

courge. Cela fait ressortir le probléme crucial du manque de débouchés dans le pays, car
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certains diplémés sans emploi finissent comme grossistes dans les meilleurs des cas ou

comme détaillants.

Quant au temps mis a exercer cette activité, on a obtenu 42,4% de réponses (femmes et
hommes confondus) qui exercent cette activité deputs 6 a 10 ans, 24.2% depuis 11 a 15ans.
On note 23.2% de personnes dans ce domaine depuis moins de 6 ans, trés peu de nouveaux
venus (7,1% depuis moins de 3 ans). Les plus anciens dans ce secteur ne dépassent guere

3.0%.

La grande majorité (94%) fait de la vente de courge leur activité principale, donc leur
A
principale source de revenus. Le reste associe la vente de la courge a d’autres produits

alimentaires.

L’origine des fonds d’investissement dans ce domaine est variée, 78,7% de grossistes
déclarent avoir épargné, 13,8% ont fait des emprunts, 4,3% ont regu 1’aide des parents et

3,2% ont été aidés par une tierce personne.

2. Origine des graines commercialisées a Brazzaville

Les approvisionnements s’effectuent dans divers endroits, cependant 82.,0% de personnes
interrogées déclarent s’approvisionner sur les marchés de Brazzaville. Un faible pourcentage
(18,0%) se ravitaille directement dans les régions de la Bouenza, de la Lékoumou, du Niari et

du Pool situées au sud du pays (cf. zones entourées sur la carte du Congo).

2.1 Bassins de production des Cucurbitacées arrivant a Brazzaville

Tous les vendeurs n’ont pas su déterminer ’origine de leur produit. Ceux qui ont répondu, ont
désigné les trois régions réunies : Bouenza, Lékoumou, Niari par un méme nom, c’est

pourquoi nous les regroupons.

Aussi sur les 147 vendeurs, 126 ont répondu, les pourcentages de réponses sont répartis dans

le tableau VII.
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Tableau VII : Origine des graines de Cucurbitacées (toutes espéces confondues)
commercialisées a Brazzaville

Région Effectif (n=126) %
Bas Congo (RDC) 57 45.2
Bouenza, L.ékoumou, Niari 36 28,6

(sans distinction)

Pool 27 214
Pool et Niari 6 48
Total 126 100

Il ressort de ce tableau que 45,2% de personnes déclarent que les graines vendues proviennent
du Bas-Congo (RDC), 28,6% de trois régions réunies (Bouenza, Lékoumou, Niari) et 21,4%
du Pool.

Le Congo démocratique (RDC) apparait comme le bassin le plus important

d’approvisionnement de Brazzaville en cette denrée.

2. 2. Origine des espéces de graines de Cucurbitacées commercialisées a Brazzaville

Nous avons voulu nous rendre compte de la nature des especes de graines commercialisées a

Brazzaville (tableau VIII).
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Tableau VIII : Nombre de réponses des commergants sur la provenance des especes de
graines de cucurbitacées commercialisées a Brazzaville

Espéces de graines de courge Total
Régions Cl Cp NTS Cmo Ls de réponses
(n=120,
%=100)
BasCongo (RDC) n=44 | n=13 n=57
772% | 22.8% 100%
Bouenza, Lékoumou, Niari n=12 n=5 *| n=2 n=5 n=12 n=36
(sans distinction) 333% | 13.9% | 5.6% | 13.9% | 33.3% 100%
Pool n=4 n=8 n=1 n=3 n=11 n=27
14.9% | 29,6% | 3.7% | 11.1% | 40.7% 100%
Total n=60 n=26 n=3 n=8 n=23 n=120
500% | 21.6% | 2.5% | 7.0% | 19.1% 100%

Tous les vendeurs n’ayant pas déterminé ’origine des graines, seules les réponses de 120
personnes ont permis d’identifier cinq espéces de courge commercialisées a Brazzaville a
savoir : Citrullus lanatus (Cl), Cucurbita pepo (Cp), Nsouéki ou Nitsouéké (NTS), Cucurbita

moschata (Cmo), Lagenaria siceraria (Ls).

La RDC qui est de loin le plus gros fournisseur en graines de courge, apporte essentiellement
deux especes de graines, Citrullus lanatus (Cl) en grande quantité (77.2% de réponses) et

Cucurbita pepo (Cp) en des proportions moindres (22.8% de réponses).

Citrullus lanatus provient également des trois régions du Congo Brazzaville (Bouenza,
Lékoumou Niari) (33.3% de réponses) et dans une certaine mesure du Pool (14.9% de

réponses).

Cucurbita pepo est fourni par le Pool (8 réponses) aprés la RDC, suivi des trois régions,

Bouenza, L.ékoumou, Niari (13.9% de réponses).

Cucurbita moschata comme Lagenaria siceraria (Ls) et Nsouéki (NTS).proviennent aussi

bien des trois régions (Bouenza, Lékoumou, Niari) que du Pool.

Notons que les graines de Nsouéki (NTS sont commercialisées en trés faible quantité.
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3. Commercialisation des graines

Nous présentons dans un premier temps les données concernant ’achat et la vente des graines
par les grossistes. Ensuite, la méme démarche sera appliquée sur les informations collectées

aupres des détaillants.

3. 1. Activités des grossistes

3. 1. 1 Achats du produit brut

Les quantités de graines achetées peuvent varier d’un achat a Pautre, c’est ainsi que les

réponses obtenues ne sont pas précises, ce sont plutot des estimations.

Il 'y a lieu de signaler qu’au Congo, la commercialisation des graines et de certains produits ne
se fait pas généralement selon les standards mondialement reconnus, tel que le poids avec ses
unités de mesure. Les commergants utilisent des instruments de mesure non homologués qui
sont des sacs et des boites de différents calibres. Aussi, les quantités présentées sont des

équivalences des contenus de sacs et de boites utilisés.

Notons au passage qu'un sac pese environ 50 kg, la plus grosse boite contient

approximativement 1 kg de graines, la moyenne 500 g et la plus petite 250 g.
Le tableau IX repartit par tranche, les quantités de graines achetées a chaque fois.

Tableau IX: Estimation des quantités de graines achetées par les grossistes par achat

Quantité achetée (kg) Effectif (n=88) %
502200 29 33,0
200 a 400 39 443
400 a 750 8 9.1
750 a 950 9 10.2
950 a 1250 2 2.3
12504 1500 1 1.0
Total (3600 a 5050) 88 100
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On constate que prés de la moitié des grossistes (44.3%) achetent 200 a 400 kg de graines.
Les quantités de 400 a 750 kg et celles de 750 a 950 kg sont achetées respectivement par 9.1

et 10.2% de commergants.

Trés peu de grossistes (3.3%) s’engagent a prendre des quantités allant au dela de 950 kg de

graines par achat.

Quant a la fréquence des achats (tableau ci-dessous), la grande majorité de grossistes (67,0%)
ne s’approvisionne qu’une seule fois dans le mois, deux fois pour 28.4% et trois fois pour le

reste.

Tableau X : Fréquence des approvisionnements

Nombre d’achats par mois Effectif (n=88) %
1 59 67,0
2 25 28,4
3 4 4,5

Total 88 100

Les quantités des especes de graines achetées sont intéressantes a évaluer afin de se rendre

compte de la nature des graines commercialisées a Brazzaville.

Aussi, nous regroupons dans le tableau IX les quantités estimées a partir des déclarations des

grossistes.
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Tableau XI : Réponses des grossistes sur les espéces de graines de cucurbitacées achetées

Espéces de graines cucurbitacées achetées
Quantité achetée Total
(kg) Cl Cp NTS Cmo Ls (n=88)
502200 13 6 1 2 7 29
200 a 400 16 6 1 3 13 39
400 a 750 4 1 1 2 8
750 a 950 5 1 ’ 1 2 9
950 a 1250 1 1 2
1250 a 1500 1 1
Sous total 40 14 2 7 25 88
Total 88 88

Parmi les cinq espéces de courge qui arrivent a Brazzaville, Citrullus lanatus est de loin la
plus achetée. En prenant, la tranche de 50 a 200 kg, prés de la moitié des personnes
interrogées : 13 sur 29 affirment les acheter et 16 achetent 200 et 400 kg a chaque fois. Au

total, 40 grossistes sur les 88 visités s’approvisionnent en Citrullus lanatus a chaque achat.

Pour Cucurbita pepo, sur les 14 commergants qui en achétent, 6 font des stocks de 200 a 400
kg de graines, il n’y a qu’une personne qui acheéte entre 400 et 750 kg, il en est de méme pour
I’achat de 750 a 950 kg. Enfin personne n’ach¢te au-dela de 950 kg de graines de Cucurbita
pepo.

Cucurbita moschata par contre est peu prisée, on n’a noté que 7 grossistes au total, dont 5

font des provisions ne dépassant pas 400 kg de graines.
Quant a Nrsouéké, elle n’enregistre que 2 acheteurs qui ne prennent d’ailleurs pas plus de
400 kg.

Lagenaria siceraria est mieux appréciée que les deux dernicres espéces, elle suit Citrullus
lanatus avec un total de 25 réponses sur 88. On note 20 personnes qui achétent plus de 50 a

400 kg de graines et 5 faisant des stocks de 400 a 950 kg.



Pour évaluer les dépenses engagées pour ces achats, il faut considérer le prix du kg de graines,
a savoir qu'un kg de graines de courge coiite en moyenne 300 frs cfa, soit 0.46 euro, étant

entendu que le prix varie légérement d’une espéce a |’ autre.

3. 1. 2. Ventes

Le tableau suivant fait I’estimation des quantités de graines qui peuvent étre vendues par jour
par les grossistes.

Tableau XII : Quantités vendues par jour par les grossistes

Quantité vendue Effectif %
par jour (kg) (n=88)

5024250 76 86,3
250 a 500 7 8.0
500 a 750 4 4.5
750 a 1000 1 1.1
Total 1550 a 2500 kg 88 100

On constate que la vente quotidienne des graines par I’ensemble des grossistes oscille entre
1550 et 2500 kg, a raison de 50 a 250 kg pour 86.3% de grossistes. Les quantités comprises
entre 250 et 500 kg ne sont vendues que par 8.0% et 4.5% liquident celles allant de 500 a 750
kg. Les tranches de 750 a 1000 kg parviennent a étre écoulées par 1.1% seulement de

vendeurs.

En ce qui concerne la vente des graines par espéce, le tableau XIII ci-aprés récapitule les

quantités écoulées quotidiennement.

En considérant la tranche de 50 a 250 kg, Citullus lanatus vient encore en téte avec 32
grossistes sur 38, vient ensuite Lagenaria siceraria qui a I’adhésion de 21 personnes sur 24,
Cucurbita pepo et Cucurbita moschata se retrouvent au méme niveau apres les deux espéces

citrullus lanatus et Lagenaria siceraria, alors que Ntsouéké n’obtient que 2 réponses.
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Quant aux ventes comprises entre 250 et 500 kg. elles sont négligeables, Citrullus lanatus et

Lagenaria sciceraria arrivent a étre écoulées respectivement par 3 et 2 commergants.

Pour les quantités allant de 500 a 1000 kg, peu de grossistes arrivent a les écouler, il n’y en a

que 3 pour Citrullus lanatus, 1 seul grossiste pour Lagenaria siceraria et Cucurbita pepo.

Tableau XIII : Estimation des quantités (kg) de graines de Cucurbitacées vendues par jour par
les grossistes

Espéces de graines Cucurbitacées vendues
Quantité vendue Total
(kg) Cl Cp NTS Cmo Ls (n=88)
50a250 32 11 2 10 21 76
250 a 500 3 1 1 2 7
500 a 750 2 1 1 4
750 a 1000 1 ]
Sous total 38 13 2 11 24 88
Total (n=88) 88 88

3. 2. Activités des détaillants

Une fois les stocks constitués, les graines sont achetées par d’autres commergants qui les

revendent au détail.

Comme précédemment, nous exposons en premier lieu les quantités achetées pour ensuite

montrer celles revendues.

3.2. 1. Achats

Les détaillants achétent le kilogramme de graine 4 400 frs cfa en moyenne, soit 0.61 euro.

Rappelant que ce montant varie selon les especes.

Nous rappelons qu’il ne s’agit que des estimations qui sont rapportées dans le tableau X1V ci-

dessous.
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La lecture du tableau montre que les quantités les plus achetées se situent dans la fourchette
de 101 a 120 kg de graines, avec 38.3% de réponses favorables, contre 25.5 % pour la tranche

de 20 a 100 kg.

Les quantités de 121 a 160 kg intéressent 25.5% de détaillants, tandis que les grosses

quantités (au-dela de 161 kg) sont peu achetées (10.5% dans I’ensemble).

Tableau XIV : Estimation des quantités de graines achetées par les détaillants, par achat

Quantité achetée (kg) Effectif %
(n=47)
20-100 12 25.5
101-120 18 383
121-140 7 14.9
141-160 5 10.6
161-180 2 4,2
181-200 1 2.1
201-300 1 2.1
301-500 1 2.1
Plus de 500 kg
Total 47 100

Afin de connaitre la nature des especes de courge achetées, 47 détaillants ont pu répondre sur

les 59 répertoriés.
La répartition des achats par espéce est mentionnée dans le tableau XV.

Parmi les 18 réponses (100%) enregistrées pour les quantités de 101 a 120 kg de graines
achetées, 38.9% de personnes interrogées acheétent les graines de Citrullus lanatus, 33.3%
celles de Lagenaria siceraria, 16.7% celles de Cucurbita pepo et 11.1% de graines de

Cucurbita moschata. Quant aux graines de Nisouéké, aucun achat n’a été enregistré.
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La méme tendance se dégage pour les quantités comprises entre 20 et 100 kg, Citrullus

lanatus occupant la premiére place, suivie toujours de Lagenaria siceraria.

Dans la tranche de 121 a 140 kg, les graines de Citrullus lanatus sont achetées par 42.8% de

personnes, tandis que 28.6% de détaillants s’approvisionnent en graines de Lagenariu

siceraria et 14.3% en graines de Cucurbitu pepo et de Cucurbita moschata

Les graines achetées par les détaillants sont mises a la disposition des acheteurs dans les

différents marchés, ce qui constitue 1’activité principale pour la plupart d’entre eux.

Tableau XV: Réponses par espéce de graine de Cucurbitacées achetées par les détaillants.

¥

Espéces de graines Cucurbitacées achetées
Quantité achetée il Cp NTS TCma s Sclﬁi?gé
(ke)
(kg)
20-100 n=>5 n= n=1 n=1 n=3 n=12
41.7% | 16.7% 8.3% 8.3% 25% 100%
101-120 n=7 n=3 n=2 n= n=18
389% | 16.7% 11.1% | 33.3% 100%
121-140 3 n=1 n=1 n= n=7
42.8% | 14.3% 14.3% | 28.6% 100%
141-160 n=2 n=1 n=2 n=>5
40% 20% 50% 100%
161-180 n=1 n=1 n=2
50% 50% 100%
181-200 n=1 n=1
100% 100%
201-300 n=1 n=1
100% 100%
Pus de 300kg n=1 n=1
100% 100%
Sous total n=21 n=7 1 n=4 n=14 =47
44.7% | 14.9% | 2.1% 8.5% 29.8% 100%
Total 47 47




3.2.2. Ventes

Les graines sont revendues en moyenne a 500 frs cfa (0.76 euro), bien entendu avec de

légeres variations (0.15 a 0.3 euro) selon les especes.

Si sur les achats les détaillants ont été peu coopératifs (79.7%), ici par contre, presque tous

ont répondu (96.7%), les réponses obtenues sont enregistrées dans le tableau XVI.

Tableau XVI1: Quantité de graines vendue par les détaillants par jour

Quantité vendue (kg) Effectif %
(n=57)

Moins de 50 kg 27 47.4

502100 kg 22 38.6

Plus de 150 kg 8 14.0

Total 57 100

La grande majorité des vendeurs au détail (47.4%) écoulent quotidiennement moins de 50 kg.
38.6% liquident 50 a 100 kg de graines, alors que 14.0% vendent plus de 150 kg dans la
journée.

On a classé par ordre décroissant les espéces de courge les mieux vendues, le tableau XVII

présente ’information recueillie. Dans ce tableau, il faut prendre chaque espéce

individuellement, de fagon a ramener le pourcentage global a I’espece considéré.

Tableau XVII : Espéce la plus vendue

Espéce Nb de réponses | % de réponses
(n=59)

Cl 59 100

Cp 23 39,0

NTS 2 3,4

Cmo 9 15,2

Ls 49 83,0
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Les réponses confirment la tendance observée aussi bien aupres des grossistes qu'aupres des
détaillants qui classent Citrullus lunatus et Lagenaria siceraria en (éte des espéces
commercialisées.

Cucurbita pepo a obtenu 39.0% de réponses, suivie de Cucurbita moschata avec 15.2% de

réponses, Ntsouéké étant en effet I'espéce la moins vendue.

Le tableau suivant fait un classement des espéces en fonction des préférences des

consommateurs.

Tableau XVIII: Espece préférée

Préférence Effectif %
(n=38)

Cl 24 41,4

Ls 6 10,3

Clet Ls 28 48,3

Total 58 100

Il s‘avére que Citrullus lanatus est plus appréciée (41.4%), que les autres espéces, Lagenaria
siceraria 'est a 10.3%. Par ailleurs, 48.3% des acheteurs préferent a la fois les deux espéces
Citrullus lanatus et lagenaria siceraria. Cucurbita moschata et Nisouéké n’apparaissent

nullement.

Le reste des personnes interrogées n’ont aucune préférence.

4. Consommation

Comme précédemment, les consommateurs acheétent naturellement les graines en fonction de

leur préférence.
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4. 1. Appréciation des espéces de cucurbitacées par les consommateurs

La tendance des consommateurs a préférer Citrullus lanatus se confirme par leurs

déclarations regroupées dans le tableau suivant :

Tableau XIX : Espéce consommeée dans le ménage

Espéce de courge consommée Effectif %
en famille (n=58)

Cl 52 89.6
Cp 18 31,0
NTS 11 19,0
Cmo 19 32,8
Ls 41 70,7

Ici encore, chaque espece doit étre prise individuellement tout en reportant le pourcentage

global a I’espece considérée (exemple : 89,6% = (52/58)*100).

Aussi, 89.6% représentent les consommateurs qui préferent Citrullus lanatus, tandis que le
reste est d’avis contraire. De méme, lagenaria siceraria est préféré par 70.7% de
consommateurs, alors que Cucurbita moschata et Cucurbita pepo sont appréciées quasiment
de la méme manicere, 31% environ. Ntsouéké par contre n’est préféré que de 19% de

consommateurs.

Les graines une fois achetées sont transformées en aliments consommés soit dans les
ménages, soit dans les petits restaurants ou encore vendus dans la rue. L’aliment ainsi obtenu

se présente alors sous plusieurs formes.

4.2. Formes de consommation des graines de cucurbitacées

Qu’il s’agisse des ménages, de la petite restauration ou de ’alimentation de rue, les graines de
courge, sont préparées sous formes de boulettes, de papillotes ou sont intégrées dans les
sauces comme €paississants. Nous dressons dans ce tableau les formes de préparation

recenseées.
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Tableau XX : Formes de préparation préférées par les consommateurs

Alimentation familiale

Petite restauration et
alimentation de rue

Forme de préparation Effectif %o Effectif %
(n=159) (n=49)
Papillotes 13 22.0 31 63.3
| Boulettes 4 712 11 224
Epaississant de sauce 4 . 6.8 7 14.3
Total 59 100 100

On constate d’une part que la consommation des graines de courge sous forme de boulettes
est plus importante dans les ménages (71.2%) que dans les petits restaurants ou dans la rue

(22.4%). D’autre part, les graines sont moins consommées comme épaississant de sauce, aussi

bien en famille qu’ailleurs.

De toutes les personnes interrogées, deux seulement ont déclaré produire de Ihuile a partir

des graines de courge. L’huile obtenue n’est alors pas utilisée dans I’alimentation, elle sert

plutdt a des fins cosmétiques (soins des cheveux et de la peau).

4.3. Fréquence de consommation des graines

Les seules informations recueillies auprés des acheteurs sur la consommation des graines dans

les ménages sont regroupées dans le tableau XXI.
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Tableau XXII : Quantité de graines achetées par semaine pour I’alimentation familiale

Quantité achetée par semaine Effectif %

pour P’alimentation familiale (n=58)

1 kg 41 70.7
2 kg 1 19

3kg 4 6,9
Plus de 3 kg 2 3,4
Total , S8 100

La consommation hebdomadaire de graines de courge n’excéde pas 1 kg dans les ménages,
soit 70.7% de consommateurs. Un faible pourcentage, 3.4% seulement consomme plus de 3

kg par semaine.
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11 Discussion des données de I’enquéte

Cette enquéte a consisté a caractériser la filiere de production et de consommation de la

courge. En effet, les informations recueillies lors de I’enquéte ont permis d’une part,

d’identifier les personnes qui s'impliquent dans cette filiére. D autre part, elles ont servi a

localiser les bassins de production des espéces consommées, donc a déterminer leurs origines

géographiques. En outre, elles ont conduit a déterminer les différentes espéces de

cucurbitacées de consommation courante & Brazzaville. Par ailleurs, par le biais de cette
)

enquéte, on a pu évaluer les quantités de graines achetées, vendues et consommeées et

identifier leurs formes de consommation.

En ce qui concemne I’échantillon, I’effectif totalisé semble assez représentatif de I’ensemble de
la population, le mode de constitution de I’échantillon adopté étant le choix raisonné de la

population cible.

La prédominance des femmes a tous les niveaux du circuit prouve a I’évidence sa forte

implication dans la gestion économique et sociale du ménage.

Les tests d’association réalisés entre variables démographiques (age, sexe, nationalité etc.) des
personnes interrogées, n’ont établi aucun lien statistique étroit avec ’exercice de I’activité.
Par exemple, I'association entre le niveau d’instruction et le sexe du grossiste ne confére
aucun lien entre les deux variables. Il en est de méme du niveau d’instruction et de la situation

matrimoniale des vendeurs.

Cependant, le fait que les femmes soient majeurs dans la filiére, s’explique par le nombre et la
nature d’emplois générés (décorticage des graines, leur transformation en aliment et leur

distribution).

Quant aux zones de production des cucurbitacées qui arrivent a Brazzaville, le pays semble
dépendre de son grand voisin, la république du Congo démocratique, du fait de la fluidité du

trafic entre les deux territoires.

Néanmoins, les quatre régions du sud Congo s’efforcent tant bien que mal a approvisionner la

ville, en dépit de perturbations récurrentes.

De maniére générale, I’ approvisionnement des grossistes en graines de courge se fait non sans
difficultés. En effet, les produits sont acheminés a Brazzaville par voie fluviale en provenance

de la RDC, par route et par voie ferrée pour les produits locaux. Ces diftérentes voies sont les

61



lieux de multiples tracasseries et d’arnaques de tous ordres (douane, taxes, péages anarchiques
au niveau des barrages routiers, impositions municipales etc.). Dans de telles circonstances, le
renouvellement des stocks devient une tdche délicate, demande beaucoup de courage et de

persévérance de la part de ceux qui exercent toute activité commerciale.

Pour ce qui est de la rentabilité¢ de 'activité, 75.8% des grossistes sont satisfaits de leurs
ventes, tous les détaillants affirment que la vente au détail est plus rentable, malgré la lenteur

d’écoulement des produits.

Toutes les personnes interrogées sont unanimes sur la préférence de Citrullus lanatus et
ensuite de Lagenaria siceraria. Les raisons évociuées sont d’ordre organoleptique pour la
plupart, la facilit¢ de décorticage des graines pour certains (1.8%). De maniére générale, le
choix des consommateurs est conditionné par de nombreux critéres, tels que la couleur, le prix
des graines, la facilité pour certaines especes a accommoder les plats. 1l semble qu’on réussit

micux les boulettes avec Cucurbita pepo qu’avec les autres espéces.

L’approvisionnement des vendeurs est déterminé beaucoup plus par la préférence des

consommateurs pour certaines espéces de courge que par leur prix.

Par ailleurs, les préférences des consommateurs se traduisent par les modes de préparation des
graines. Si les papillotes sont plus consommées en restauration collective qu’en famille, c’est
sans nul doute, pour des raisons pratiques (pénibilité de la tache et temps de cuisson
suffisamment long, 2 4 3 heures). Les ménages disposant de peu de temps surtout en semaine,

préférent cuisiner les graines sous forme de boulettes que sous forme de papillotes.

Il faut noter que les papillotes se conservent mieux que les autres formes de préparation, ce

qui est un avantage par rapport au climat.

La population enquétée n’extrait pas I’huile a partir des graines de cucurbitacées qui pourtant,
sont des sources appréciables de matiére grasse. Les consommateurs Congolais devraient en
étre conscients et arriver a changer leurs habitudes alimentaires, vu la dépendance du pays

vis-a-vis de 1’étranger en matiére d’huile.

62



Conclusion

L’enquéte réalisée étant une enquéte de consommation alimentaire, son but a été d’évaluer le
comportement alimentaire de la population face a la courge. Elle a permis d’identifier non
seulement les principaux bassins de production des cucurbitacées, mais aussi les problémes

inhérents a I’approvisionnement, la commercialisation et la transformation du produit.

Les résultats ont montré que la femme reste la principale actrice dans ce secteur d’activité, en
s’impliquant dans la commercialisation et la trans{ormation tant au niveau domestique qu’en

restauration collective.

Bien que le Congo ne soit pas grand producteur de la courge, il posseéde des zones potentielles

pouvant suffisamment ravitailler les centres urbains.

Les préférences des consommateurs pour certaines espeéces de cucurbitacées méritent d’étre

corrélées aux caractéristiques chimiques des especes concernées.

Un autre constat de ce sondage concerne les qualités oléagineuses qui ne sont pas exploitées
par les Congolais, ceux-ci ne faisant de la courge qu’un légume (feuilles) ou un ingrédient.

Ceci pose le probléme des habitudes alimentaires et nous interpelle.

Si certaines populations font des graines de courge une matiere oléagineuse et en produisent
de I'huile alimentaire, pourquoi les Congolais n’en feraient pas autant. Il s’agit dans ces
conditions, de montrer les bienfaits de la consommation d’huile de courge, en mettant en

évidence ses qualités nutritionnelles.

D’ou Pintérét d’une €tude analytique pour caractériser au mieux la composition lipidique des

graines de cucurbitacées, c’est I’objet de la suite de ce travail.



DEUXIEME PARTIE

CARACTERISATION CHIMIQUE DE LA FRACTION SAPONIFIABLE
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CHAPITRE 1

DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES



1. Les acides gras

Les lipides sont constitués de deux grandes fractions, la fraction saponifiable comprenant des
constituants majeurs comme les acylglycérols et les acides gras et la fraction insaponifiable
formée des constituants mineurs que sont les stérols ou encore les tocophérols, les pigments

elc.

1. Structure des acides gras (AG) R

Les acides gras naturels non dégradés ne portent qu’un seul groupement carboxyle (COOH),
ils sont dits monocarboxyliques. Peu abondants a 1’état libre, on les trouve le plus souvent
sous forme de triacylglycérols (TAG), d’esters ou encore d’amides. lls posseédent une chaine

carbonée plus ou moins longue [33].

Les acides gras sont dits saturés lorsqu’ils ne possédent aucune double liaison dans leur
chaine, ou insaturés lorsqu’ils en portent une (mono-insaturés) ou plusieurs (polyinsaturés :

AGPI).
Les acides gras qui entrent dans la constitution des TAG se caractérisent par :
- lalongueur de leur chaine carbonée,
- leur degré d’insaturation,
- la nature leurs isoméres (cis, trans ou position des doubles liaisons etc.).

C’est la composition en acides gras d’une huile ou d’une graisse qui lui confére ses propriétés

physico-chimiques ainsi que ses qualités nutritionnelles.

Avant de décrire ces différentes caractéristiques, il est important de faire une mise au point

sur les différentes nomenclatures employées pour désigner les acides gras.

1. 1 Nomenclature des AG
11 y a deux régles de nomenclature :
- la nomenclature normalisée JUPAC,

- la nomenclature dite des biochimistes (la plus couramment utilisée)
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Pour cette derniere. le carbone n°l est le carbone du groupe mdéthyle, avec deux
représentations, soit par « n », soit par « ¢y », ainsi on a :
Représentation par « n »
- Cx:y(n-2)
X : nombre de carbone
y : nombre de double liaisons
7’ : position de la 1% double liaison a partir du groupe méthyle
Exemple: C18 : 3 (n-3) '
Représentation par « @ »
- Cxivoz
X : nombre de carbone
y : nombre de double liaisons
7" : position de la 1°° double liaison a partir du groupe méthyle

Exemple: C18 :3 o 3 (qui correspond a C18 : 3 (n-3))

Pour notre part, ¢’est la représentation des biochimistes par « n » qui sera utilisée dans ce

document.

1. 2 La longueur de la chaine carbonée des acides gras

Généralement, les chaines alkyles sont linéaires et non ramifiées. Dans la nature le nombre

d’atomes de carbone est presque toujours patr, il varie de 4 a 24, ainsi on peut avoir des :
- AG a courte chaine (nombre d’atomes de carbone < 6),
- AG achaine moyenne (nombre d’atomes de carbone > 6 et <14),
- AG alongue chaine (nombre d’atomes de carbone >14).

Dans quelques cas rares, ces chaines alkyles peuvent étre a nombre impair de carbone,
ramifiées, possédant des cycles saturés a la place de doubles liaisons, une triple liaison ou une
fonctionnalisation [33].

Les appellations communes et les formules chimiques des principaux acides gras sont

consignées dans le tableau XXIL
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Tableau XXII: Nomenclature des acides gras

Appellations communes et formules simplifiées
des principaux acides gras.

Formule simplifiée

Appellation commune

Denomination chimigque

4:0 Butyrique Butanoique
6:0 Caproigue Hexanoigue
8:0 Caprylique Octanoique
10:0 Caprique Décanoique
10:1 Caproléique ~ Décénoique
12:0 Laurique Dodécanoigue
12:1 Lauroléique v Dodécénoique
13:0 — Tridécanoique
13:0is0 — 11-méthyl dodécanoique
14:0 Myristique Tétradécanoique
14:0iso Isomyristique 12-méthyi tridécanoique
14:1 Myristoléique Tétradécénoique
15:0 — Pentadécanoique
15:0 iso — 13-méthyl tétradécanocique
15:0 anteiso e 12-méthyl tétradécanoique
16:0 Palmitique Hexadécanolque
16:0 iso Isopalmitique 14-méthyl pentadécanoique
16:0 anteiso — 13-méthyl pentadécanoique
16:1 n-7 cis Palmitoléique Cis-G-hexadécénoigue
16:1 n-7 trans Palmitéiaidique Trans-9-hexadécénoique
17:0 Margarique Heptadécanoique
17:0iso lsomargarique 15-méthyl hexadécanoigue
17:0 anteiso — 14-méthyl hexadécanoique
18:0 Stéarique Octadécanoique
18:0 iso Isostéarique 16-méthyl heptadécanoique
18:0 anteiso — 15-méthyi heptadécancique
18:0,0H n-9 n-10 Dihydroxystéarique 9,11 dihydroxyoctadécanoique
18:1 n-9 cis Oléique S-octadécénoique
18:1 n-9 trans Elaidique Trans 9-octadécénoigue
18:1 n-T cis Cis-vaccénique Cis-11 octadécénoique
18:1 n-7 trans Trans vaccénique Trans-11 octadécénoique
18:1,0H n-7 Ricinoléique 11-hydroxy, 3-octadécanoique
18:2 n-6 Linoléique - 9,12 octadécadiéncique
18:3 n-6 Gamma-linolénigue 6,9,12 octadécatriénoique
18:3 n-3 Alphadinolénique 9,12,15 octadécatriénoique
18:4 n-3 Stéradonique 6,9,12,15 octadécatétraénoique
19:0 — Nonadécanoigue
20:0 Arachidique Eicosanoique
20:1 n-9 Gadoléique 11-eicosenvique
20:2 n6 e 11,14 eicosadiénoique
20:3 n-2 — 5,8, 11 eicosatriénoique
20:3 n-6 Dihomo-gamma-inoiénique 9,11,14 eicosatriénoique
20:3n-3 Dihomo-aipha-finoiénique 11,14,17 eicosatriénoique
20:4 n-6 Arachidonique §,8,11,14 eicosatrétraénoique
20:5 n-3 Timmodonique 5,8,11,14,17 eicosapentaénoique
22:0 Béhénique Docosanoique
22:1 n-9 cis Erucique Cis-13-docosénaique
22:1 n-9 trans Brassidique Trans-13-docoséncigue
22:1n-11 Cétoléique 11-docosénoique
22:4 n-6 o 7,10,13,186 docosatétraénoique
22:5 n-6 i 4,7,10,13,16 docosapentaencigue
22:5n-3 e 7,10,13,16,19 docosapentaénoique
22:6 n-3 —_ 7.10,13,18,19 docosahexaénoique
24:0 Lignocérique Tétracosanoique
24:1 n-9 Nervonique 15-tétracosénoique
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Pour le 22 :6 n-3. il manque une double liaison en position 4, aussi, la dénomination chimique

doit étre : 4. 7, 10, 13, 16, 19, docosahexaénoique (DHA).

1. 3 Degré d’insaturation

On définit P'insaturation par le nombre de doubles liaisons éthyléniques situées sur la chaine
carbonée d’un acide gras. A P’état naturel, on peut trouver jusqu’a six doubles liaisons. Les
doubles liaisons sont généralement séparées par un groupement -CH, et sont principalement
en configuration c¢is (Z), on a alors des acides gras polyinsaturés alternés (AGPI). 1l existe
cependant des exceptions: des chaines a nombre impair de carbone tel que I'acide
heptadécanoique, des doubles liaisons en configuration trans (E) ou des chaines possédant des
insaturations conjuguées, c¢’est le cas des AG polyinsaturés conjugués (AGPIC) tels que par
exemple I’acide éléostéarique (Z9, E11, E13 : C18 :3) et I’acide ruménique (Z9, E11: C18 :2)
[33].

1.4 Degré d’isomérisation
L’isomérisation ne concerne que les AG ayant au moins une double liaison. 1l en existe de
plusieurs types :

- Disomérie géométrique qui est définie par la position des chaines carbonées par
rapport aux doubles liaisons (isomérie de configuration). On a ainsi les isomeres « cis » (Z) et
« trans » (E).

A DPétat naturel, les AG d’origine végétale sont tous de forme cis, les isomeres trans
apparaissent par exemple lors de la fabrication de margarine ou des pates a tartiner obtenues a
partir des huiles végétales riches en AG poly insaturés qui s’hydrolysent. Les formes trans se

rencontrent dans les produits laitiers, les graisses des ruminants renfermant naturellement 2 a
5% d’AG trans [34].
- Pisomérie de position qui est déterminée par la présence et la position des doubles

liaisons conjuguées ou non sur la chaine carbonée, d’ou I'existence des acides gras conjugués.
La principale source alimentaire d’acides gras conjugués est la matiére grasse du lait et la

viande de ruminants [34].
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1. 5 Positionnement des acides gras sur le glycérol

La digestion des TAG génére trois classes de composés: les diglycérides, les monoglycérides
et les acides gras libres, dont la proportion et la cinétique de libération est fonction de leur

nature et de leur répartition sur le glycérol.

La position des AG sur les trois fonctions alcool de la molécule du glycérol est symbolisée
par le sigle «sn». En effet, la stéréochimie des TAG est décrite par le systéme de
numérotation stéréospécifique ou sn: stereospecific numbering adopté par la commission
mixte de nomenclature IUPAC-IUB [35]. Cette numérotation permet de préciser sans
ambiguité la structure des isoméres de position et des isoméres optiques. Les atomes de
carbone (C) du glycérol étant numérotés de 1 a 3 en projection de Fischer, le deuxieme
groupement hydroxyle du glycérol se retrouve a gauche de C-2. L atome de carbone placé au—
dessus de C-2 devient le C-1 et celui disposé au-dessous de C-2 devient C-3. Ainsi les acides
gras selon leur disposition sur le glycérol, peuvent étre désignés par sn-1, sn-2 et sn-3. De
cette fagon, une seule espéce de molécule est identifiée en spécifiant par ordre, les positions

sn-1, sn-2 et sn-3 [36, 37].

On parlera alors de la position sn-2 (position interne ou centrale) et des positions sn-1, sn-3

(positions externes) des acides gras sur le glycérol.

2. Propriétés des acides gras

Le volume hydrocarboné, I’insaturation, I’isomérisation et la stéréochimie des AG leur
conférent naturellement des propriétés physiques, chimiques, spectroscopiques,

physiologiques et nutritionnelles.

Le degré d’insaturation d’un AG conditionne la réactivité chimique de la molécule, sa
stabilité (zone de fragilité), en sorte que les AG insaturés surtout les AGPI sont trés sensibles
aux phénomeénes de peroxydase en présence de I’oxygene de I'air et des UV. Certes, 4 haute
température de cuisson, tout AG peut s’isomériser, se cycliser et/ou se polymériser, mais les
AG polyinsaturés sont particulicrement sensibles a ce phénomene [33]. Aussi, les huiles
riches en AG poly insaturés (nombre de doubles liaisons > 3) ne sont pas des huiles de friture,
mais d’assaisonnement. Cependant, lorsque le nombre d’insaturation n’est pas trop grand

(n<3), ceci n’est pas une reégle absolue. Les huiles riches en acide linolénique (18 :3 (n-3))
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peuvent étre utilisées pour des fritures a plat (poéle) non répétées, car la température de friture
ne dépasse pas 250°C [37].

La connaissance de la distribution régiospécifique des acides gras sur la chaine du glycérol,

de méme que leur caractérisation est nécessaire pour aborder les problémes nutritionnels.

Elle implique des méthodes comme I’hydrolyse enzymatique. la dégradation chimique, la
RMN du °C [38-44], 1a chromatographie en phase liquide d’argentation [45]et depuis peu le
couplage HPLC/MS [46, 47].

La répartition des AG sur les trois fonctions alcool de la molécule du glycérol entre la
position sn-2 et les positions sn-1, sn-3, ne répond pas a une loi statistique. Elle détermine la
structure des TAG et influence le devenir des AG a I’étape digestive, entérocytaire et post-
entérocytaire. Différents travaux[48, 49] ont montré I"importance particuliére de la nature des
acides gras en position sn-2 au cours de leur absorption et de leur assimilation, et a terme leur

impact sur la santé du consommateur.

3. Absorption et distribution des acides gras alimentaires

Les propriétés physiques, chimiques et physiologiques des lipides leur conférent une
importance majeure en nutrition humaine. Le fait que les lipides soient solubles dans les
solvants organiques et insolubles dans I’eau, conditionne leur digestion, absorption, leur

transport dans le sang et leur métabolisme au niveau cellulaire.

Les triacylglycérols ingérés sont hydrolysés dans ['estomac par la lipase gastrique en
diglycérides et en acides gras hibres [50]. Dans Pintestin, la lipase pancréatique assure le
clivage des haisons sn-1 et sn-3, en produisant des monoglycérides sn-2 et des acides gras

libres.

Dans les entérocytes, alors que les acides gras a chaines courtes et moyennes relativement
hydrosolubles sont déversés dans le sang par simple diffusion, les acides gras et les

monoglycérides a longue chaine reconstituent les triacylglycérols.

En plus de la longueur de la chaine carbonée, le nombre de doubles liaisons des acides gras
influence aussi leur digestion, absorption et leur métabolisation. Les acides gras a courte et
moyennes chaines sont mieux absorbés que ceux a longue chaine. La plus grande partie des

acides gras saturés a longue chaine est transportée aux cellules par la voie lymphatique [51].
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S’agissant de I’acide palmitique (C16 :0), celui ci n’est pas aussi bien absorbé que les autres
acides gras libres. Ceci est le fait de son point de fusion qui est substantiellement voisin de la
température corporelle et d’une forte tendance a former des savons de calcium insolubles avec

des cations divalents, au pH alcalin du suc intestinal.

Les acides gras comme tous les autres nutriments doivent étre disponibles simultanément dans
I"organisme tant quantitativement que qualitativement pour une meilleure assimilation, d’ou

I'importance de la notion de biodisponibilité des nutriments.

4. Biodisponibilité des acides gras

La biodisponibilité¢ d’un nutriment traduit sa présence quantitative et qualitative sur le licu

d’utilisation, donc dans la cellule.

Par conséquent, la biodisponibilité d’un acide gras ne dépend pas uniquement de sa teneur au
sein des triacylglycérols ingérés, mais également de sa distribution entre les positions sn-2 et
sn-1, sn-3 du squelette glycérol. La position sn-2 est particuliére, on estime que les AGPI tels
que C18: 2 (n- 6) et C18: 3 (n- 3) ont un rdle clé dans le métabolisme des TAG et/ou la

synthése des phospholipides, ce qui a terme influence le turn-over des lipoprotéines [52].

Il a été montré [48] que le caractére athérogéne de I’acide palmitique est plus important
lorsqu’il est situé en position sn-2 des TAG alimentaires. C’est en effet, cette position qui
d’une part, lui assure le coefficient d’absorption maximum et, d’autre part, lui permet de se
maintenir dans cette position dans les lipides plasmatiques, ce qui contribuerait a augmenter

son athérogénicité,

Concernant ’acide alpha linolénique (18 : 3 (n-3)), il subit une oxydation trés rapide in vivo,
¢’est en se maintenant en position sn-2 qu’il pourrait étre protégé contre une dégradation par

oxydation précoce, préjudiciable a sa fonction de précurseur d’acides gras essentiels.

Quant a la biodisponibilit¢ de I’acide linoléique comme précurseur d’acides gras essentiels,

celle-ci serait corrélée aux proportions de cet acide en position sn-2 dans les TAG.

Généralement, la biodisponibilité des AGPI a longue chaine est fonction de leur digestibilité
qui elle-méme dépend de la position des AGPI sur le glycérol. Leur digestibilité est bien

meilleure en position sn-2 mais médiocre en positions sn-1 et sn-3, d’ot I’intérét qu’ils restent
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en sn-2 dans les aliments. Leur origine est soit endogéne, soit exogene, certains AGP]

pouvent ¢tre synthétisés par I’organisme, mais d’autres non.

5. Biosynthése des AGP]

Physiologiquement, les acides gras polyinsaturés présentent un caractére particulier a cause de

leur diversité d’actions dans I’organisme.

IIs sont représentés par quatre familles biologiques d’acides gras insaturés, non inter

convertibles chez ’animal.
On a d’une part, deux familles d’acides non essentiels qui sont :
- la famille oléique ou la famille en n-9

- la famille palmitoléique ou la famille en n-7

Les précurseurs de ces deux familles (les acides oléique et palmitoléique) peuvent étre de

source endogene ou exogene.

11 y a d’autre part, deux familles d’acides gras essentiels représentées par :
- la famille linoléique ou la famille en n-6
- la famille linolénique ou la famille en n-3

Les acides linoléique et linolénique qui en sont les précurseurs, sont d’origine exclusivement

exogéne, et doivent faire quotidiennement ’objet d’un apport alimentaire adéquat.

La biosynthése des AGPI est un processus trés complexe, comprenant des étapes successives
d’élongation de chaine par deux atomes de carbone et de désaturation d’acide gras, grace a
Paction des A désaturases. Ce qui explique que les AG possédent en général un nombre de
carbone pair.

Par le schéma ci-dessous, J.P. Blond [53] montre les différentes étapes de ce mécanisme chez

I’homme. Ces réactions se déroulent vers 'extrémité carboxyle (-COOH), de sorte qu’un

acide gras d’une famille ne peut étre transformé qu’en acide gras plus insatur¢ ou plus long de

cette méme famille.

Les quatre précurseurs sont les substrats de la méme enzyme. la A6 Désaturase [48, 49].



Il est a noter qu’on qualifie d’essentiel, tout nutriment qui remplit une fonction biologique
obligatoire pour 'existence, tel par exemple la croissance ou la reproduction de I’individu,
qu’il soit synthétisé ou non par "organisme. Par nutriment indispensable ils qualifient tout
nutriment dont notre patrimoine génétique ne permet plus la synthése en quantité suffisante

pour couvrir les besoins de ’organisme.

En ce qui nous concerne le terme d’acide gras essentiel (AGE), il sera utilisé pour désigner
tout acide gras ou tout autre nutriment non synthétis¢é par Porganisme et devant en

conséquence, étre apporté exclusivement par I’alimentation.

La figure 9 montre les voies de biosynthése des acides gras polyinsaturés chez I’homme.
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Deux familles des AG non essentiels

16:0
(acide palmitique)
Elongation
18:0
(a. stéarique)
] A 9 Désaturase
8:1(n9) 16 : 1( n-7)

(a. oléique) (a. palmitoléique)

A 6 Désaturase

18 :2 (n-9) 16 : 2 (n-7)
(a. linoléique)
‘ Elongation !
20:2 (n-9) 18 :2 (n-7)
A 5 Désaturase

20 : 3 (n-9) 18 : 3 (n-7)
Elongation

22 :3 (n-9) 20:3 (n-7)
A 4 Désaturase

20 : 4 (n-7)

Famille en n-9 Famille en n-7

¢ “oléique *’ ** palmitoléique ™

Deux familles des AGE

Apport alimentaire

VR

18 : 2 (n-6)

(a. linoléique)

18 :3 (n-3)
(a. a-linolénique)
‘ A 6 Diésaturase l
18 : 3 (n-6) 18:4 (n-3)
(a. y- linolénique) (a. stéaridonique)
! Elongation {
20 : 3 (n-6) 20 : 4 (n-3)

(a. dihomo- y- linolénique)

A 5 Désaturase
PGI/ t

20 : 4 (n-6)

(a. arachidonique)

20 :5(n-3): EPA

(a. éicosapentaénoique)

/ Elongation \
PG, PG3
22 : 4 (n-6) 22 :5(n-3)
A 4 Désaturase
22 : 5 (n-6) 22 : 6(n-3): DHA

(a. docosahéxaénoique)
Famille en n-6 Famille en n-3
“*linoléique “* linolénique *°
PG1 : prostaglandines de série 1
PG2 : prostaglandines de série 2

PG3 : prostaglandines de série 3

Figure 9 : Biosynthése des AGPI1 chez ’homme [53]
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6. Réles physiologigues des AG

De fagon générale, les lipides sont des substrats énergétiques, car leur oxydation fournit de
I’énergie nécessaire au fonctionnement des organes. Ils rentrent aussi dans la constitution de
la structure des membranes cellulaires et assurent pour la plupart, des fonctions vitales de

Porganisme. Ces rdles peuvent étre répartis en trois catégories :
- role énergétique,
- rdle structural,

- 1ble fonctionnel. »

6.1 Role énergétique

Dans ’organisme, les acides gras absorbés sont mis en réserve dans le tissu adipeux qui est
formé essentiellement des TAG, donc des AG non libres mais réesténfiés. Grice au
phénoméne oxydatif, les acides gras saturés assurent la grande partie de la dépense
énergétique de 'organisme. Ils constituent des substrats énergétiques particulierement pour
les muscles squelettiques, le muscle cardiaque et le foie. Les acides gras saturés a longue
chaine ont mauvaise réputation, on pensait jusque 1a qu’ils augmentaient la cholestérolémie,
alors que les polyinsaturés la baissaient. C. Loison et al. [54] font état de deux approchent qui
s’opposent actuellement a propos des effets des acides gras alimentaires sur le métabolisme

du cholestérol et particuliérement sur celui des lipoprotéines de basse densité (LDL).

Certains estiment qu’en 1’absence de cholestérol alimentaire, deux acides gras, principalement
le C18: 2 (n-6) et le C14: 0, modulent le profil lipidique. L’acide myristique (C14: 0)
augmenterait le cholestérol plasmatique de fagon dose-dépendante et ’acide linoléique le
diminuerait jusqu’a un seuil qui correspond a un apport de 18 : 2 avoisinant 4 a 6 % de la

ration énergétique totale.

D’autres par contre pensent que les acides gras les plus hypercholestérolémiques seraient dans
I’ordre: I’acide myristique (C14 : 0), I’acide palmitique (C16 : 0) et enfin I"acide laurique
(C 12: 0). L’effet de ces acides gras s’expliquerait principalement par une diminution de
Pactivité du LDL récepteur, associé ou non a une augmentation de la synthése de LDL-
cholestérol {54]. Ces auteurs font remarquer que la plupart des expériences antérieures ont été

faites a des doses bien au-dela des consommations habituelles (20% ou plus de ’apport total)
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et les travaux actuels visent a tester I'impact de ’acide myristique sur le métabolisme

lipidique dans les conditions plus physiologiques que par le passe.

En effet, cet acide semble « indispensable » a 1’organisme puisque de nombreuses protéines
doivent lui étre associées pour jouer leurs rdles biologiques. De plus, ¢’est un composant non
négligeable (9% des acides gras, soit 3 4 4% de la valeur énergétique totale) du lait maternel

qui est tout de méme un aliment sain.

Les mémes auteurs concluent que I’acide myristique, lorsqu’il est évidemment en excés dans
’alimentation, est a l’origine de I’augmentation de la cholestérolémie aussi bien chez

’homme que chez I’animal.

Il s’agit a I’évidence d’une notion de zone physiologique ou de zone de sécurité de I’acide
myristique, tout autant de ’acide oléique ou des acides polyinsaturés. Cette notion tient
compte de limites de sécurité dans I’apport alimentaire correspondant aux doses minimale et
maximale sans effet néfaste. En effet, toute substance nutritive pour étre efficace doit étre

apportée a |’organisme proportionnellement a ses besoins.

Le pouvoir hypercholestérolémiant de I’acide palmitique provient de son aptitude a former
des LDL avec le cholestérol qui est a I'origine des plaques d’athérome, ce qui lui vaut

l'appellation de « mauvais cholestérol ».

Quant a I’acide stéarique, une fois absorbé il se désature trés rapidement pour se transformer
en acide oléique, dont le rdle est d’abaisser le taux de cholestérol total et celui des LDL.
L’acide oléique contribue également a élever la teneur en cholestérol-HDL. (lipoprotéines de
haute densité), qualifi¢ de «bon cholestérol » car il débarrasse le courant sanguin de

cholestérol-LDL.

Les lipoprotéines HDL, VHDL et autres seront traités plus loin avec les triacylglycérols.

6. 2 Role structural

Les lipides par la présence des phospholipides contribuent a I’architecture des membranes
cellulaires. La composition en acides gras des phospholipides régule la fluidit¢ membranaire.
Cette composition est influencée par la disponibilité des AG dans le milieu extra-cellulaire,

elle -méme dépendante des apports alimentaires en lipides.

L.’acide linolé¢ique (C18 : 2 (n-6)) est nécessaire a I’étanchéité de la barriére épidermique qui

doit normalement s opposer a I’extrusion de ’cau. En conséquence, une carence d’apport en
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C18: 2 (n-6) se traduit par des troubles cutanés (parkératose) et une perte hydrique trés

importante.

Signalons que les principaux AGPI des familles n-6 et n-3 respectivement I’acide
docosahexaenoique (DHA) C20 :6 (n-3) et I’acide arachidonique C20 :4 (n-6) entrent dans la
constitution des membranes du cerveau et de la rétine. Effectivement, le cerveau juste apreés le
tissu adipeux, est I'organe qui présente la plus forte concentration en lipides, les acides gras

polyinsaturés étant ceux des familles n-6 et n-3 [55].

6. 3 Role fonctionnel

Au-dela de leurs effets structuraux, les AGPI notamment les AGE sont impliqués dans le bon

déroulement des fonctions vitales de ’organisme.

En effet, les deux précurseurs d’AGE (C18: 2 (n-6) et C18 : 3 (n-3)) interviennent dans les
processus de reproduction et de croissance, dans la formation des cellules (C18 : 3 (n-3)) et
dans Pintégrité de la peau. Ils régulent les fonctions rénales, vasculaires et I’agrégation des
plaquettes, de méme 1ils interviennent dans les réactions inflammatoires, immunitaires et

allergiques.

Les roles des AGE en n-6 et n-3 sont bien connus dans les phénomeénes aussi fondamentaux
que la régulation de la pression artérielle et de la transmission nerveuse. Ils assurent la
modulation de 'expression des génes et le bon équilibre du systéme nerveux central, par le
biais de leurs substances de synthése que sont les eicosanoides tels que les prostaglandines

(PG ou PGE), les thromboxanes et les leucotriénes [49].

Les PG régulent I'équilibre cardiovasculaire par une action simultanée et antagoniste des
prostaglandines de série 2 (PGy) issus des AG n-6 et des prostaglandines de série 3 (PGs)issus
des AG n-3. En effet, la PG, a une action vasoconstrictrice et favorise Pagrégation des
plaquettes, elle joue ainsi un rdle antihémorragique. A Dinverse, la PG; stimule la
vasodilatation et fluidifie le sang. On se rend bien compte de la complémentarité
indispensable de leurs précurseurs qui, par ailleurs, doivent étre apportés dans des proportions

tout a fait précises.

Finalement, les acides gras saturés en s’oxydant, fournissent [’énergie nécessaire au

métabolisme cellulaire, alors que les acides insaturés, constituants architecturaux
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indispensables aux membranes cellulaires, tout en assurant I"intégrité membranaire, réalisent

des fonctions biologiques spécitiques.

7. Besoins et apports en acides eras

La lecture des tables de recommandations nutritionnelles pose un probléme de terminologie.
Selon I’approche américaine, les apports nutritionnels recommandés correspondent aux
niveaux de consommation des nutriments, qui sur la base des connaissances scientifiques,
sont estimés capables de satisfaire les besoins nutritionnels connus de presque tous les

individus en bonne santé [56].

En France, on parle d’apports nutritionnels conseillés (ANC) qui sont des valeurs choisies par
un groupe d’experts frangais qui tiennent compte, non seulement des données scientifiques
concernant les besoins nutritionnels, mais aussi des motivations et des habitudes alimentaires
des personnes concernées, dans la mesure ol ces habitudes ne sont pas nuisibles a la santé
[56]. Les ANC doivent étre définis comme des marges de sécurité entre apports minimaux
acceptables et apports maximaux tolérables. Ils doivent permettre une adaptabilité

individuelle maximale, le plus longtemps possible dans n’importe quelle situation [56].
Au Royaume Uni par contre, on parle de valeurs nutritionnelles de référence [56].

En somme, 1l s’agit de recommandations qui ne s’appliquent pas 4 un individu, mais a des
populations de sexe et d’age définis, en prenant en compte la variation interindividuelle des
besoins nutritionnels. Cette prise en compte est réalisée de maniere relativement arbitraire, de
sorte qu’aux besoins nutritionnels moyens, on ajoute 2 écarts types représentant le plus
souvent chacun 15% de la moyenne qui est la marge de sécurité statistique. Ceci permet de
prendre en compte la variabilité interindividuelle et de couvrir les besoins de la plus grande
partie de la population, soit 97,5% des individus. Cela suppose que la distribution des valeurs
des besoins de cette population relativement homogene suit une loi normale. C’est cette
valeur qui constitue I’apport quotidien recommandé. A I’évidence, ces apports différent selon

les pays et les organismes de nutrition [57-59].

En France, dans un régime alimentaire équilibré, I’apport énergétique journalier devrait étre
constitué théoriquement de 30 a 35 % de lipides pour des besoins énergétiques quotidiens de

2500 Kcal [60].
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Les lipides alimentaires sont apportés sous forme de triacylglycérols a raison de 100 a 150 g
par jour. La part d’acides gras saturés ne doit pas excéder celle des insaturés, sachant que
I"apport des saturés se limite a 8% des calories totales. Les ingestions quotidiennes conseillées
en acide oléique chez un adulte, se situent selon les pays entre 12 et 20 % de I’énergie totale
ingérée [56].

Quant aux acides gras essentiels, ceux-ci doivent étre apportés dans un rapport de 1/5, c’est a

dire que I'apport de ’acide linoléique doit étre S fois supérieur a celui de I’acide linolénique.

Le tableau ci-apres indique a différents stades physiologiques, les apports conseillés en acides

gras essentiels en France.

Tableau XXIII : Apports conseillés en acides gras essentiels
(en % du contenu énergétique (% du CE) et en gfjour) [56]

Catégories Acide linoléique | Acide a-linolénique | Rapport n-6 /n-3
Ci8:2 n-6 C18:3 n-3 C18 :2 n-6/C18: 3n-3

Enfants et adultes

(% du CE) 3a6 05al
Adultes (g/jour) 85a17 14428
4310

Femmes  enceintes
ou allaitantes 4546 07212
(% du CE)
Personnes agées 5a8 0.7a1.2

(¢/jour)

On estime en général que le rapport d’acide gras en n-6 / n-3 dans [’alimentation occidentale
se situe entre 10 et 30, alors qu’il devrait idéalement étre entre 1 et 4. Cette situation est
préjudiciable a la santé, car 'excés d’acide en n-6 empéche I’assimilation optimale des acides

n-3. Il existe en effet, une compétition entre ces deux précurseurs d’acides gras essentiels,
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¢tant entendu qu’ils utilisent les mémes enzymes, vitamines et minéraux, pour leur
biosynthése. La surconsommation de I'un ou de 'autre, freine le métabolisme du plus
faiblement représenté. Ce déséquilibre induit, entre autre, un état physiologique propice aux
maladies cardio-vasculaires, troubles allergiques, inflammatoires ; tout en prédisposant
I’organisme a bien d’autres pathologies. C’est pourquot, il est recommandé de respecter un

juste équilibre dans la ration alimentaire.

Le renouvellement des acides gras dans le tissu adipeux étant lent, tout déséquilibre des
apports entraine leur mise en réserve sous forme de TAG dans ce tissu avec un colit

énergétique de stockage trés faible (3% de la valeur'énergétique des lipides).

Dans les conditions habituelles d’alimentation, la néolipogénese (nouvelle synthése des AG
dans ’organisme) ne contribue pas a la mise en réserve d’énergie, aussi le profil des acides

gras du tissu adipeux n’est que le reflet des AG ingérés.
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I1. Les acvlslveérols

Les lipides alimentaires sont ingérés a 95-98% sous forme de triacylglycérols (TAG) appelés
aussi couramment triglycérides TGs, d’ot I'intérét d’en faire une revue succinte avant leur

étude analytique.

1. Structure des TAG

Les triacylglycérols faisant partie de la famille des acylglycérols ou lipides neutres, sont les

produits d’estérification des fonctions alcool du glycérol par différents acides gras.

Les triacylglycérols sont composés d’une molécule de glycérol dont les trois fonctions alcool

sont estérifiées par trois acides gras qui peuvent étre semblables ou différents.

CH,OH HOCOR, CH,0COR,
CHOH + HOCOR, ———» CHOCOR, +3H0
|
CH,OH HOCOR; CH,OCOR;4
Glycerol Acides gras Triacylglycérol

Si les trois acides gras sont identiques, c’est a dire: R;=R,=Rj3 on a des «triacylglycérols

homogénes », qui par convention, sont représentés par : RjR|R;.
Exemple R;-acide linoléique, RjR R, sera noté LLL.

Si par contre les trois acides gras sont différents de telle sorte que R4 Ry Ryy R3 et Ry # R3, ou
bien, deux sont identiques et un différent : R; = Ry 4 R3 on a alors des « triacylglycérols

mixtes », représentés respectivement par RiR;R3 et RiR R; [33].

Par ailleurs, si un des groupements alkyles (R;, Ry ou R3) posséde une ou plusieurs doubles

liaisons, les triacylglycérols sont dits insaturés, sinon ce sont des triacylglycérols saturés.

Les TAG se caractérisent par le nombre total de carbone (CN) de chacune des trois chaines,
leur degré d’insaturation, la position et la configuration de leurs doubles liaisons. C’est ainsi
qu’on assiste a une grande diversité de triacylglycérols isoméres, tels que les isoméres de

position, les isomeres géométriques ct les isomeéres optiques.
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Toutes les propriétés chimiques et physiques des isomeres optiques sont identiques, ou trés
proches, de telle sorte que leur identification et leur séparation sont extrémement délicates et
requicrent des techniques trés performantes. Aussi, I’analyse de la composition d’une huile en

TAG est un véritable défi.

Le tableau XXIV met évidence le nombre d’isoméres possibles de TAG d’une huile
renfermant n acides gras. Il donne le nombre maximum d’isoméres obtenus par calcul a partir
de leur abondance en acides gras, elle-méme obtenue par analyse quantitative apres

transestérification d’une huile.

Tableau XXIV : Nombre de triacylglycérols d’une matiére grasse contenant n acides gras

différents
Nombre de triacylglycérols (TAG)

Nombre d’acides | Sans distinction des Sans distinction des En comptant tous
gras isomeres de position isomeéres optiques les isoméres

n (n*+3n7+2n)/ 6 (n*+n%)/ 2 n’

1 1 1 1

2 4 6 8

3 10 18 27

4 20 40 64

5 35 75 125

10 220 550 1000

Pour accéder a la composition en triacylglycérols, il faut alors utiliser des méthodes
statistiques basées sur une distribution aléatoire des acides gras sur les trois chaines d’un

triacylglycérol, de telle maniére, la composition serait donnée par les équations suivantes
[61].

% stat [RiR Ry} = (% Ry)’.10™

%stat [RiR(Ry] = [(%R})% (%Ry)]. 3.107

% stat [RiRaR3] = [(%R,) (%Ry) (%eR3)].6.10™

Ces résultats permettent d’établir des corrélations avec les résultats expérimentaux et d’affiner

ainsi ’identification en sachant toutefois qu’il peut y avoir des cas ou la répartition naturelle
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ne suit pas cette distribution au hasard, principalement a cause des processus de biosynthése

spécifiques propres a chaque espece [62, 63].

2. Absorption et distribution des TAG

La digestion des triacylglycérols nécessite I’action de la lipase pancréatique qui hydrolyse les
liaisons esters en libérant des acides gras (AG), des diacylglycérols (DG) et des
monoacylgylcérols (MG). C’est souvent sous la forme monoglycéridique que les TAG sont
absorbés par les entérocytes, avant leur reconstitution. Ainsi, les TAG néosynthétisés sont
incorporés par les lipoprotéines appelées « chylomicrons » qui les transportent au foie a
travers le courant sanguin. C’est pourquoi, la régiospécificité des TAG influence largement la
taille des chylomicrons et aussi le métabolisme du cholestérol-ester et des AG polyinsaturés

[64].

La consommation des TAG a C16:0 principalement en position sn-2 a mis en évidence
I’importance du positionnement des AG sur le glycérol et de la substitution en position sn-2
des TAG sur I’absorption des graisses aussi bien chez les animaux d’expérimentation que

chez les nouveaux nés [65].

La distribution des acides gras sur le glycérol détermine leur absorption soit en 2-
monoglycérides (2-MG) ou comme acides gras libres. Elle influence par conséquent, la
composition des chylomicrons, car les TAG sont résynthétisés dans la muqueuse intestinale
en utilisant les 2-MG alimentaires. Généralement, ¢’est I’absorption des acides gras libres
(AGL) en position sn-2 qui est favorisée, vu le peu de spécificité des AG en positions sn-1 et
sn-3 [64]. De plus, les acides gras polyinsaturés sous la forme TAG ou phospholipides (PL),
affectent différemment la composition des lipoprotéines HDL (high density lipoproteins) et

des LDL (low density lipoproteins) [64].

En effet, en phase absorptive, les entérocytes séerétent des chylomicrons, qui sont en fait des
lipoprotéines constituées majoritairement de TAG, des phospholipides a faible proportion, du
cholestérol et un peu de protéines. Les chylomicrons sont la forme de transport de ’intestin au
foic pour les triacylglycérols néosynthétisés, en empruntant successivement la voie

lymphatique puis la voie sanguine.

Les cellules hépatiques secretent en permanence de nouvelles lipoprotéines a partir des TAG

endogénes qui en fonction de leur taille, de leur contenu et de leur densité, se repartissent en
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quatre types de lipoprotéines impliquées dans le transport des acides gras a longue chaine, il

s’agit par diamétre décroissant de :
- chylomicrons formés essentiellement de TAG d’origine exogéne

- VLDL: very low density lipoproteins, ils transportent les TAG lymphatiques et

hépatiques vers les tissus.

- LDL: low density lipoproteins provenant de I’hydrolyse des VLDL., assurent le
transport du cholestérol estérifié, du foie aux autres tissus, dont I’accumulation a

travers les parois artérielles provoque les plaques d’athérome.

- HDL: high density lipoproteins, captent le cholestérol au niveau de la paroi artérielle
et favorisent ainsi le transport de I’excés du cholestérol sanguin en le ramenant au foie

pour la synthése des sels biliaires, ou il est excrété dans la bile.
Le tableau suivant montre la composition des lipoprotéines plasmatiques.

Tableau XXV : Composition des différents types de vésicules de lipoprotéines du plasma
sanguin (%)

Lipoprotéines Chylomicrons VLDL LDL HDL
Triacylglycérols 86 53 6 4
cholestérol-esters 3 12 42 15
cholestérol 2 7 8 4
phospholipides 7 18 22 30
protéines 2 8 6 47
diamétre 80-500 env.50 env.20 env.10
(nm})

Les acides gras libérés aprés hydrolyse des chylomicrons et des différentes lipoprotéines, sont
utilisés par les tissus comme éléments énergétiques ou mis en réserve dans les adipocytes

aprés recombinaison en TAG.

3. Biosynthése des TAG

Il existe en effet plusieurs voies de biosynthése de triacylglycérols, la principale étant celle de

alpha-glycérol phosphate (sn-glycérol-3-phosphate). Elle commence par I'acylation du sn-
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glycérol-3-phophate en positions sn-1 et sn-2 grace aux transférases spécifiques pour former
I’acide phosphatidique, précurseur des phospholipides ct des triacylglycérols [66, 67]. Une
phosphatase hydrolyse le groupement phosphate et le résidu 1,2-diacyl-sn-glycérol est acylé

par une future transtérase en triacyl-sn-glycérol [64, 65].

Les triacylglycérols présents dans les huiles végétales ont la particularité¢ d’avoir les acides
gras saturés presque exclusivement en positions externes sn-1 et sn-3, alors que la position

interne sn-2 est largement occupée par les AG polyinsaturés [66-68].

La distribution des AG dans les matiéres grasses de tissus animaux varie en fonction des
especes animales et de la localisation du tissu adfpeux au sein de I’organisme. Cependant,
chez la plupart des espéces les AG saturés tendent a occuper la position sn-1, quoique des
taux substantiels d’acide oléique puissent se retrouver en cette position. Les acides gras
insaturés et certains acides gras saturés a chaine moyenne (acide myristique) sont beaucoup
plus en position interne sn-2. Il y a cependant quelques préférences pour les acides gras a

longue chaine d’étre localisés en position sn-3 [37].

Il a donc ét¢ démontré que la régiospécificité des triacylglycérols influencerait de fagon
importante la composition et la taille des lipoprotéines, de méme que le métabolisme du

cholestérol-ester et des acides gras polyinsaturés {38].

Les triacylglycérols plasmatiques, principale réserve énergétique de I’organisme, sont de deux
origines, exogéne (alimentaire) et endogéne. Ceux provenant de I’alimentation sont le résultat
de I'assemblage des acides gras avec le glycérol au sein des entérocytes dans la muqueuse
intestinale, et ensemble avec le cholestérol, ils forment les chylomicrons (lipoprotéines riches
en triacylglycérols alimentaires) [39]. Par contre les triacylglycérols endogenes synthétisés
dans le foie par les hépatocytes sont a 'origine des VLDL (lipoprotéines de trés basse densité
riches en triacylglycérols endogenes). Sous action de la lipoprotéine lipase, les chylomicrons
et les VLDL libérent les acides gras et se transforment en lipoparticules résiduelles appauvries
en triacylglycérols appelés les rémanents des chylomicrons et les IDL (lipoprotéines de
densité intermédiaire). Les acides gras libérés sont alors utilisés par les tissus comme élément

énergétique ou stockés par les adipocytes aprés recombinaison en triacylglycérols.

En conséquence, [’hypertriglycéridémie est une entité hétérogéne pouvant refléter
I’accumulation de chylomicrons, normalement absents du plasma chez le sujet a jeun, et /ou
de VLDL, et/ou de lipoprotéines résiduelles issues de la dégradation périphérique de ces

lipoprotéines [42].
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Plusieurs travaux ont montré que les triacylglycérols sont un facteur de risque

cardiovasculaire [36, 69-76].

Il semble que les hypertriglycéridémies sévéres présentent aussi un risque de pancréatite aigué

pouvant conduire au diabéte, et méme a des infections inflammatoires.

Aussi, la réduction de la mortalité due aux maladies cardiovasculaires chez les populations
consommant I’hutle de poisson a attiré attention des chercheurs sur la structure de ces huiles
[73]. Ce fait a été¢ fondamental dans la caractérisation des TAG et de leurs AG pour
comprendre le métabolisme des lipides et pour produire des produits alimentaires de bonne

+

qualité nutritionnelle.

Conclusion

Au regard de ce qui précede, la question est de savoir comment aborder le probléme d’analyse
de tous ces constituants dans le cas particulier des huiles de différentes espéces de
cucurbitacées sélectionnées. En effet, il ne s’agit pas seulement de connaitre leur nature et
leur quantité en arrivant a les détecter, les identifier et a les doser; mais il faut aussi parvenir a
mettre en évidence leurs intéréts nutritionnels. Pour résoudre cette question, I"utilisation de
méthodes analytiques est nécessaire, car ce sont les seules qui permettent une analyse
qualitative et quantitative des composés d’un mélange. Ces méthodes sont nombreuses, on a
par exemple les méthodes séparatives, spectrochimiques, électrochimiques ou encore

enzymatiques.

Aussi, il nous incombe de choisir les méthodes les mieux adaptées en fonction des impératifs
exigeés.

Une fois la méthode sélectionnée, il reste a déterminer la technique, car si par exemple, on a

opté pour une méthode séparative, a quelle technique fera-t-on appel, a la chromatographie en

phase gazeuse, en phase liquide, ou en phase supercritique ?

C’est ainsi que le chapitre qui suit, expose, tout en justifiant le choix, les différentes méthodes

et techniques utilisées.
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I11. Les méthodes d’analvse

1. Choix des méthodes

Rappelons que les analyses envisagées sur la fraction lipidique des graines de courge
consistent a caractériser ses compositions primaire (composition en acides gras), secondaire
(composition en triacylglycérols) et tertiaire (position sn des triacylglycérols). Ceci implique
un choix judicieux des méthodes appropriées permettant une bonne identification et une
meilleure séparation pour un dosage correct des acides gras et des triacylglycérols. Vu le
nombre important de triacylglycérols dans une h.uile, deux techniques ont été retenues, a

Savoir :
- la chromatographie,
- la spectrométrie de masse (SM).

La chromatographie qui est un procédé physico-chimique de séparation des constituants des
mélanges, permet d’identifier, de séparer et de quantifier les composés en phase liquide ou

gazeuse d’un mélange plus ou moins complexe.

La spectrométric de masse (SM) permet de recueillir des informations sur la structure des

composés.

Les composés a analyser différent les uns des autres par leur poids moléculaire, leur volatilité

et leur degré de polarité.
Les acides gras sont des constituants thermostables, de faible masse moléculaire et volatils.

Quant aux triacylglycérols, ce sont des composés hydrophobes, trés peu volatils, de haut poids

moléculaire.

Les techniques chromatographiques peuvent étre séparées en trois grandes classes

complémentaires, 11 s’agit de:
- la Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG), appelée par son acronyme anglais GC,
- la Chromatographie Liquide Haute Performance (CLHP ou HPLC en anglais),
- la Chromatographie en Phase Super Critique (SFC en anglais)

La CPG s’applique a 'analyse de produits thermostables, de bas poids moléculaire et

suffisamment volatils.
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La HPLC. grace aux interactions tripartites soluté/phase mobile, soluté/phase stationnaire et
pase mobile/phase stationnaire permet d analyser les composés thermolabiles et de haut poids

moléculaire.

La SFC comme la HPLC permet I"analyse de composés de trés haut poids moléculaire et tres

peu solubles dans I’eau.

On sait que les acides gras sont peu volatils, pour les rendre plus volatils, on les transforme en
esters méthyliques par transestérification et leur analyse se fait classiquement par CPG [77-
92].

3

Les triacylglycérols par contre, du fait de leur trés faible volatilité, sont habituellement

analysés en HPLC.

Par ailleurs, a cause de leur insolubilité dans 1’eau, leur analyse exige ’utilisation de la HPLC
non aqueuse. Une alternative est leur analyse en SFC, mais cette technique s’avére le champ

des laboratoires de recherche et ne s’est pratiquement pas étendue au domaine industriel.

En outre, les TAG a séparer différent par la longueur de chaine des AG qui les constituent et
par le nombre de doubles liaisons dans leur chaine. Pour cette raison, il est nécessaire
d’utiliser la chromatographie liquide haute performance a polarit¢ de phases inversée
(CLHP/PI), dont le principe de séparation repose principalement sur la différence de volume

hydrocarboné de chaque composé et sur leur polarité relative.

La spectrométriec de masse (SM) technique essenticllement d’identification, s’appliquant
généralement dans la détermination des structures des molécules, sera utilisée principalement

en couplage avec la CPG pour I'identification non ambigué des AG.

Ces choix se sont basés également sur les travaux antérieurs d’optimisation des systemes
chromatographiques et spectrométriques réalisés au laboratoire notamment par S. Héron;

systémes dont Iefficacité et la fiabilité ne sont plus a prouver [89-98].

Pour une meilleure compréhension des mécanismes physico-chimiques qui les régissent, nous

décrirons succinctement dans ce qui suit les différentes techniques utilisées.
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2. chromatographie en phase gazeuse (CPG)

La CPG connait des succés remarquables dans la séparation des mélanges cependant, on
estime que 20% seulement des substances organiques connues sont justiciables de cette

technique, sans modification chimique préalable de I’échantillon [99].

Toutefois, grace aux nombreuses phases stationnaires commercialisées et a la rapidité de mise
au point de nouvelles analyses, la CPG demeure la technique de choix pour séparer les

composés moléculaires thermostables et de volatilité suffisante.

Un appareil de CPG comprend un ensemble de modules spécialisés et thermostatés

séparément qui sont I’injecteur, le four dans lequel se trouve la colonne et le détecteur.

L’injecteur n’est pas une simple porte d’entrée pour 1’échantillon, il a la double fonction de le
porter a ’état de vapeur et de I'amener dans le flux gazeux en téte de colonne [40, 78, 100-
105].

La colonne enfermée dans une enceinte & température réglable (four), contient une phase
stationnaire qui développe des interactions plus ou moins importantes avec les différents

composés de I’échantillon permettant ainsi leur séparation [40, 77, 79, 85, 100-108].

En sortie de colonne, les composés rentrent dans le détecteur, le plus couramment utilisé est le
F.I.D (détecteur a ionisation de flamme) [109-112]. Les composés arrivant dans une flamme
chaude, produisent alors des ions, responsables d’un trés faible courant ionique. Ce signal est
alors amplifi¢ en un courant électrique mesurable. L aire du pic obtenu refl¢te ainsi la masse

instantanée du composé ¢luée [78, 113-116].

La température et la nature de la phase stationnaire sont les principaux facteurs gouvernant la

séparation.

3. Chromatographie en phase liguide Haute Performance (HPLC)

3. 1. Séparation des triacylglycérols

Le principe de séparation des composés en CLHP/PI est bas¢ sur I'effet hydrophobe. Par
conséquent, la séparation est une combinaison de I'influence du volume hydrocarboné du

TAG et du nombre d’insaturations amenant de la polarité.
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Une chaine HPLC est constituée d’une pompe, d’une vanne d’injection, d’une colonne, d’un

détecteur et d’un systéme d’acquisition des données.

La pompe utilisée au laboratoire comprend trois voies de solvants et une chambre de mélange
qui doit homogénéiser le mélange de solvants formant la phase mobile. L utilité de la pompe
est de forcer le passage de la phase mobile avec un débit constant (1ml/min par exemple), a

travers la colonne.

Lors de Vinjection de I’échantillon, il faut introduire un volume précis, en téte de colonne ou
la pression est trés forte (pouvant aller jusqu’a 300 bars), sans stopper pour autant la
circulation de la phase mobile. Pour cela on utilise une vanne d’injection & plusieurs voies,

placée en amont de la colonne, qui permet de répondre a ces critéres.

La colonne, tube droit en acier, d’une longueur variant de 3 & 25 ¢cm et d’un diamétre interne
entre 0.5 et 5 mm, renferme une phase stationnaire qui est constituée généralement de silice
pouvant étre greffée (c’est le cas de la CLHP / PI) ou non (CL & polarité normale de phases)

[117).

Une compétition d’interactions entre soluté-phase stationnaire d’une part et soluté-phase
mobile d’autre part, se développent, permettant ainsi la migration plus ou moins rapide du
soluté a travers la colonne {89, 97, 98, 109, 110, 118-126] et la séparation des différents

COmposes.

Un des problémes que pose l'analyse des TAG en HPLC est ['utilisation d’un détecteur
adapté aux solutés. En effet, les TAG ne possédent pas de chromophores qui absorbent en UV

classique, I’emploi d’un spectrophotométre UV pour leur analyse est donc réduit.

Certains auteurs [104, 127] ont tout de méme effectué des analyses de TAG en UV entre 205
et 220 nm, zone spectrale ol les doubles liaisons isolées (C=C, C=0) absorbent. Cependant,
plus la longueur d’onde est faible, plus I’ensemble des composés chimiques absorbe la
lumiére, notamment les solvants employés. Dans ces conditions, le nombre de solvants
utilisables est limité, I’acétone, le chloroforme et le chlorure de méthyléne qui sont de trés

bons solubilisants des TAG sont alors interdits.

Aussi, le détecteur le plus communément utilisé est le détecteur a indice de réfraction, qui
pose malheureusement quelques problémes: impossibilité de gradients d’élution, trop grande
sensibilité aux fluctuations externes (changement de température et de pression), ce qui

entraine une détectabilité délicate des solutés.
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Les triacylglycérols s’étendant sur une large gamme de masse moléculaire, leur analyse en

gradient d"élution rend encore ce type de détecteur difficilement utilisable.

C’est ainsi que le Détecteur Evaporatif & Diffusion de Lumiére (DEDL) s’est avéré une
alternative trés concluante, il est de plus en plus utilisé, qu’il s’agisse de la séparation des

lipides en général ou des triacylglycérols en particulier.

Bien que ce type de détecteur soit compatible avec des gradients d’élution, il a I'inconvénient

de ne pas détecter les composés trés volatils et de ne pas donner des réponses linéaires.

Ayant €t¢ amenée a mettre au point au cours de ce travail une méthodologie novatrice de

dosage utilisant le DEDL, nous allons y consacrer le paragraphe suivant.

3. 2. Détection des triacylglycérols par le Détecteur Evaporatif a Diffusion de Lumiere
(DEDL)

3.2. 1. Principe du DEDL

La détection évaporative a diffusion de lumiere est bien adaptée lorsqu’il y a une grande
différence de volatilité entre I’éluant et ’échantillon a analyser [91, 93, 95, 121, 123, 128-
136]. Ce principe exclut donc I’analyse de solutés volatils, pour lesquels la CG est mieux
adaptée. Le travail de Charlesworth [129] a ouvert la voie au DEDL, en mesurant la diffusion
de la lumiére générée par les micro particules sortant de la colonne. Celles-ci, drainées par un
flux de gaz (air, hydrogéne, hélium, etc.) & débit constant, sont dirigées a travers une chambre
de nébulisation dans laquelle se forme un mélange homogéne de gouttelettes. L’aérosol alors
formé, entre dans un tube chauffé, de fagon a ce que les micro particules soient entrainées
vers une source lumineuse et que, la phase mobile en s’évaporant, laisse les analytes non
volatils en suspension en phase gazeuse. Ces micro particules résiduelles du soluté non volatil
diffusent alors la lumi¢re qui est mesurée par un photomultiplicateur placé a 90 ou 120° de la

source lumineuse.

La réponse intégrée A’ du photomultiplicateur est une fonction de la masse "m" de

I’analyte, et ceci obéit généralement a une relation exponentielle :

A=am".



L exposant b et la constante a, dépendent de nombreux paramétres, tels que la nature de la

phase mobile, la taille des particules ou encore la température d’évaporation.

La capacité du DEDL a détecter presque tous les composés élués aussi bien en composition
1socratique qu’en gradient d’élution, lut donne un large éventail d’applications. Comme
certains détecteurs de chromatographie liquide, le DEDL a ses limites propres, notamment sur

la sensibilité aux composés indésirables, aux contaminants de la phase mobile [130].

La détection évaporative a diffusion de lumiere implique trois principales opérations

successives, qui sont:

- la nébulisation ou I'atomisation de la phase mobile, transformée en nuage de

gouttelettes,
- Pévaporation du solvant du nuage de gouttelettes,

- la détection des faisceaux lumineux émis par le nuage des micros particules

résiduelles.

Les schémas présentés ci-dessous montrent le nébuliseur devant recevoir la phase mobile en
sortie de colonne pour subir 1’évaporation dans la chambre de nébulisation jusqu’au serpentin

chauffant qui achemine les micro-particules pour €tre détectées.
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3.2. 2. La nébulisation

Cette opération transforme la phase mobile en fines gouttelettes a partir desquelles le solvant
peut €tre facilement vaporisé. La taille et 'uniformité des gouttelettes sont extrémement

importantes dans la détermination de la sensibilité et de la repétabilité {128, 133].

Pour le DEDL utilisé¢ [137], une partie de I’aérosol est sélectionnée par une chambre de
nébulisation (figure 10) dans laquelle une condensation variable sur les parois limite le

transport aux plus fines gouttelettes.

I1 se crée donc une réduction de taille de gouttelettes lors de la distribution de ’aérosol, les
plus grosses sont éliminées par condensation sur les parois de la chambre de nébulisation et
sont dirigées vers le tube d’évacuation qui siphonne continuellement le liquide condensé vers

I’extérieur.

3. 2. 3. L évaporation

Les gouttelettes de I’effluent chromatographique passent a travers un tube cylindrique ou a
lieu Pévaporation des composants les plus volatils de ’aérosol, contrairement aux résidus et
d’autres matériaux non volatils. Dans le cas 1déal, seules ces particules arrivent au niveau de

la détection, ou elles diffusent la lumiére provenant de la lampe.

Les gouttelettes de I’effluent chromatographique apportées par le flux de gaz, passent de la
chambre de nébulisation au cceur du tube d’évaporation, ou le solvant est complétement
chassé et ne restent que les résidus et d’autres matériaux non volatils. Il est important
d’utiliser des températures aussi basses que possible pour ce systéme, afin de maintenir
PPuniformité de taille des particules. 1l a été démontré que les particules solides d’une taille
spécifique diffuseraient la lumiére plus efficacement que les particules liquides de méme
taille. A hautes températures, ’évaporation trop forte de solvant peut causer le manque
d’uniformité de taille des particules, ou inhiber la formation des cristaux, affectant ainsi le

processus de diffusion de lumiére.

Maintenir une basse température dans le tube est une premiére exigence quand on travaille
avec des produits de volatilité modérée ; a haute température de tels composés peuvent étre
completement volatilisés et indétectables. L’évaporation a haute température est aussi

critiquée quand on travaille avec des composés thermosensibles.
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L’efficacité de I"évaporation dans le tube varie considérablement avec la forme de ce dernier.
A basse température, un long tube, enroulé recevant un gaz inerte, peut permettre
I’évaporation efficace de certains solvants peu volatils. Par exemple, une température de 40-

50°C est suffisante pour évaporer I’eau pure & un débit de 3 ml/min [137].

3. 2. 4. La détection

La détection consiste a mesurer 'intensité du faisceau lumineux dévié, issu des micro
particules en suspension en phase gazeuse, grace a un photomultiplicateur placé a 120° de la
source lumineuse [95, 134, 136, 137].

En DEDL, le faisceau lumineux incident arrive sur le nuage sortant du tube et entre dans la
cellule optique a travers une lentille qui concentre 1’énergie lumineuse au centre de la cellule,

pour maximiser la réponse du détecteur [137].

Généralement, ce faisceau est produit par une source polychromatique visible de 400 a 800

nm (lampe halogéne), ou monochromatique (laser) selon le constructeur.
3.2.5. Laréponse du Détecteur Evaporatif a Diffusion de Lumiére

En analyse quantitative, 1l existe une loi exponentielle reliant la masse du soluté au signal

(aire du pic) du détecteur, comme nous venons de le voir plus haut :
A=am”’

Selon les détecteurs, il y a un domaine de concentrations plus ou moins important pour lequel
0.98 <b «1.02, c’est a dire que I'on a une réponse linéaire. Mais de manicre générale, b est
différent de 1, le coefficient b varie avec la nature des solutés, leur concentration, ou encore la
nature de la phase mobile. Généralement, ce coefficient varie en fonction de la taille des
particules (plus les particules sont grosses, plus la valeur de b diminue). Ceci a été confirmé
par les travaux réalisés au laboratoire, qui consistaient a faire des ajouts post-colonne avec des

solvants complexant les TAG “’nus’’, afin de grossir leur taille et pouvoir diminuer la valeur

de b [138).

Signalons que la taille des particules est elle-méme fonction de plusieurs paramétres, a savoir
la taille des gouttelettes de 1’aérosol, la nature du soluté, la concentration du soluté, la nature

de 1a phase mobile, le débit de la phase mobile ou encore le débit du gaz de nébulisation.

97



Les spécialistes | 128] distinguent trois domaines de déviation de la lumiére selon le rapport

taille des particules D sur longueur d’onde du faisceau incident A, ces domaines sont:
- le domaine de Rayleigh pour lequel D/ & < 0.1,
- le domaine de Mie avec 0.1 <D/ X < 10,
- le domaine de réflection ~réfraction pour D/ A > 10.

L’imntensité lumineuse diffusée est fonction de la taille des particules tel que

1 =1 ((D/W)" et la taille des particules est elle-méme fonction de la concentration du soluté

*

(C"*), ainsi on montre [128]:
dans le domaine de Rayleigh, I = (C)?
dans le domaine de Mie, I = £(C)**
- dans le domaine de réflection —réfraction, [ = f° (C)z’f3
Par conséquent, la théorie montre que pour le DEDL, ona:
Aire du pic = a. conc’,

avec 2/3 < b <2 selon le domaine de concentration étudié.

Ceci permet de comprendre pourquoi on n’a pas de relation directement linéaire entre I’ Aire

du pic et la masse (ou la concentration) du composé.

4. Méthodes de traitement des résultats

Vu le grand nombre de données numériques obtenues au cours de ce travail, nous utiliserons
pour leur traitement des méthodes statistiques approprices. Celles-ci seront exposées dans un

chapitre ultérieur.
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CHAPITRE 11

METHODOLOGIE ANALYTIQUE
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Avant de décrire les méthodes d’analyse utilisées, nous présentons d’abord les ¢chantillons
étudiés en faisant un classement préalable en fonction de leur origine, des années de collecte

et de la codification utilisée.

1. Origine géographique des graines analysées

L’analyse des graines a été réalisée sur huit especes différentes de Cucurbitacées d’Afrique,

provenant de cing pays, comme le montre la carte 4’ Afrique, il s’agit :

- du Congo Brazzaville,

- de la République du Congo Démocratique : RDC,
- de la République Centrafricaine : RCA

- du Cameroun,

- du Niger.
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Figure 12: Carte d’ Afrique

101



Toutes les graines (sauf celles de Mbanza-Nkolo qui ont été récoltées directement sur place)
ont €té¢ achetées dans les marchés des grandes villes comme Brazzaville, Pointe-Noire,

Bangui, Douala.

Notons cependant que les graines de la RDC ont été achetées a Brazzaville, vu la proximité et

la fluidité du trafic entre les deux pays.

La provenance des graines des deux Congo a pu étre déterminée aupres des vendeurs, qui

énéralement sont bien informés de 1’origine de leurs produits.
g

Au Congo Brazzaville quatre zones écologiques ont été sélectionnées, en raison d’assez fortes

productions de Cucurbitacées par rapport au reste du pays, ce sont les régions :

- de la Bouenza-Lekoumou,
- duPool,

- des Plateaux Batékés,

- Brazzaville,

- Pointe-Noire.

Nous n’avons pu obtenir que les graines de deux régions de la RDC, il s’agit des régions du

Bas Congo et de Bas-Ndoudou.

La carte du Congo ci-jointe montre les localités d’ou proviennent les graines.
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En fait Brazzaville et Pointe-Noire ne sont pas considérées comme régions productrices des
graines analysées, mais tout simplement des lieux de collecte. Aussi, certaines espéces de
graines achetées aux marchés de ces villes et dont la provenance n’a pu étre identifiée, sont en
réalité des tout venants. Il en est de méme de celles de Bangui, Douala et du Niger qui ont été
aussi achetées aux marchés.

Le tableau ci-dessous fait un récapitulatif des pays concernés avec les régions et leurs

localités.

Tableau XX VI : Origine des graines de cucurbitacées analysées

Pays Régions Localités Especes de
productrices graines
Bouenza Mouyondzi Cl, Cmo
(Mouy)
Iékoumou Tshiguiri (Tshi) | Cp
Plateau Batéké Cmo, Cp
Kibouendé Ls
(Kibou¢)
Kibongui (Kibo) | Cp
Congo BZV Pool Louingui (Loui) | Ls
Mati (Mat) Ls
Mbanza-Nkolo Cmo, Cp
(Mbk)
Mbanza- Ls
Ndounga (MbNd)
Brazzaville (Bzv) Cl, Cmo, Cp, Lc
Pointe Noire Cl, Cmo, Cp
(P/N)
RDC Bas-Ndoudou Inconnues Cl
(BNd)
Bas-Zaire (BaZ) | Inconnues Cp, Mbi
RCA Bangui Inconnues CL Cp, Ls
Cameroun Douala Inconnues Cp, Cs, Ls
Niger Inconnues Inconnues Ls
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2. Classement des échantillons

Le tableau qui suit, indique les lieux, I’année de collecte des graines et la codification des
¢chantillons. La codification prend en compte le nom de espéce, le lieu et ’année de collecte
des graines. En ce qui concerne les échantillons du Congo BZV. afin d’éviter toute confusion

en raison du nombre assez important, ceux-ci sont affectés du nom de Ja localité de collecte.

Tableau XXVII : Codification des échantillons

¥

Genre et espéce Lieu de collecte Année de collecte | Codification
B Marchés de Brazzaville 2001 Clgym
Marchés de Brazzaville 2003 Clgwos
Marchés de Brazzaville 2003 Cl Mouy 03
Citrullus lanatus Marchés de Pointe -Noire 2003 Clenos
Marchés de Brazzaville 2003 Cl gne o3
Marché de Bangui (RCA) 2004 Cl reaos
Marchés de Brazzaville 2001 CP By 01
Mbanza—Nko]o 2002 Cp MbK 02
Marchés de Brazzaville 2003 CP xibo03
Marchés de Brazzaville 2005 Cp rlawos
Cucurbita Marchés de Brazzaville 2003 Cp Tsnios
pepo L.
Marchés de Pointe-Noire 2003 Cpenos
Marchés de Brazzaville 2003 Cpsvos
Marché de Bangui (RCA) 2004 Cp reaog
Marchés de Douala 2004 Cp camod
(Cameroun)




Marchés de Douala 2004 Cmo ¢amod

(Cameroun)

Marchés de Brazzaville 2001 Cmo g i
Cucurbita moschata Marchés de Brazzaville 2003 Cmo gy 03
(Duch.ex Lam.) Poiret Marchés de Brazzaville 2003 Cmo wmouy 03

Marchés de Brazzaville 2003 Cmo souy 03

Mbanza-Nkolo 2002 Cmo mpk 02

Marchés de Brazzaville 2005 Cmo pias

Marchés de Pointe Noire 2003 Cmo pN o3
Ntsouéké Marchés de Brazzaville 2003 NTSmouy 03
Cucumis sativus Marchés de Douala 2004 Cs cam

(Cameroun)

Marchés de Brazzaville 2003 Ls Kiboué 03

Marchés de Brazzaville 2003 LS touins

Marchés de Brazzaville 2003 Ls moNd 03

Marchés de Brazzaville 2003 LS nMato3
Lagenaria siceraria - .

Marché de Bangui (RCA) 2004 Ls rcaoa

Marchés de Douala 2004 Ls camos

(Cameroun)

Niger 2004 Ls Nigero4
Mbika Marchés de Brazzaville 2003 Mbi o3
Luffa cilindrica Brazzaville Legs

2003

Nous avons collecté 34 huiles au total, soit 34 échantillons pour les analyses.

Les graines ont ¢té achetées avec leurs enveloppes afin de garantir I’authenticité des espéces

sélectionnées.

Elles ont toutes ét¢ décortiquées manuellement pour garantir I’homogénéité des résultats.

De la poudre obtenue aprés mixage des graines, les lipidesont été extraits au soxhlet selon le

protocole qui suit.
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3. Extraction des lipides totaux

Comme nous venons de le souligner, I'extraction des lipides totaux des graines s’est faite au
moyen du soxhlet par contact prolongé de la poudre de graines de courge séchées avec un

solvant organique.

La cartouche d’extraction contenant la poudre est introduite dans le siphon adapté au ballon
renfermant de I’hexane comme solvant. Le ballon plongeant dans un bain marie et muni d’un
réfrigérant est chauffé a reflux pendant plus de 2 heures. On €limine alors le solvant par
’évaporateur rotatif et les traces d’eau par séchage a I'é¢tuve a 70°C pendant 24 heures.

I.’huile ainsi obtenue est préte a I’analyse des acides gras et des triacylglycérols.

4. Chromatographie en Phase Gazeuse (CPG)

Comme cela est couramment effectué, les AG sont analysés en chromatographie en phase

gazeuse, sous forme d’esters obtenus aprés transestérification des triacylglycérols.

4.1.Transestérification et Méthanolyse basique

L’équation bilan de la transestérification résume le principe de la méthanolyse basique

R-COO-R; + MeO", Na* » R-COOMe + RO Na’

On pése environ 4 mg d’huile a analyser auxquels on ajoute 200 pl d’une solution
chloroformique contenant du C17 :0 servant d’étalon interne. Apres agitation du flacon a
I’aide de I’agitateur Vortex Heidolph TOP-MIX 9433, on le met sous courant d’azote pour
évaporer le chloroforme. Le mélange repris dans 80 pl de tétrahydrofurane (THF), est agité
quelques instants au vibreur, avant d’y ajouter 120 pl de méthanoate de sodium (0.2 N dans

du méthanol). La méthanolyse se déroule pendant 15 minutes a température ambiante et sous

agitation manuelle.

Apreés vérification du pH qui doit étre basique (autour de 10), on neutralise le milieu
réactionnel par 20 ul d’acide sulfurique IN et 400 pl d’eau, le pH de la solution devant étre

entre 6 et 7. On introduit 400 pl d’hexanc et on centrifuge pendant 1 minute a 3000t /min.
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L analyse des esters méthyliques obtenus se fait en prélevant la phase d’hexane surnageant au

dessus de la phasc aqueuse.

4.2. Caractéristiques de ’appareil de CPG utilisé

Nous nous sommes servis d’un chromatographe Hewlett-Packard HP 5890 séries II, doté
d’une colonne capillaire polaire HP- FFAP N°59436116, de 25 m de longueur, 0.20 mm de

diameétre intérieur et d’un film de phase stationnaire d’une épaisseur de 0.33 pm.

Le détecteur utilisé est le Détecteur a lonisation de' Flamme (FID), qui est le détecteur le plus

couramment utilisé en CPG.

L’injection se fait en mode split.

4.3. Conditions d’analyse

Les analyses sont réalisées a température isotherme, fixée a 235°C, I'injecteur et le détecteur a

250°C.

L’hélium sert de gaz vecteur, sa pression en téte de colonne est de 160 kpa, son débit dans la
colonne étant de 1ml /min, celui de fuite de split est maintenu a 48 ml /min et 2 ml/ min

environ de purge du septum.

Pour une identification non ambigué des esters, une huile de chaque espéce a été étudiée en

couplage CPG/SM.
Pour I’ensemble des huiles analysées, les principaux esters identifiés sont les suivants :

- EP (Ester méthylique de [’acide palmitique ou palmiate de méthyle) :  C16 :0,

- ES (Ester méthylique de I’acide stéarique ou stéarate de méthyle) : C18 :0,
- EO (Ester méthylique de I’acide oléique ou oléate de méthyle) : Ci18:1,
- EL (Ester méthylique de I’acide linoléique ou linolate) : C18 2,

- ELn (Ester méthylique de I’acide linolénique ou linoléate de méthyle) : C18 :3.

[ analyse quantitative a ét¢ menée par la méthode de I’étalonnage interne. Elle exige
I’établissement de courbes d’étalonnage a partir des standards. Pour cela, nous avons dispos¢

d’un kit de 100 mg contenant les cing esters méthyliques (EP, ES, EO, EL, ELn) a 20 mg
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chacun. aux caractéristiques suivantes : F.A.M.E. Mix GLC-10 100mg, Neat, lot L.B09444,
1891-1AMP.

A ce kit. nous avons rajouté I’ester méthylique en C17:0 (ester heptadécanoique : EH) qui sert

d’étalon interne (e).
Trois analyses par solution d’ester, de concentration différente, ont été réalisées. Les rapports
ci-dessous ont été utilisés :

mi/me=2.54,
mi/me=1.69, !
mi/me=1.13,

mi/me=0.424.

Les courbes d’¢talonnage des esters méthyliques ont été établies suivant la relation :

mi/me= K i/e. Al/Ae

avec : mi: masse ou concentration de I’échantillon (chaque ester) en mg
me : masse ou concentration de 1’étalon (17:0) en mg
Al : aire de I’échantillon
Ae : aire de 1'étalon interne

L’élution des esters est fonction du nombre de carbone et du degré d’insaturation de leur

chaine carbonée (nombre de doubles liaisons). Ainsi I’ordre de sortie suivant a été obtenu :
EP, EH, ES, EO, EL et ELn.

Une fois les courbes d’étalonnage obtenues, 4 mg d’huile des graines de chaque espece de

Cucurbitacée dopées par I’étalon interne C17 :0, ont fait I’ objet de six analyses chacune.

Les résultats obtenus sur I'ensemble des huiles analysées seront exposés dans le chapitre III
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5. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

5. 1. Conditions d’analyse

L analyse des triacylglycérols a été réalisée en CLHP/PIL, pour les raisons évoquées au

chapitre précédent.

La chaine CLHP utilisée est un systéme de deux pompes Shimadzu LC-6A, pilotées par un

contrdleur SCL-6A.

La vanne d’injection de modéle 7525 est munie ¢’une boucle de 10ul (Rhéodyne, Rohnert
Park, CA, USA).

La colonne est thermostatée par un four 2 effet peltier. C’est une colonne a polarité inversée

de phases Kromasil C18 250x4.6mm. 5um, Lot n® DT0248, col n® 3-26035.

Le détecteur employé est un Détecteur Evaporatif a Diffusion de Lumiére (DEDL) Sedex 75
(Sedere, Alfortville, France).

[’optimisation des conditions d’analyse déja effectuée au laboratoire par S. Héron [89, 91,
94, 96-98], nous a permis d’étudier les huiles en mode 1socratique selon les parametres

suivants :
MeCN/CH,Cl, 67/33 (v/v)
- Débit de la phase mobile : 1 ml/min
- Température de la colonne 30°C
- Pression du DEDL : 3 bars
- Température du DEDL : 40°C

- Gain (PM) maintenu a x11

5.2. Analyse qualitative des TAG

Une petite quantité d’huile (de 20 a 30 mg) a été reprise dans 5 ml de MeCN/CH,Cl, 50/50

(v/v), le volume injecté étant d’une dizaine de micro-litres.

L’identification des TAG des huiles de graines de Cucurbitacées s’est effectuée par
comparaison des chromatogrammes obtenus aux chromatogrammes d’huiles dont la

composition en TAG est parfaitement connue courge, soja et callophyllum [95].

110



Comme nous ’avons évoqué précédemment, le DEDL ne donne pas une réponse directement

proportionnelle a la quantité injectée,

Par ailleurs, les différents triacylglycérols ne répondent pas tous de la méme fagon et n’étant

pas tous disponibles en standards, 1'analyse quantitative n’est donc pas aisée.

Pour contourner ce probléme, nous avons donc ét€¢ amené a envisager d’une part une méthode

en condition isocratique de phase mobile, basée sur des rapports d’aire (méthode que nous

appellerons « semi quantitative »), puis dans un second temps nous avons mis au point une

méthode originale qui permet le dosage absolu des huiles (méthode que nous appellerons
.

« quantitative ») et nécessitant un gradient d’¢lution.

La démarche employée dans ce dernier cas fera I’objet d’un paragraphe particulier.

5.3. Analyse semi-quantitative des TAG

Pour toutes les analyses, nous avons injecté une quantité massique constante (par modulation
de la concentration et du volume injecté) d’un triacylglycérol présent dans toutes les huiles et
pris comme référence. De cette maniére, quels que soient les chromatogrammes, Iaire du pic

correspondant a ce triacylglycérol a toujours €t€ constante.

La comparaison des huiles se fera en calculant sensiblement le rapport : Aire d'un TAG / Aire

du TAG pris comme référence.

En comparant ce rapport pour les différentes huiles analysées, pour un triacylglycérol donné,

plus ce chiffre sera élevé, plus P'huile sera riche en ce triacylglycérol.

5.4. Analyse quantitative des TAG

5.4.1. Ftablissement de courbes d’étalonnage

Différentes séries de solutés ont été utilisées afin de disposer d’une large gamme de solutés
analysables en milieu non aqueux, il s’agit :
- des TAG saturés : tricapryline (CyCyCy), tricaprine (CCC), trilaurine (L.aLaLa),
trimyristine (MMM), tripaltine (PPP), tristéarine (SSS).
- des TAG insaturés : trioléine (Q0O), trilinoléine (LLL), trilinolénique (LnLnL

- des TAG mixtes : palmitine-oléine-linoléine (POL). oléine-palmitine-oléine (OPO),
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oléine-stéarine-oléine :(0OSO).

Tous ces standards viennent de chez Sigma (Saint Quentin Fallavier, France).

- des esters : palmitic acid myristyl ester (CgE14), palmitic acid palmityl ester
(CisE16), palmitic acid stearyl ester (Cy4 E ), palmitic acid arachidyl ester (C6E20),
palmitic acid behernyl ester (Cy4E7»).

- des alcools ¢éthoxylés (ethylenes glycols): diethylene glycol monotetradecyl ether
(C15sEQOy), tetraethylene glycol monooctadecyl ether (C13EO4), hexaethylene glycol
monooctadecyl ether (C,3EQg), octaethylene glycol monooctadecyl ether (C18EQOg).

Ces deux derniéres séries proviennent de Fluka (Buchs, Suisse).
Le systéme chromatographique utilisé est le méme que celui décrit plus haut.

La mise au point du gradient ci-dessous a permis de faire sortir tous ces composés dans la

rampe en 25 minutes a raison de 2.4%/min.
MeCN/CH,Cl; 70/30 a 10/90 (v/v) en 25 min.

Débit = | mL/min

Les composés présentent alors des temps de rétention allant de 4.5 a 20 min permettant de

répartir tous les solutés analysés sur I’ensemble de la rampe du gradient d’élution.
Les études ont été réalisées a différentes températures du tube d’évaporation : 40, 50 et 60°C.

La gamme d’étalonnage s’étalant de 5 a 50 ppm a raison de cing concentrations différentes

pour chacun des composés; deux injections ont été effectuées pour chaque concentration.
Pour chacune des conditions, une étude de reproductibilité a été effectuée deux jours de suite.

Comme signalé précédemment la démarche analytique mise au point ainsi que les conditions

expérimentales décrites ci-dessus seront développées ultérieurement.

5.4. 2. Dosage des TAG présents dans les huiles

Pour appliquer cette méthodologie sur les huiles a analyser, il a été nécessaire de programmer
de nouvelles conditions de gradient, car celui effectué au préalable n’offrait pas de bonnes
séparations pour tous les TAG présents dans les huiles. Le nouveau gradient répartit tous les

composés dans la rampe en 35 minutes pour une rampe de 1.71 %/min.
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MeCN 7/ CH,Cl; 70/30 2 40 / 60 (v/v) en 35 min.
Débit = 1 mL/min
Température du tube d’évaporation = 40°C

Avec ce nouveau gradient, pour étre sar de la fiabilité de la méthode, nous avons etfectué, une

validation des courbes d’étalonnage sur les TAG nsaturés.

Aprés cette description de la méthodologie utilisée, nous présentons dans le chapitre qui suit

les résultats obtenus.
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CHAPITRE 111

RESULTATS ET DISCUSSION



1. Présentation des résultats d’analvse de la fraction saponifiable

1. Composition en acides gras

Comme cela a été expliqué précédemment, le dosage des acides gras sous forme esters
méthyliques des huiles extraites des huit especes de cucurbitacées reportées dans le tableau

XXV, a été effectué par la méthode de 1’étalonnage interne en CPG.

Pour les huiles extraites de chaque méme espece les chromatogrammes obtenus présentant des
profils trés proches, nous ne présentons donc iti qu'un exemple de chromatogramme de

chaque espéce de graines.
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On peut observer une légére dérive des temps de rétention pour un méme ester méthylique sur
ces chromatogrammes. Elle est due a une valeur de débit de gaz vecteur différente, d’une série
de manipulation a "autre. Dans la mesure ou le détecteur utilisé est un détecteur FID, la
surface d’un pic est constante quelque soit le débit auquel I’expérience est menée a quantité

injectée constante.

Dans notre cas, comme nous avons travaillé par la méthode de 1’étalon interne avec une
détection FID, le rapport des surfaces des pics a la surface de I’ester de référence, reste donc

constante quelque soit le débit auquel I’analyse a été conduite.

’

Par conséquent, les résultats des analyses quantitatives menées ici sont comparables méme si

les temps de rétention sont légérement différents.
Aussi, pour chacune des huiles, une étude de répétabilité a été menée.

Etant donné que ’on veut présenter les résultats sous forme de proportions (pourcentage
massique) et non de valeurs absolues (masses), les erreurs ne peuvent pas se calculer

« classiquement ».

Le probléme posé est de calculer un intervalle de confiance sur une proportion (pourcentage
massique dans un mélange) en connaissant les intervalles de confiance sur le numérateur
(c'est-a-dire la masse de chaque ester) et le dénominateur (c'est-a-dire la somme des masses de

tous les esters présents dans le mélange).

Nous proposons la méthode “’intuitive’” suivante :

Aprés obtention des n (n=6) valeurs de m; pour chaque EM par étalonnage interne avec

coefficient de réponse en CPG, on procéde ainsi :

On calcule la moyenne des m;: ;1—, pour chaque ester méthylique (EM), puis ensuite

I’intervalle de confiance pour chaque EM selon la formule suivante :

— ts, — s,
Intervalle de confiance pour chaque EM  Imj= [mj jnf; Mi sup] = [m, -—= ;m, +—-L]

> 1
o
avec
si : I’écart type sur les n mesures

n : nombre de mesures (dans notre cas, n=6)



t : paramétre de Student (pour n=6 et une probabilité de 95%, t = tg 975 5= 2,571).

Pour chacun des n essais, on calcule la somme donnant la quantité totale en masse.

L’intervalle de confiance (Igy;) sur cette somme est alors calculé de la sorte :

LS ts

*Msomme | somme

s Msomme +
JN JN

Izmi= [somme m; inr; SOMMeE M sup.] = [ Msomme -

N: nombre d’¢éléments différents du mélange
Ssomme © €cart type de la somme
= 1p975 N-1

On calcule alors I"intervalle de confiance final pour chaque EM, ainsi :

I = [mj, inf /SOMME M g4p 3 M;_ sup/SOMMe M ing ] = [1%ins ; 1% supl, le niveau de confiance obtenu

étant alors « intuitivement » supérieur a 95%.

Le tableau suivant donne les résultats pour chacune des 34 échantillons d’huiles testées.

Il est a noter que la valeur moyenne vraie se situe dans I'intervalle de confiance défini par

[1%inr 5 1% sup]~

En plus des 1%inr et 1%syp Obtenus pour chaque EM, nous avons fait apparaitre le % centré

pour chacun d’entre eux (tableau XXVUI).

Celui-ci ne représente pas la valeur vraie du pourcentage de chaque EM dans une huile, mais

il servira pour les statistiques ultérieures.
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Tableau XXVIII : Intervalles de confiance des pourcentages massiques des esters
méthyliques des 34 huiles de cucurbitacées analysées

EM Cl1 Bzv 01 ClBzv 03
i Y%oinf 1 Yosup % centré 1 %inf 1 Y%sup % centré
EP 11,0% 12,7% 11,9% 16,3% 16,8% 16,6%
ES 10,8% 12,9% 11,9% 10,6% 10,9% 10,7%
EO 14,2% 16,7% 15,2% 11,6% 11,8% 11,7%
EL 56,8% 65,2% 60,9% 60,4% 61,2% 60,8%
Eln 0,1% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2% 0,2%
Total 92,9% 107,6% 100% 99,1% 100,9% 100%
Cl Mouy 03 ' CIP/N 03
i %inf 1 Yosup % centré 1 %inf 1 %sup % centré
EP 11,6% 11,9% 11,8% 10,6% 12,2% 11,4%
ES 10,4% 10,9% 10,7% 8,1% 9,8% 8,9%
EO 14,2% 14,5% 14,3% 14,2% 16,0% 15,0%
EL 62,1% 64,1% 63,1% 62,5% 66,5% 64,5%
Eln 0,1% 0,2% 0,2% -0,2% 0,5% 0,2%
Total 98,4% 101,6% 100% 95,2% 105,0% 100%
CIRCA 04 CI1RDC03
i %inf 1 %sup % centré 1 %inf 1 %sup % centré
EP 8.6% 9,7% 9,1% 11,6% 12,0% 11,8%
ES 10,1% 11,4% 10,8% 10,1% 10,8% 10,5%
EO 14,6% 16,1% 15,3% 15,7% 16,7% 16,2%
EL 62,3% 67.2% 64,7% 59,9% 61,9% 60,9%
Eln 0,0% 0,1% 0,1% 0,6% 0,7% 0,6%
Total 95,6% 104,5% 100% 97,9% 102,2% 100%
Mbi 03 Cp Bzv 01
1 %inf 1 %sup % centré 1 %inf 1 Yosup % centré
EP 10,8% 11,5% 11,1% 15,7% 16,1% 15,9%
ES 7,3% 7,5% 7,4% 10,3% 10,7% 10,5%
EO 19,0% 19,2% 19,1% 10,9% 11,4% 11,2%
EL 61,8% 62,7% 62,3% 61,3% 63,2% 62,3%
Eln 0,0% 0,1% 0,0% 0,2% 0,2% 0,2%
Total 98,9% 101,1% 100% 98.,4% 101,6% 100%
Cp Kibo 03 Cp MbK 02
i %inf i %sup % centré 1 %inf i Y%sup % centré
EP 15,2% 18,4% 17,0% 13,8% 17,3% 15,5%
ES 7.6% 12,4% 10,0% 9,9% 12,1% 10,9%
EO 12,7% 15,7% 14,4% 13,2% . 16,2% 14,6%
EL 53.1% 64,8% 58,0% 52,9% 64,9% 58,4%
Ein 0,0% 1,2% 0,6% 0,1% 0,4% 0,3%
Total 88,7% 112,6% 100% 89,9% 110,9% 100%
CpP/NO3 Cp Tshi 03
i %inf i %sup % centré i %inf i %sup % centré
EP ' 16,1% 16,7% 16,4% 15,7% 16,9% 16,4%
ES 10,7% 11,1% 10,9% 9,4% 13,9% 11,6%
EO 16,5% 16,9% 16,7% 10,9% 12,3% 11,6%
EL 54.8% 55.8% 554% 57.7% 62.2% 60,2%

120



Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln

0.6% 0,9%
98.7% 101,3%
Cp Plat 05
1 %inf 1 Yosup
16,7% 17,6%
9,6% 10,3%
13,8% 14,7%
55.9% 59,3%
0,8% 1,3%
96,8% 103,3%
Cp RCA 04
1 %inf 1 %sup
15,3% 17,7%
10,0% 11,5%
11,1% 12,6%
57,5% 64,3%
0,1% 0,2%
94,0% 106,3%
Cs Cam
i %oinf 1 Yosup
17.1% 19,1%
8,6% 9,6%
13,5% 15,1%
57,7% 58,5%
0,0% 1,0%
96,9% 103,3%
Cmo Cam
1 %inf 1 Y%osup
12,8% 14,4%
4,5% 5,9%
40,0% 41,0%
38,8% 40,4%
0,2% 1,8%
96,3% 103,5%
Cmo Bzv' 02
i %inf i %sup
12,5% 16,1%
7,2% 7,9%
32,0% 34,7%
42,9% 46.,5%
0,1% 0,2%
94,8% 105,5%
Cmo Mouy 03
i %inf 1 Yosup
13,3% 16,6%
6,8% 8.9%
32.3% 38.8%
38,3% 45,4%
0,1% 0,2%

0,7%
100%

% centré
17,2%
10,0%
14,3%
57,6%

L1%
100%

% centré
16,5%
10,7%
11,9%
60,8%

0,2%
100%

% centré
18,1%
9,1%
14,3%
58,1%
0,5%
100%

% centré
13,6%
5.2%
40,5%
39,6%
1,0%
100%

% centré
14,3%
7,5%
33,3%
44,7%
0,2%
100%

% centré
14,9%
7,8%
35,4%
41,7%
0,2%

0,4%
94.1%

i %inf
11,0%
4.9%
10,1%
70.1%
0,5%
96,6%

1 %inf
15,4%
9,8%
12,3%
53,8%
0,3%
91,6%

i %oinf
14,2%
25,4%
25,7%
33,7%
0,1%
99.,0%

1 %inf
14,7%
7,9%
34,3%
39,9%
0,2%
97.0%

1 %inf
15,4%
7,.9%
31,0%
43,9%
0,0%
98.2%

i %oinf
14,4%
5,3%
33,7%
39,0%
0,1%

0,9%
106.2%
Cp Cam
i %osup
12.4%
6,7%
10,9%
71,5%
1,9%
103,4%

Cp RDC 03

1 Y%osup
19,6%
11,9%
14,5%
62,4%
0,7%
109,0%

NTS Mouy 03

1 Yosup
14,5%
25,6%
26,0%
34,7%
0,1%
101,0%

Cmo Bzv 01

1 Yesup
15.5%
8,7%
36,2%
42,5%
0,2%
103,1%

Cmo MbK 02

1 Yosup
15,9%
8,2%
32,0%
45,6%
0,2%
101,8%

Cmo Mouy"' 03

1 %osup
15,9%
12,3%
37,3%
42.4%
0,2%

0,6%
100%

% centré
11,7%
5,8%
10,5%
70,8%
1,2%
100%

% centré
17,4%
10,8%
13,4%
58,0%

0,5%
100%

% centré
14,4%
25,5%
25,8%
34,2%

0,1%
100%

% centré
15,1%
8,3%
35,2%
41,2%
0,2%
100%

% centre
15,7%
8,0%
31,5%
44,8%
0,1%
100%

% centré
15,1%
8,6%
35,5%
40,7%
0,1%



Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

EP
ES
EO
EL
Eln
Total

90.9%

i Yoinf
14,7%
7.0%
34,6%
41,3%
0.0%
97.7%

1 %inf
11,6%
6,1%
10,1%
61,6%
0.2%
89,5%

1 %inf
12.3%
6,6%
12,1%
64.8%
0,0%
96,0%

i %inf
12,7%
5,0%
9,8%
64,5%
0,3%
92.,3%

i %oinf
13,0%
5,0%
11,9%
65,0%
1,0%
95,9%

110,0%
Cmo P/N 03
1 %sup
15.3%
8,3%
36.3%
42.3%
0.2%
102,3%
Ls Kiboué 03
1 Yosup
14,1%
7,5%
12,6%
76,3%
1,0%
111,5%
Ls Mat 03
1 %sup
13,6%
7.2%
13,0%
70,2%
0.2%
104,2%
Ls Cam
1 %sup
14,2%
5,9%
11,1%
75,7%
1,4%
108,3%
Ls RCA 04
1 %osup
15,2%
5,8%
14,1%
66,8%
2,2%
104,1%

100%

% centré
15,0%
7,6%
35,4%
41,8%
0,1%
100%

% centré
12,9%
6,8%
11,3%
68,8%
0,6%
100%

% centré
12,9%
6,9%
12,6%
67,4%
0,1%
100%

% centré
13,4%
5,4%
10,4%
69,9%
0,9%
100%

% centré
14,2%
5,4%
13,0%
65,9%
1,6%
100%

92,4%

i %inf
15.3%
5,4%
32,3%
39.4%
1,3%
93,7%

i %inf
12,5%
7.3%

11,2%
67,3%
0,0%

98,4%

1 %inf
13,0%
6,0%
10,5%
68,0%
0,0%
97.5%

1 %oinf
15,2%
7.5%
22.,0%
50,5%
0,7%
95,9%

1%inf

14,2%
10,7%
39,3%
33,5%
0,1%
97,8%

108.,0%
Cmo Plat 05
1 %osup
17.4%
6,9%
36.3%
44.5%
1,6%
106,7%
Ls Loui 03
1 %osup
13,0%
7,6%
11,7%
69,2%
0,1%
101,6%
Ls MbNd 03
1 %esup
13,8%
7,0%
12,1%
68.8%
0,8%
102,5%
Ls Niger
1 %osup
17.2%
9.1%
23,2%
51,9%
2,9%
104,3%
Le
i Yosup
15.8%
11,5%
40,4%
34,4%
0,2%
102,2%

100%

% centré
16,3%
6,1%
34,2%
41,9%
1,4%
100%

% centré
12,7%
7,4%
11,5%
68,3%
0,0%
100%

% centré
13,4%
6,5%
11,3%
68,4%
0,4%
100%

% centré
16,2%
8,3%
22,6%
51,2%
1,8%
100%

% centré
15,0%
11,1%
39,8%
34,0%

0,1%
100%

Afin de mettre en évidence la part respective d’acides gras saturés (AG : EP+ES) et insaturés

(AGI : EO+EL+ELn), nous les avons regroupés et fait le rapport acides gras saturés/acides

gras insaturés mentionnés dans le tableau ci-aprés qui montre aussi la part d’acides gras

essentiels (AGE), composés de EL et ELn.
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CIBZV 01

Cl Bzv 03

Cl Mouy 03
CIP/N 03
CIRCA 04
CIRDCO3
Mbi 03
CpBZV 0!
Cp Kibo 03
Cp MbK 02
CpP/NO3
Cp Tshi 03
Cp Plat 05

Cp Cam
CpRCA 04
CpRDCO03
Cs Cam
NTS Mouy 03
Cmo Cam
Cmo Bzv 01
Cmo Bzv' 02
Cmo MbK 02
Cmo Mouy 03
Cmo Mouy' 03
Cmo P/N 03
Cmo Plat 05
Ls Kiboué 03
Ls Loui 03
Ls Mat 03

L.s MbNd 03
Ls Cam

Ls Niger

Ls RCA 04
Le

Tableau XXIX : Teneurs en AG, AGl et en AGE des Cucurbitacées

EL
60.9
60,8
63,1
64,5
64,7
60,9
62.3
62,3
58,0
584
554
60,2
57,6
70,8
60,8
58,0
58,1
342
39,6
412
44,7
44,8
41,7
40,7
41,8
419
68.8
68,3
67.4
68,4
69,9
51,2
65,9
34,0

Eln
0,2
0,2
02
0,2
0,1
0,6
0,0
0,2
0,6
0,3
0,7
0,6

1,2
0.2
0,5
0,5
0,1
1,0
0,2
0,2
0,1
0,2
0,1
0,1
1,4
0,6
0,0
0,1
0,4
0,9
1.8
1,6

(en %o)

AG

AGI

EO+EL+Eln
76,3
72,7
77,6
79,7
80,1
71,7
81,44
73,7
73
73,3
72,8
72,3
73
82,5
72,9
71,9
72,9
60,1
81,1
76,6
78,2
76,4
77,3
76,3
773
71,5
80,7
79,8
80,1
80,1
812
75,6
80,5
73,9

AGVAG
EO+EL+Eln
fES+EP

32

2,7

34

3,9

4.0

3,5

4.4

2,8

2,7

2,7

2,7

2,6

2,7

4.7

27

2,5

2,7

1,5
43
3.3
3,6
3.2
3.4
32
34
3,5
42
4,0
4,0
4,0
43
3,1
4.1
2.8

AGE

EL+ELn
61,1
61
633
64,7
64,8
61,5
62,34
62,5
58,6
58,7
56,1
60,8
58,7
72
61
58,5
58,6
343
40,6
414
449
44,9
419
40,8
419
433
69,4
68,3
67,5
68,8
70,8
53
67,5
34,1



2. Composition en triacylglycérols

2. 1. Résultats d’analyse qualitative des TAG

Pour I’ensemble des huiles analysées, on a identifié six TAG majeurs dont les hauteurs ont
plus de 100 mV et douze TAG mineurs dont les hauteurs mesurent moins de 100 mV. Tous
ceux dont Ja hauteur est inférieure a trois fois le bruit de fond (c’est & dire inférieure a la

limite de détection) n’ont pas été considérés.

Tableau XXX : TAG identifiés

TAG majeurs LLL, OLL, PLL, OOL, SLL, POL
(6)

TAG mineurs et traces | LnLnLn, LLnLn, LLLn, PPL, OO0, SOL, POO, PSL, PPO, SOO,
(12) SSL, PSO

Comme pour les esters méthyliques, un seul chromatogramme de chacune des huit espéces est
reporté (figures 15 et 16) du fait de la ressemblance des profils obtenus pour une huile issue

d’une méme espece.
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Figure 16 : Chromatogrammes de 4 espéces de cucurbitacées

(C1Bzv 01, Mbi, Cp Bzv01, Cs Cam)
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2. 2. Résultats d’analyse quantitative des TAG

Rappelons que le probléme de ’analyse quantitative des TAG en DEDL, a pour cause le
manque de linéarité des courbes de réponse d’une part et d’autre part I'inexistence des

standards de tous les TAG dans le commerce.

Nous avons envisagé deux démarches analytiques pour doser malgré tout, les TAG des huiles

de cucurbitacées, ceci fait I’objet du paragraphe suivant.

11 : Démarche analvtique pour Panalyse quantitative des TAG

Une premiére série d’essais réalisés auparavant au laboratoire [138, 139] a tent¢ de rendre
directement linéaires les courbes de calibration A = a.m®, c’est a dire trouver des conditions
pour lesquelles b = 1. En effet, ces travaux ont consisté¢ a intervenir sur le diametre des
particules diffusantes, sachant que ce diameétre dépend lui-méme du diametre des gouttelettes
de I"aérosol formé dans la chambre de nébulisation. Il s’agissait de modifier la nature et la
température du gaz de nébulisation, la température de la chambre de nébulisation, ou encore
la composition de la phase mobile en sortie de colonne [139]. Par ailleurs, par la méthode
d’ajouts post-colonne [138], il a été montré que ’on pouvait moduler la réponse du
coefficient de réponse du DEDL, en infusant en sortie de colonne, des composés capables de
complexer les TAG de fagon a augmenter la taille des particules diffusantes, et faire tendre
par conséquent, la valeur de b vers 1 (plus les particules sont grosses, plus la valeur de b
diminue).

Cependant, cette méthode est délicate & mettre en ceuvre a cause de ’ajout post-colonne qui
nécessite des débits trés faibles (50ul/min). En plus ces études ont montré que b tendait certes
vers 1, mais dans cette méme ¢étude il a été montré qu’il n’était pas possible d’obtenir avec le
méme ajout post colonne des valeurs ou b était exactement €gal a 1 pour tous les TAG.
Utiliser les ajouts post colonne pour rendre linéaire la réponse d’un DEDL n’est donc efficace
que dans la mesure ou un seul TAG est a doser.

Pour contourner ce probléme et mener a bien une analyse quantitative sur un mélange de
plusieurs TAG dont on ne dispose pas de tous les échantillons témoins, nous avons travaillé

en relatif en prenant le triacylglycérol PLL en référence. Ce composé a été choisi comme



étalon interne car il est présent dans P’ensemble des huiles a analyser avec une aire
significative.

Rappelons que tous les triacylglycérols ne répondent pas tous de la méme fagon.

En conséquence, pour toutes les analyses, nous avons injecté une quantité massique constante
de PLL (par modulation de la concentration et du volume injecté). De cette maniere, quelques
soient les chromatogrammes, ’aire du pic correspondant au PLL est toujours constante.

En comparant le rapport Aire d’'un TAG donné / Aire du PLL, pour les différentes huiles
analysées, pour un triacylglycérol donné, plus ce chiffre sera €levé, plus I’huile sera riche en
ce triacylglycérol. '

Les valeurs d’aires des TAG rapportées a celles de PLL, sont indiquées dans le tableau ci-

dessous.



Tableau XX X1 : Valeurs des aires des TAG rapportées a celle de PLL pris comme étalon

AiresTG/PLL

CIBZV 01
CiBzv 03
Cl Mouy 03
ClIP/N 03
CIRCA 04
Cl1 RDCO3
Mbi 03
CpBZV 01
Cp Kibo 03
Cp MbK 02
CpP/NO3
Cp Tshi 03
Cp Plat 05
Cp Cam
CpRCA 04
Cp RDC 03
Cs Cam

NTS Mouy 03

Cmo Cam
Cmo Bzv 01
Cmo Bzv' 02

Cmo MbK 02
Cmo Mouy 03
Cmo Mouy' 03

Cmo P/N 03
Cmo Plat 05

Ls Kiboué 03

Ls Loui 03
Ls Mat 03
Ls MbNd 03
Ls Cam

Ls Niger

L.s RCA 04
Le

interne (en gras, les TAG majeurs)

LnLnLn LLnLn LLLn

0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,003
0,000
0,006
0,001
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,001
0,000
0,001
0,000
0,002
0,000
0,000
0,001
0,000
0,001
0,001
0,002
0,001
0,000
0,000
0,001
0,000

0,000
0,000
0,000
0,002
0,007
0,002
0,000
0,001
0,001
0,000
0,002
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,019
0,000
0,003
0,002
0,001
0,000
0,000
0,002
0,000
0,001
0,002
0,001
0,001
0,000
0,000
0,002
0,000

0,000
0,000
0,000
0,001
0,001
0,000
0,001
0,000
0,000
0,000
0,003
0,000
0,000
0,000
0,001
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,018
0,005
0,000
0,002
0,003
0,000
0,000
0,002
0,001
0,005
0,000
0,000
0,002
0,002

LLL
1,622
1,180
1,941
2,058
1,958
1,684
1,692 .
1,341
0,963
1,047
0,908
1,221
1,094
2,290
1,011
1,030
0,983
0.468
0.837
0,706
1,022
0,746
0,608
0,633
0,706
0,671
2,142
2,038
1,726
2,115
1,978
1,172
1,486
0,402

OLL
0,608
0,288
0,590
0,641
1,016
0,617
1,075
0,326
0,222
0,316
0,351
0,299
0,464
0,657
0,292
0,318
0,323
1,221
4,397
2,343
2,862
1,680
2,117
2,255
2,228
1,744
0,445
0,485
0,501
0,462
0,367
0,646
0,433
1,880

PLL

1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000
1,000

OOL
0,050
0.019
0,041
0,061
0,077
0,061
0,171
0,018
0,030
0,033
0,060
0,017
0,075
0,038
0,018
0,030
0,031
0,863
5,342
1,947
2,118
1,016
1,735
1,903
1,833
1,474
0,026
0,024
0,029
0,020
0,025
0,233
0,017
3,014

SLL

0,568
0,333
0,532
0,448
0,634
0,531
0,434
0,315
0,305
0,348
0,306
0,362
0,461
0,603
0,346
0,228
0,319
0,321
2,904
0,402
0,279
0,253
0,216
0,276
0,382
0,414
0,224
0,279
0,242
0,230
0,183
0,278
0,260
0,513

POL
0,085
0,072
0,053
0,058
0,096
0,072
0,143
0,067
0,017
0,134
0,137
0,075
0,158
0,062
0,085
0,102
0,099
1,068
0,000
1,317
1,411
0,971
1,379
1,420
1,251
1,169
0,041
0,047
0,047
0,035
0,025
0,416
0,050
2,437
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AiresTG/PLLL  PPL 000 SOL POO PSL PPO SOO SSL  PSO

CI BZV 01 0,009 0,000 0,069 0,000 0,013 0,000 0,000 0,017 0,000
ClBzv 03 0,056 0,000 0,032 0,000 0,072 0,000 0,000 0,010 0,000
ClMouy 03 0,004 0,000 0,044 0,000 0010 0,000 0,000 0,011 0,000
CIP/N 03 0,005 0,000 0,001 0,037 0,001 0,006 0,000 0,000 0,000
CIRCA 04 0,010 0,000 0,006 0,093 0,004 0,030 0,002 0,015 0,000
CIRDCO03 0,008 0,002 0,002 0,002 0,015 0000 0,000 0,005 0,000
Mbi 03 0,007 0,010 0,055 0,000 0,005 0,000 0,000 0,000 0,000
CpBZV 0] 0,044 0,000 0,030 0,000 0,061 0,000 0,000 0,012 0,000
Cp Kibo 03 0,217 0,000 0,028 0,000 0,043 0,000 0,000 0,011 0,000
CpMbK 02 0,052 0,000 0,040 0,000 0,063 0,000 0,000 0,017 0,000
Cp P/NO3 0,059 0,009 0,064 0,009 0,074 0,003 0,007 0016 0,005
Cp Tshi 03 0,055 0,000 0,032 0,006 0,065 0,000 0,000 0,000 0,000
Cp Plat 05 0,133 0,019 0,129 0,020 0,182 0,011 0,014 0,079 0,019
Cp Cam 0,005 0,000 0,047 0,000 0,168 0,000 0,000 0,000 0,000
Cp RCA 04 0,064 0,000 0,000 0,033 0,000 0,076 0,000 0,010 0,000
CpRDC 03 0,053 0,001 0,034 0,001 0,052 0,000 0,001 0,005 0,000
Cs Cam 0,060 0,000 0,044 0,000 0,081 0,000 0,000 0,000 0,000
NTS Mouy 03 0,204 0,198 0,280 0,112 0,131 0,019 0,017 0,002 0,000
Cmo Cam 0,140 1,000 0982 0432 0,000 0,147 0,022 0,000 0,000
CmoBzv0l 0,151 0364 0428 0,201 0,148 0,010 0,058 0,011 0,015
CmoBzv'02 0,115 0,115 0,371 0,174 0,095 0,010 0,000 0,000 0,018
CmoMbK 02 0,121 0,125 0,125 0,093 0,098 0,000 0,026 0,011 0,010
Cmo Mouy 03 0,146 0,146 0356 0,176 0,132 0,013 0,062 0,000 0,000
Cmo Mouy' 03 0,142 0,357 0,388 0,169 0,110 0,009 0,046 0,015 0010
CmoP/NO3 0,142 0,345 0414 0,167 0,129 0,017 0,056 0,016 0,014
Cmo Plat 05 0,228 0,424 0,482 0357 0252 0,060 0,122 0,055 0,058
Ls Kiboué 03 0,024 0,000 0,010 0,000 0,009 0,000 0,006 0,000 0,000
Ls Loui 03 0,011 0,002 0,004 0,017 0,016 0,000 0,000 0,007 0,000
Ls Mat 03 0,014 0,000 0,000 0,010 0,008 0,000 0,000 0,000 0,000
LsMbNd 03 0,013 0,000 0,000 0,011 0,012 0,000 0,000 0,000 0,000

Ls Cam 0,007 0,000 0,029 0,000 0,013 0,000 0,000 0,000 0,000
Ls Niger 0,063 0,036 0,169 0,033 0,092 0,006 0,013 0,014 0,000
Ls RCA 04 0,012 0,000 0,000 0,014 0,000 0,012 0,600 0,001 0,000
Le 0,318 0318 1,153 0,615 0407 0,055 0,299 0,070 0,062

Nous reprécisons que par cette procédure, on ne réalise pas une analyse quantitative exacte
mais plutdt une analyse semi-quantitative. On ne fait que comparer les aires de tous les TAG
a celle PLL, ce qui engendre une perte d’information, car la quantité de PLL (un des TAG
majeurs) peut étre variable d’une huile sur une autre et la méthode relative ne tient pas compte

de cette grandeur.

Nous avons alors tiré a profit un phénoméne classiquement observé lors de [’utilisation de

DEDL, pour mettre au point une nouvelle fagon d’aborder 1’analyse quantitative de mélanges
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complexes avec ce type de détection, lorsqu’on ne dispose pas de tous les échantilions

témoins.

D’une maniére générale, il se pose un probleme de reproductibilité et de fidélité intermédiaire
des réponses d’un DEDL. Les parametres a et b des courbes d’étalonnage peuvent varier de
maniére assez significative d’un jour a P'autre. Néanmoins, comme cela a aussi été signalé

dans la littérature[139-144], on s’est apergu que si b augmentait, log a changeait aussi.

A Poccasion des études effectuées au laboratojre avec les ajouts post colonne sur des
standards de TAG, une relation linéaire entre b et log a. a été mise en évidence. Cela peut
s’observer sur la figure ci-dessous montrant le tracé de b en fonction de log a pour deux TAG
étudiés (CCC et LLL) avec une phase mobile donnée (MeCN/CH,Cl, 65/35 ) et des ajouts

post colonne de différents solvants{138].

De cette constatation, si elle s’avére générale, il était facilement déductible en réarrangeant
I’équation A = amb d’obtenir les valeurs de a et b pour n’importe quel soluté et par suite
connaissant A, de remonter 2 m quel que soit le nombre et la nature des solutés constitutifs

d’un mélange complexe.

Le graphique ci-dessous met en évidence le fuseau des deux triacylglycérols, CCC et LLL.

=777

05 E.Eaé |
ALLL | 1

|

]

0 0,6 1 1,5 2 2,5

Figure 18 : b vs log a pour deux TAG (CCC et LLL)



Dans un premier temps, nous avons donc cherché a démontrer que la corrélation linéaire entre
log a et b était un phénomene général en chromatographie liquide non aqueuse (NARP). Pour
cela, nous avons mis au point un gradient d’élution permettant 1’analyse simultanée de

différents composés analysables en NARP et de structures chimiques différentes.

1. Mise au point du gradient d’élution

Les différents composés qui ont servi pour I’étalonnage, ont été des TAG saturés, insaturés
homogenes, TAG mixtes, alcools éthoxylés et cérides (cf. pages 110 et 111).

Sachant que la réponse en DEDL dépend de la température du tube évaporateur [128], des
études ont été menées a trois températures différentes (40, 50 et 60°C) afin de voir la
dispersion des valeurs obtenues pour loga et b.

Un gradient d’élution dont les conditions sont reprises ci-dessous a €té mis au point pour une

séparation parfaite des différents composés témoins.

25 min

MeCN / CH,Cl, (70/30) (v/v) . MeCN/CHChL (10/90) (v/v)

»

2.4 % / min

Débit de 1ml / min.

Les chromatogrammes obtenus sont représentés par les figures suivantes.
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Figure 19 : Chromatogrammes des TAG insaturés, saturés, homogénes et mixtes.

Analyse en gradient
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Figure 20: Chromatogrammes des alcools éthoxylés, des cérides et de tous les TAG

Analyse en gradient

1. 1. Tests de reproductibilité

Une étude de fidélité intermédiaire en temps a été réalisée en établissant la méme courbe

d’étalonnage deux jours de suite, excepté & 60°C ot un seul essai a €té réalisé, les valeurs de
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loga et de b étant proches de celles obtenues a 50°C. Les résultats obtenus sont présentés dans

le tableau ci-aprés.

Tableau XXXII : Tests de reproductibilité

TAG homogénes

Essai | Essai 2 Essai | Essai 2 Essai |
T°C du tube 40°C 40°C 50°C 50°C 60°C
évaporateur
loga b loga | b loga b loga | b loga b
LaLnLn 1,23 1,29 1,02 1,32 0,57 1,63 10,51 1,69 0,44 1,66
LLL 1,38 1,27 1,42 1,25 0,73 1,58 10,68 1,66 0,64 1,61
000 1,54 1,23 1,57 1,21 0,94 1,53 11 1,5 0,92 1,51
PPP nd’ nd’ 182 11,06 (099 [15 |12 142 11,02 149
SSS 1,78 1,01 1,82 0,99
TAG saturés
Essai 1 Essai 2 Essai 1 Essai 2 Essai 1
T°C du tube 40°C 40°C 50°C 50°C 60°C
évaporateur
Loga |b loga b loga b loga b loga b
CyCyCy
1,51
1,40 1,21 1,56 1,11 1,56 1,12 1,59 0,81 1,76
ccC
1,48
1,40 1,16 1,56 1,06} 1,58 1,04 1,59 0,841 1,71
Lal.al.a
1,49
1,41 ] 1,18 1,54 1,061 1,58 1,05 1,57 08| 1,72
MMM
1,62
1.33 1,33 1,42 1,131 1,55 1,2 1,49 0,95 1.7
PPP
1,62
1,37 1,55 1,33 1,26 1 1,42 0,94 1,67 1,06 1 1,64
SSS
1,73
1,23 1,64 1,16
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Alcools éthoxylés et Cérides

Essai | Essai ! Essai | Fssai2 Essai |
T°C du tube 40°C 40°C 50°C 50°C 60°C
évaporateuy
loga b loga b loga b loga b loga b
Cl40E2 0,94 1,63 0,83 1,7
C180FE6 1,38 1,33 1,44 1,28 0,78 1,78 0,69 1,85 022 2,01
C180LE8 1,43 1,24 1,33 1,29 0,841 1,71 0,71 1.8 02, 1,97
Cl16E14 1,26 1,3 1,09 1,27 061 1,76 0,56 | 1,86
Cl6E16 1,61 1,24 1,5 1,31 06! 1,75 0,7 1,7 046 | 1,83
C16E18 1,36 1,22 1.3 1,26 0,691 1,68 0,83 1.57 0,27 1.8
Cl6E20 1,5 1,13 1,35 1,22 0451 1,66 0,75 1,43 0,16 1.8
1.80
C16E22 1,4 1,13 1,25 1,23 0,73 1,03 1,4 0,15 1,8
TAG homogénes et mixtes
Essai | Essai 2 Essai 1 Essai 2 Essai 1
T°C du tube 40°C 40°C 50°C 50°C 60°C
évaporateur
loga b loga b loga b loga b loga b
LLL 0,36 1,61 0,47 1,53 0,30 1,74
PLL’ 0,62 1,62 0,68 1,58 0,51 1,76
000 0,86 1,60 0,95 1,53
OPO 0,78 1,59 0,90 1,50 0,75 1,69
OSO 1,10 1,54 1,23 1,44 1,20 1.52

* e . r
nd : non déterminé
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I.’examen des valeurs numériques du tableau XXXII montre de maniére indubitable que quel
que soit le soluté, les valeurs de loga et b ne sont pas identiques d’un jour sur [autre.
Cependant, comme les tracés ci-dessous vont le montrer, les points font partie d’un méme
nuage montrant une nette tendance a la proportionnalité entre les valeurs de deux grandeurs
mesurées, c'est-a-dire log a et b. En d’autres termes, les points des coordonnées b et log a sont
corrélées et s’alignent sur un méme fuseau quelles que soient la température du tube

évaporateur, la nature des solutés et le jour ou I'expérience a été menée,

1. 2. Représentation graphique des données

A partir de ces valeurs de loga et de b, nous avons donc pu tracer des graphes établissant

I’équation mathématique b =f (loga) reliant ces deux variables expérimentales

1. 2. 1. Graphes de I’ensemble des composés obtenus a toutes les températures

Tous composes Toutes T°C

2,50 - y=-0,4734x+ 19937 |

R*=0,7616
2.00 - 0,

1,50

1,00 -

0,50 -

0,00 : « : o
| 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00

Figure 21 : Tracé de b=f (loga) de tous les composés (TAG, alcools ethoxylés et cérides)
440, 50 et 60°C
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Du fait que le coefficient de corrélation linéaire n’est que de 0,76, nous avons cherché a
déterminer les conditions expérimentales dans lesquelles la proportionnalité entre log a et b
était plus étroite, c'est-a-dire déterminer les conditions pour lesquelles le coefficient de
corrélation linéatre se rapproche de 1.

Nous avons donc tracé le méme type de graphe en scindant les composés en trois familles :

les TAG, alcools ethoxylés et cérides.

Tous TAG atoutes T°C Alcools éi‘hoxylés
_ , atoutes T°C

250 - y =-0.4034x + 1 9276 250 - = 06301x +2.1991
2.00 - 200 4
1,50 *. -4 1,50

* » -
1.00 - 100 A
0,50 - 050
000 y . r \ 0,00 . ; Y \

000 050 100 150 200 000 050 100 150 200
Cerides atoutes T°C
= _08624x +2 0118
2 ...

250 - R? = 0 8445

2,00 - s N

150 * %

> * o

1,00 -

0,50 -

U'DD + T ¥ ¥

000 050 100 150 200

Figure 22 : Tracés de b=f (loga) de trois familles de composés a 40, 50 et 60°C

En scindant les résultats par famille chimique on s’apercoit que les coefficients de corrélation

sont meilleurs que celui obtenu en tenant compte de I’ensemble des composés.



1. 2. 2. Graphes des composés obtenus a 40°C

40°C étant la température du tube évaporateur fournissant les meilleures réponses pour les

TAG, nous avons alors repris le méme type de représentation a cette seule température.

Tous composeés

ad0°C
y = -0,4082x% + 1.8697
2,50 R? =05244
200 -
150 - e W
o
1,00
050 4
U,DU T T v 1
000 050 100 150 200

Tous TAG ad0'C

= 0.3725x + 18529
250 - y X

RZ = (0685

2.00
1',50 - *e -~

. »
100 - 3
050 -
U‘UD Y L] T 1

0p0 050 100 150 200

TAG satures

TG insaturés

a40°C ad40°C y = -0,3663x% + 1,8136
250 - y =-07807x +25125 250 - R?=07713
' R = 08501
200 2,00
150 1 *\ 1,50 | . .
L d
1,00 1,00
0,50 - 0,50
0,00 . ; . , 0,00 : T ; .
000 050 100 150 200 000 050 100 150 200
Alcools ethoxyles
a40°C
50 y=-0,7351x +23122
R? = 09787
2,00 A
150 4 \
100 1
050 -
0,00 . . ; .
0po0 050 100 150 200

Figure 23 : Tracés de b=f (loga) des composés a 40°C
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Dans tous les cas. nous avons pu mettre en évidence une corrélation linéaire entre b et log a.

Par contre, les pentes et les ordonnées a I’origine semblent différentes les unes des autres.

Un traitement statistique de comparaison de pentes et d’ordonnées a I’origine a permis de
montrer qu’avec une probabilité de 95%, presque toutes ces droites peuvent étre considérées

comme identiques.

En conclusion, nous avons bien mis en évidence ’existence d’une corrélation linéaire entre b
et loga pour différentes séries de nature chimique différente, a différentes températures du
tube évaporateur en chromatographie liquide haute performance a polarité inversée de phases

en mode non aqueux.

Une question s’est alors posée : cela est-il vrai pour tous les DEDL dans n’importe quelles
conditions d’utilisation, en particulier en utilisant comme phase mobile une phase

partiellement aqueuse ?

La compilation de résultats obtenus dans la littérature et présentés dans une publication
actuellement soumise [143] le confirment. Les travaux répertoriés ont été menés d’une part,
par Sedere sur les sucres et les antibiotiques, d’autre part par Megoulas et Koupparis sur la

kanamycine, la gentamine et la néomycine {128, 141, 142, 144].

On peut donc avancer que le phénomeéne semble étre général indépendemment de la nature

aqueuse et non aqueuse de la phase mobile.

L’établissement d’une corrélation lincaire entre les paramétres b et log a est une condition
préliminaire au développement d’une nouvelle méthode d’analyse quantitative de mélanges
complexes quand on n’a pas a disposition les standards. Ceci étant établi, nous avons procédé
dans un premier temps a I’étape de validation de la méthode proposée pour une analyse

quantitative ultéricure.

2. Etape de validation de la méthode

Méme si nous avons montré que les différentes relations linéaires b = f (loga) étaient
statistiquement identiques, il est important de savoir quelle équation choisir et évaluer I’erreur

que cela va entrainer sur le dosage. La démarche utilisée a donc ét¢ la suivante.
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Pour chaque série de composés témoins ¢tudiée précédemment, on prépare des solutions de
concentrations connues. On effectue ensuite deux dilutions de ces solutions. Les trois
solutions ainsi obtenues considérées comme de composition inconnue, sont
chromatographiées a 40°C dans les mémes conditions que celles utilisées pour I’ établissement

du fuseau b = f (loga).

Pour chacun des mélanges, a partir de ces trois niveaux de concentration, il est alors possible

de tracer les courbes log Aire = { (log conc. totale) et obtenir b pour chaque composé.

En effet, lorsque I’on trace la droite log A = { (log m), par définition la pente de la droite est

donnée par la relation :

b = (logA, —logA;)/ (logm; — logm;)

Si m; est obtenue par dilution de m;_ on peut écrire my=m; / X
x étant le facteur de dilution.

Par conséquent, la pente s’écrit :

b= (logA| - logA,) (logm,; — log(my/x)) = (logA; — logAs)/ logx

b peut donc s’obtenir facilement & partir de dilutions successives et sans connaitre la

concentration initiale m;.

Pour avoir une précision correcte, on a effectué les tracés a pariir de trois points (une
concentration initiale et deux points de dilution) et calculé une pente moyenne a partir de ces

trois points.

Une fois la valeur de b obtenue pour chacun des composés, on peut obtenir log a a partir de

I’équation b = f (loga) déterminée au préalable et remonter alors & la valeur absolue de m.

La question qui se pose alors est celle de savoir quelle équation b =f (log (a)) choisir parmi les

différents cas présentés précédemment (voir figures 21, 22 et 23 des pages 136 a 138).

Pour répondre & cette question, nous avons fait une comparaison de la précision des résultats

obtenus.
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La premiére étape a consisté a calculer 'erreur qui est faite si les résultats sont traités en
normalisation interne sans coefficient de réponse, c'est-a-dire si les pourcentages massiques

sont assimilés aux pourcentages d’aire de chaque pic.

Ensuite, dans une deuxiéme €tape nous avons calculé Perreur faite en utilisant chacune des
équations expérimentales reliant log a a b (pages 142 a 145) et nous avons sélectionné les
conditions d’étalonnage du détecteur pour lesquelles nous avons obtenu les erreurs les plus

faibles.

Notons que dans cette étude nous n’avons pas pris en compte les températures 50 et 60°C du

tube évaporateur, car les meilleures réponses pour les TAG ont été obtenues a 40°C.

Quatre mélanges de composition différente ont été utilisés pour cette étape de validation.

2. 1. Mélange des TAG homogénes servant a la validation (LnLnLn, LLL, OOO, PPP, SSS)
Les calculs ont ¢té faits a partir des ¢quations présentées ci-dessous.

Equations testées :

Tous composés a toutes a toutes températures, b=1,99-0,47 loga (page 136)
Tous TAG a toutes températures, b=1,93-0,40 loga (page 137)
Tous TAG a 40°C, b=1,85-0,37 loga (page 138)
TAG insaturés a 40°C, b=1,81-0,37 loga (page 138)
TAG saturés a 40°C, b=2,51-0,78 loga (page 138)
Tous composés a 40°C, b=1,87-0,4 loga (page 138)
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Tableau XXXIII: Erreurs en normalisation interne sans coefficient de réponse et erreurs

calculées pour le mélange de TAG homogénes
Erre}H estimée LnLnLn LLL 000 PPP SSS
(normalisation interne) 43 8% 2.1%  225%  45.7% 2.1%

Erreur calculée
Tous compos€s a toutes températures

b=1,99-0,47loga 20,9% 3,0% 17,4% 25,0% 18,5%
Tous TAG a toutes températures

b=1,93-0,4loga 17,9% '1,2% 18,4% 23,6% 25,3%
Tous TAG 4 40°C

b=1,85-0,37loga 17,0% 2,4% 18,7% 23,1% 27,3%
Tous TAG insaturés a 40°C

b=1,81-0,37loga 17,5% 1,7% 18,5% 23,4% 26,1%
Tous TAG saturés a 40°C

b=2,51-0,78loga 26,3%  10,23%  15.2% 27,1% 5,7%
Tous composés a 40°C

b=1,87-0,4loga 18,6% 0,1% 18,2% 23,9% 23,6%

Méme si les erreurs semblent élevées (environ 15 a 25%), les résultats montrent qu’il y a une
amélioration par rapport & la normalisation interne sans coefficient de réponse (environ 22 a
46%), dans la mesure ou I’erreur est plus faible en prenant la méthode que nous proposons

plutdt que celle de la normalisation interne.

Dans tous les cas, les erreurs sont du méme ordre de grandeur quelles que soient les équations
utilisées (et donc les séries utilisées pour étalonner le détecteur), a I’exception de celle

relative aux TAG saturés a 40°C.

A I’examen de ces précisions, il est bien évident que les erreurs faites sur le dosage des TAG
particuliers dont on dispose de témoins et effectuées le méme jour que celui d’établissement
de la courbe d’¢talonnage, sont plus faibles que celles reportées ici (de Iordre de 5% au lieu
de 15 a 25%). Mais il faut replacer leur examen dans le cadre de I’analyse de mélanges de
TAG dont on ne dispose pas de témoins purs. Ainsi, améliorer la précision des analyses
quantitatives de tels TAG en passant de valeurs comprises entre 22 et 46% d’erreur par
rapport a la valeur a 15 & 25% représente un net progres. De plus, il ne faut pas perdre de vue
que sans cette méthode, a cause de la variation des paramétres a et b d’un jour a I'autre on

peut faire une erreur toujours importante.
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2. 2. Mélange des TAG homogeénes et mixtes (LI.L, PLL, OO0, OPO, OSO)

Les mémes équations ont été testées que précédemment, les erreurs calculées sont recensées

dans le tableau que voici.

Tableau XXXIV : Erreurs en normalisation interne sans coefficient de réponse et erreurs

calculées pour le mélange de TAG homogénes et mixtes

Erreur estimée LLL PLL 000 OPO OS8O
(normalisation inteme) 50.2% 41.3% 31% 5.4% 78.3%

Erreur calculée

Tous composés a toutes températures

g 0 o [ 0
b=1,99-0,47loga 343%  144%  255%  6,1%  39.5%

Tous TAG a toutes températures

0 0, ) o °
b=1,93-0,4loga 33,1% 108%  247%  62%  357%

Tous TAG a 40°C

b=1,85-0,37loga 32,8% 97%  244%  63%  34,5%
T R OIT Uy

Tous TAG insaturés a 40°C

0 i) 0 o o
b=1,81-0,37loga 33,0% 104%  24,5% 6.3%  352%

Tous TAG saturés a 40°C

0, O o o °
b=2,51-0,78loga 36.4%  203%  269%  59%  46,2%

Tous composés a 40°C

9 0 0 o 0
b=1,87-0,4loga 33,4% 11,7% 24,9% 6,2% 36,6%

Les erreurs calculées en utilisant notre méthode d’étalonnage du détecteur sont toujours plus
faibles (ou du méme ordre de grandeur pour OPO) que celles obtenues par la méthode de
normalisation interne aussi, les mémes conclusions s’imposent que pour le mélange

précédent.

2. 3.Mélange des TAG saturés (CyCyCy, CCC, Lalala, MMM, PPP, SSS)

Nous testons toujours les mémes équations que pour les autres TAG.
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Tableau XXXV : Erreurs en normalisation interne sans coefficient de réponse et erreurs

calculées pour le mélange de TAG saturés

Erreur estimée CyCyCy CCC  LaLala MMM PPP SSS
(normalisation interne)
59%  96% 3.7% 3,5% 150% 4,0%
Erreur calculée

Tous composés a toutes températures

b=1,99-0,47loga 174% 6,7%  39% 112% 6,3% 32,9%
Tous TAG a toutes températures

b=1,93-0,4loga 20,6% .9,5%  4,7% 150% 10,7% 39,1%
Tous TAG a 40°C

b=1,85-0,37loga 23,1% 119% 57% 172% 14,1%  44%
Tous TAG insaturés a 40°C

b=1,81-0,37loga 248% 13,4%  6,3% 182% 16,1% 46,6%
Tous TAG saturés a 40°C

b=2,51-0,78loga 62% 3,5% 09% 0,6% 72% 9,6%
Tous composés a 40°C

b=1,87-0,4loga 21,9% 10,8%  5,5% 15,5% 122% 414%

Il ressort que c’est la courbe d’étalonnage établie a partir des TAG saturés a 40°C qui valide
le mieux la méthode, puis celle obtenue avec tous les composés a toutes les températures.
Ceci n’est pas étonnant, I’équation corrélant log a & b étant tres différente de toutes les autres

équations d’étalonnage du DEDL.

2. 4. Mélange des alcools éthoxylés

Le test s’est fait & partir des équations désignées ci-apres :

- Tous composés a toutes a températures, b=1,99-0,47 loga
- Tous composés a 40°C, b=1.87-0.4 loga
- Alcools éthoxylés a toutes températures, b=2.2-0.63 loga
- Alcools éthoxylés a 40°C, b=2.31-0.74 loga
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Tableau XXXVI : Erreurs en normalisation interne sans coefficient de réponse et erreurs

calculées pour le mélange des alcools éthoxylés

Erreur estimée C140E2 C180FE4 C180E6  C180ES8
(normalisation interne)
30,9% 85.8% 23.2% 31.7%

Erreur calculée
Tous composés a toutes températures
b=1,99-0,47loga 17,4% 6,7% 3,9% 11,2%
Tous composés & 40°C, .
b=1,87-0,4loga 20,6% 9,5% 4,7% 15,0%
Alcools éthoxylés a toutes températures
b=2,2-0,63loga 23,1% 11,9% 5,7% 17,2%
Alcools éthoxylés a 40°C
b=2,31-0,74loga 24.8% 13,4% 6,3% 18,2%

C’est la courbe d’étalonnage établie & partir des alcools éthoxylés a toutes températures qui

valide le mieux et vient apres celle obtenue avec tous les composés a toutes les températures.

En conclusion finale, nous pouvons dire que I'utilisation de la courbe d’étalonnage du DEDL
conduit a des erreurs assez importantes en analyse quantitative mais nettement plus faibles

que celles obtenues en ne considérant que les pourcentages en aires.

Comme on pouvait s’y attendre, c’est en prenant I’équation établie avec le méme type de

solutés que I’on fait moins d’erreur.

Donc pour les huiles qui nous intéressent, on prendra pour la suite de ce mémoire, 1’équation

de ’ensemble des TAG a 40°C, c'est-a-dire :

b=1.85-0.37 log a

3. Application au dosage au dosage des huiles

Le gradient mis au point précédemment permettait une séparation parfaite des standards
étudiés, par contre il n’était pas adapté a la séparation des TAG constituants les huiles. C’est

ainsi que nous avons mis au point un nouveau gradient que voici :
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35 min

MeCN / CH,Cl, (70/30) > MeCN / CH,Cl, (40/60)
1.71% / min

Débit de Iml / min

Bien que nous ayions montré précédemment que les valeurs de b et de log a étaient corrélées
pour un soluté donné quelle que soit la composition de la phase mobile dans laquelle il est
détecté, nous avons vérifié que les équations d’étal::)nnage du DEDL obtenues avec le premier

gradient peuvent s’appliquer avec le second gradient.

3. 1. Nouveau gradient d’élution

Pour cela, nous avons fait un test de validation sur le mélange constitué de LnLnLn, LLL,

00O et PPP. La figure ci-dessous représente le graphe obtenu.

Tous composés a toutes T°C

+ points de validation sur nouveau gradient
b
2.50 - y=-0,4734x + 1,9937
2,00 -~ R*=0,7616
n
1.50 1 W
1,00
0,50 -
w 6,00 ‘ e , -
-0,50 0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
loga

Figure 24 : Tracé de b= f (loga) de tous les composés a toutes températures plus les points de

validation.

an : Points de test de reproductibilité (gradient d’¢lution défini page105)

— : Points de validation (gradient d’élution défini page 119)
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Les points de validation (valeurs de log a et b pour chacun de ces quatre TAG établies avec le

nouveau gradient d’élution) se positionnent dans le {useau établit précédemment avec le

premier gradient d’élution et n’en modifient pas I’équation.

3. 2. Equations de validation
Les équations testées sont les suivantes :
Tous composés a toutes températures,

Tous TAG a toutes températures,
Tous TAG a 40°C,

TAG insaturés a 40°C,

TAG saturés a 40°C,

Tous composés a 40°C,

b=1.99-0,47 loga

'b=1.93-0.4 loga
b=1.85-0.37 loga
b=1.81-0.37 loga
b=2.51-0.78loga

b=1.87-0.4 loga

Tableau XXXVII : Erreurs en normalisation interne sans coefficient de réponse et erreurs

calculées pour le mélange des TAG homogénes étudié avec le nouveau gradient

Erreur estimée LnLnLn
(normalisation interne)
28,0%

Erreur calculée
Tous composés a toutes températures
b=1,99-0,47loga 3,9%
Tous TAG a toutes températures
b=1,93-0,4loga 0.2%
Tous TAG 4 40°C
b=1,85-0,37loga 1,4%
Tous TAG insaturés a 40°C
b=1,81-0,37loga 0,7%
Tous TAG saturés a 40°C
b=2,51-0,78loga 10,6%
Tous composés a 40°C
b=1,87-0,4loga 0,8%

LLL

15,6%

4,8%
3,8%
3,5%
3,7%
6,8%

4,0%

000

13,3%

6,4%
6,0%
5,9%
5,9%
6,8%

6.1%

PPP

30,4%

2,3%
2,4%
3,8%
2,.9%
10,6%

1,2%

Bien que les valeurs numériques rapportées dans le tableau XXXVII soient plus faibles que

celles reportées dans le tableau XXXIII (page 142), les variations relatives des erreurs sont



similaires a celles obtenues précédemment. Nous pouvons tirer la méme conclusion que

précédemment.

L’utilisation d’une courbe d’étalonnage du DEDL pour déterminer a et b conduit a des valeurs
de composition quantitative (%) d’un mélange complexe proches de la composition réelle du
dit mélange, qui sont trés nettement meilleures que celles que on tire d’une méthode par

normalisation interne sans coefficient de réponse.
Le fait d’avoir changé le gradient d’élution ne change pas la courbe d’étalonnage du DEDL.

Ayant validé sur un mélange témoin la véracité de nos hypotheses, il nous est maintenant
possible de dire avec une trés grande probabilité que la détermination expérimentale de la
valeur de b pour chaque composé dont on ne dispose pas de témoins purs, puis de log a a
partir de la courbe d’étalonnage du DEDL, permettra la mesure ultérieure de 1’aire du pic de

ce méme composé a sa quantité dans le mélange au sein duquel il se trouve.

On va pouvoir appliquer cette démarche aux dosages des huiles qui nous intéressent.

3. 3. Protocole expérimental

Le protocole a mettre en place pour conduire a une analyse quantitative avec un DEDL sans

disposer de témoins purs se résume de la sorte.

Nous avons pesé environ 20 mg de chaque huile de graines de cucurbitacées, qui ont été
dilués dans 5 ml de mélange MeCN / CH,Cl; (50/50). A partir de cette solution, nous avons
obtenu cing niveaux de concentration totale (700, 600, 500, 400 et 300 ppm) par dilutions

successives.

Comme indiqué précédemment, le tracé de logA= f log (conc. totale) pour chaque TAG a

permis d’obtenir b (voir pages 141 et 142 : étape de validation).

L’équation utilisée pour obtenir log a a été celle obtenue a partir de tous les TAG a 40°C, soit
b=1,85-0,37log a, ce qui a permis de remonter a partir de A a a et m puis pour chaque huile

de calculer le pourcentage massique en chaque TAG.

Les TAG pris en compte sont ceux supérieurs a la limite de quantification.
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Celle-ci a été définie comme étant égale a 10 fois la hauteur (Iintensité) du bruit de fond. Les
TAG dont la hauteur est supérieure a trois fois le bruit de fond mais inférieure a la limite de

quantification sont considérés comme détectables mais non quantifiables.

Les chromatogrammes qut ont ét¢ obtenus sont les suivants :



g i1 o 0D,

|
]
5 g -8
l N v
2 2 -
i
W W |
§ g ]
m ;
&
5 5

R T |
# 01, FE 13
b o w% ,

0§17 +Idd

G %&%ﬁw
%ﬁﬁm%-

€467 1 1dd 9z'¢ g
ok @m ey
I.Ql‘u 1607 #Td, ~ermemm—
FEG1 4TI

- 107 Lo 1102 4110 :
1614170 == | £61 A TTom—=z [ )
, u T A e |
19971 «TT1 r8-94

mw £T +1dd

S6°61 »

20
00
20

2161 110

SR SEES .u i B
° iwm 2
i
| m
Qh )
L A R T N - c T T ) T - | N i |
$883888¢8 g283888¢ 28888882 $83388%8¢

50
151

40

30

20
ppm), Cs Cam (701ppm).

10

Figure 25 : Chromatogrammes de CI Bzv 01 (698 ppm), Mbi (700 ppm), Cp Bzv 01 (699
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Certains TAG ne sont pas détectés, ils sont alors notés : « nd ».

D’autres par contre sont détectés mais ne peuvent étre quantifiés, ils ont comme sigle « nq »,
¢’est a dire non quantifiés (I’intensité de leur signal est comprise entre 3 et 10 fois la valeur du

bruit de fond).

Les résultats des analyses sont regroupés dans le tableau XXX VIII

Tableau XXXVIII : Moyenne des masses des TAG en pourcentage

3

LnLnLn LLnLn LLLn LLL OLL PLL OOL SLL POL

CIBZV 01 nd nd nd 24,7% 13,9% 28,7% nq 17.0% 4,1%
Cl Bzv 03 nd nd nd 24,7% 17,0% 21,5% 5,1% 19,7% 2,1%
Cl Mouy 03 nd nd nd 250% 16,4% 21,1% 5,7% 17,4% 6,2%
CIP/N 03 nd nd nd 253% 16,1% 20,2% 82% 14,6% 3,7%
CIRCA 04 nd nd nd 24,0% 19.2% 20.6% 73% 164% 3,8%
CIRDCO3 nd nd nd 24,8% 13.8% 292% 2.2% 19,0% 5,4%
Mbi 03 nd nd nd 24,4% 204% 19.8% 8.7% 12,1% 8,0%
CpBZV 01 nd nd nd 17,5% 17,6% 15,6% 1,2% 23,9% 8,0%
Cp Kibo 03 nd nd nd 242% 10,6% 349% 1,8% 129% 7.3%
Cp MbK 02 nd nd nd 19,6% 132% 20,8% 4,8% 12,7% 9,8%
Cp P/N 03 nd nd nd 16,6% 12,7% 21,4% 6,3% 13,8% 9,2%
Cp Tshi 03 nd nd nd 224% 13,0% 24,7% nq 162% 6,6%
Cp Plat 05 nd nd nd 21,8% 13,0% 22,8% 3,3% 13,8% 8,6%
Cp Cam nd nd nd 27,1% 16,1% 30,0% 7.8% 154% 3,7%
Cp RCA 04 nd nd nd 214% 12,1% 23,9% 3,6% 144% 74%
CpRDCO03 nd nd nd 19,8% 11,1% 24,1% nq 16,6% 10,6%
Cs Cam nd nd nd 16,3% 11,0% 21,1% 5.5% 11,7% 9,7%
NTS Mouy 03 nd nd nd 59% 159% 13,3% 152% 9,4% 17,1%
Cmo Cam nd nd nd 92% 229% 6,7% 29,5% nq 11,3%
Cmo Bzv 01 nd nd nd 8,6% 22,1% 12,6% 18,6% 6,9% 16,0%

Cmo Bzv' 02 nd nd nd 9,7% 16,0% 9,5% 15,8% 89% 10,4%
Cmo MbK 02 nd nd nd 9.2% 154% 123% 14,3% 8,1% 12,7%
Cmo Mouy 03 nd nd nd 7.7% 152% 10,6% 159% 5.3% 14,3%
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Cmo Mouy' 03
Cmo P/N 03
Cmo Plat 05
Ls Kiboué 03
Ls Loui 03
Ls Mat 03

Ls MbNd 03
Ls Cam

Ls Niger

Ls RCA 04
Le

CIBzZV 01
ClBzv 03
Cl Mouy 03
CIP/NO3
CIRCA 04
CIRDCO3
Mbi 03
CpBZV 01
Cp Kibo 03
Cp MbK 02
Cp P/NO3
Cp Tshi 03
Cp Plat 05
Cp Cam

Cp RCA 04
Cp RDC 03
Cs Cam
NTS Mouy 03
Cmo Cam

Cmo Bzv 01

nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd

PPL
nq
0,2%
ng
1,1%
nq
nq
1,0%
2,5%
2,5%
4,6%
5,0%
6,2%
4,5%
nq
5,1%
3,7%
7,0%
4.0%
nq
nq

nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd

000
0,1%
0,6%
nq
1,8%
nq
nq
nq
nq
nq
nq
2,2%
nq
nq
nq
nq
nq
nq
6,1%
9,8%
3,8%

nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd
nd

SOL
3.9%
6,0%
6,1%
52%
5.4%
4,2%
4,7%
42%
2,0%
5,6%
6,3%
3,8%
4.3%
nq
2,9%
3,0%
5,9%
6.7%
9,3%
6,4%

8.6%
6,7%
6,7%
32,4%
31,7%
29,4%
26,0%
35,8%
14,5%
30,1%
nd

POO
nq
nq
nq

1,2%
nq
nq
nq
nq
nq

nq
nq
nq
nq
nq
0,5%
nq
3,2%
nq
3,1%

15,4%
13,1%
15,5%
16,2%
15,3%
17.6%
26,8%
16,7%
12,9%
15,2%
11,9%

PSL
5.6%
3.0%
2,0%
2,1%
2,0%
0,9%
1.0%
4.1%
3,5%
6,5%
6,3%
42%
5,0%
nq
6,8%
10,5%
8,6%
3,3%
0,8%
1.9%

10,2%
17,5%
10,9%
28,1%
25,0%
25,6%
31,9%
26,4%
16,6%
33,1%
8.3%

PPO
nq
nq
nq
nq
ngq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq

17,3%
13.5%
15,9%
3,0%
2,8%
3,6%
nq
3,9%
10.2%
3,2%
18,7%

SO0
nq
0,2%
nq
0,4%
nq
nq
ng
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
0,5%
nq

7,3% 21,7%
59% 8.2%
1,7% 12,9%
14,0% 6.2%
12,7% 3,4%
12,8% 5,8%
15,3% 0,0%
13,1% 1,9%
11,7% 12,8%
10,8% 2,9%
6,2% 15,0%
SSL PSO
1,9% nq
nq nq
nq nq
0,3% nq
1,3% nq
0,6% nq
nq nq
52% nq
0,1% nq
24% nq
nq nq
29% nq
29% nq
nq nq
22% nq
nq nq
32% nq
nq nq
nq nq
nq nq

Total
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%



Cmo Bzv' 02
Cmo MbK 02
Cmo Mouy 03
Cmo Mouy' 03
Cmo P/N 03
Cmo Plat 05
Ls Kibou¢ 03
Ls Loui 03
Ls Mat 03

Ls MbNd 03
Ls Cam

Ls Niger

[.s RCA 04
Le

3.7%
4,6%
4.3%
3,2%
3,8%
3,7%
nq
2,2%
nq
nq
nq
nq
nq
2,7%

6.4%
5.6%
7,9%
4,9%
6,8%
7.2%
nq
nq
nq
nq
nq
nq
0,1%
12,6%

7.7%
7.6%
8.0%
4.6%
7,4%
8,0%
nq
3,8%
3,1%
nq
nq
9.9%
4,5%
9,5%

9,0%
5.7%
6,3%
2.2%
3,4%
4.3%
nq
nq
nqg
nq
nq
4,9%
0,1%
6,0%

ng
4,5%
4.4%
4.6%
4,5%
5.1%
nq
2,3%
2.3%
nq
2,4%
nq
nq
4,3%

nq
nq
nq
nq

0,8%

0,7%
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq

2,.9%
ng
nq
nq

3,2%

0.1%
ng
nq
nq
nq
nq
nq
nq

0,2%

ng
nq
nq
nq
3.4%
0,7%
nq
0,7%
nq
nq
nq
6,1%
nq
nq

nq
nq
nq
nq

1,8%

0.6%
nq
nq
nq
nq
nq
nq
nq

100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%
100%



11T1-Présentation des résultats d’analyse

Les résultats numériques obtenus étant trop nombreux, il est difficile de les appréhender
directement ; une analyse multidimensionnelle s’avére alors nécessaire. La littérature offre
toute une gamme de méthodes statistiques couramment employées dans ce genre de travail.
C’est le cas de I'analyse factorielle discriminante (AFD), I’analyse discriminante (AD),
I’analyse factorielle multiple (AFM), I’analyse factorielle des correspondantes multiples
(AFCM), lanalyse en composantes principales (ACP), la classification ascendante

hiérarchique (CAH), etc. '

Ces techniques ont été largement utilisées par exemple dans I’étude des huiles végétales [109,
145-147] en 'occurrence les huiles d’olive [148-153], dans la classification des vins et rhums
[154-156], ou encore des noix [153, 157]. Ce sont également des outils d’une grande

efficacité pour caractériser les colonnes chromatographiques et des produits divers[158-162]

Nous avons choisi dans cette étude d’appliquer a nos résultats trois techniques de traitement

statistique complémentaires, qui sont:
- I’Analyse Factorielle Discriminante : AFD
- I’Analyse en Composantes Principales : ACP.
- la Classification Ascendante Hiérarchique : CAH

Le logiciel employé est XL-stat. Version 7.1 de chez Addinsoft

1. Description des méthodes

Les méthodes statistiques sont des analyses multidimensionnelles qui permettent d’obtenir des
représentations simplifiées d’un grand nombre de données. Ces méthodes consistent & mettre
en évidence les tendances les plus marquantes, en les hiérarchisant et en éliminant les effets

marginaux ou ponctuels susceptibles de perturber la perception globale des faits [163].

1. 1. Analyse Factorielle Discriminante : AFD

Pour cette analyse on dispose d’un ensemble de données relatives a des individus appartenant

a plusieurs groupes (catégories ou classes) définis « & priori » de fagon précise.

156



Dans notre cas les individus sont les différentes huiles étudiées, répertoriées en catégories par
leur genre et leur espéce ; les variables étant les pourcentages en masse ou en aires des esters

ou des triacylglycérols.

La discrimination, prenant en compte I’existence des groupes de départ, recherche si certaines

variables permettent de retrouver 1’appartenance a ces groupes [155].

Elle permet de plus de mettre en évidence que des individus classés a priori dans un groupe
s’en €loignent notamment, c'est-a-dire de suspecter leur appartenance exacte au groupe dans

lequel ils ont été classés.

*

Le carré des distances de Mahalanobis fourni par le logiciel permet de repérer la proximité
des individus les uns avec les autres. Plus le chiffre a 'intersection de 2 individus est grand,

plus ceux-ci sont différents 1’un de ’autre et vice versa.

1. 2. Analyse en Composantes Principales : ACP

1. 2. 1. Principe

L’ACP est une méthode statistique descriptive qui permet de visualiser dans un espace de
dimension réduite des individus auxquels ont ét¢ attribués des variables quantitatives. Dans
notre cas, les individus sont donnés par les différentes huiles étudiées, tandis les pourcentages

massiques ou aires de chaque triacylglycérol ou ester correspondent & des variables.

On peut ainsi obtenir une cartographie des individus en distinguant facilement les groupes ou
les individus particuliers, qui seraient indiscernables ou seulement apparents avec beaucoup

de difficultés, a partir de ’ensemble de données [156].

Il s’agit donc de condenser un systtme complexe de données originelles en de nouveaux
groupements, de fagon a ce qu’ils ne présentent pas de corrélations entre eux et qu’ils soient

ordonnés en terme de pourcentage de variance apportée par chaque composante.

L’objectif d’une ACP est donc de réduire a quelques dimensions un ensembie d’objets qui se
trouvent dans un « hyper-espace » contenant autant de dimensions que de variables. Cette
réduction doit préserver le maximum d’informations contenues dans un tableau de données

qui doivent étre présentées sous forme de graphique. En effet, un espace a 3 dimensions

157



permet de visualiser un objet, mais pour faire un rapport et interpréter plusieurs données, on

est obligé d’utiliser des graphiques.

Géométriquement, le processus de la mise en facteur revient a placer des axes dans un plan.
Lorsqu’on a plusieurs dimensions, il est peu probable d’amasser suffisamment d’informations
sur une seule droite, on aura besoin d’axes supplémentaires. Cette premiére droite qui ne peut
expliquer a elle seule la totalité de 1’'information est appelée premiére composante principale

ou premier axe principal.

Par convention, on représente la deuxiéme dimension par une droite perpendiculaire a la
3

premiére composante principale. Ce deuxiéme axe est alors appelé, deuxiéme composante

principale, qui se définit comme la droite qui explique la plus grande partie de I’information

restante.

Ainsi, la premiére composante principale contient les informations relatives a la variance
maximale, la deuxiéme quant a elle, détient les informations relatives a la variance suivante.

Le processus est répété jusqu’a obtenir la n-iéme et derniére composante principale.

Une ACP apparait de maniére générale trés similaire a une AFD. La principale différence
consiste dans les régles qui sont utilisées pour déterminer les directions des nouveaux axes du
plan qui différencie les individus. Une AFD conduit a séparer les individus aussi bien que
possible. Une ACP conduit a expliquer aussi bien que possible la variance des résultats

originaux. Ces deux analyses sont donc a hiérarchiser et sont complémentaires.

1. 2. 2. Procédure

A vpartir de I’ensemble des données, cinq étapes sont nécessaires pour faire I’analyse en
composantes principales, qui consiste a4 la transformation des données par centrage et

réduction des valeurs, a savoir :
- diagonalisation de matrice,
- qualité¢ de la représentation des individus,
- corrélations entre variables,
- individus et variables supplémentaires,
- centrage et réduction des valeurs.

Ceci est fait automatiquement par le logiciel.
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Le plus souvent, les tableaux a analyser sont des tableaux qui renferment des variables de
nature diverse. Si on les garde ainsi, les plus grandes vont écraser les autres et masquer ainsi
leur importance. Pour parer a ce probléme, il est recommandé de procéder a un centrage des
données, c’est a dire donner le méme poids aux différentes variables. De maniére pratique,
cela implique que 1’on soustrait a chaque valeur la moyenne de la variable correspondante ; on

obtient ainsi la matrice de variance-covariance. La nouvelle moyenne est alors égale a zéro.

Ensuite, on fait une réduction des valeurs, en divisant chaque valeur par 1’écart type de la

variable. Ainsi le nouvel écart type est 1, on a ainsi effectué la matrice des corrélations.

De cette fagon, toutes les données sont centrées et réduites et présentent la méme variabilité

(variance =1, moyenne=0) et la méme influence sur les calculs.

Dans notre cas, cela donnera un poids identique aux différents triacylglycérols ou esters et ce,

quelles que soit leurs proportions dans les huiles.

= Diagonalisation de matrice

On aboutit a deux matrices :
- les vecteurs propres de la matrice de dispersion,
- les valeurs propres de la matrice de dispersion.

Les vecteurs propres contiennent les coefficients qui doivent étre affectés aux variables
initiales afin d’obtenir les coordonnées des individus dans I’espace, qui leur permettront de se

placer dans le nouvel espace.

Les valeurs propres représentent les variances des individus sur les axes principaux
correspondants. Habituellement, on exprime chaque variance en valeur relative (en %) de la
variance totale, ce qui fournit un renseignement intéressant : la part de toute I'information

visible sur chaque axe.

La part d’information expliquée par deux axes donnés est ¢gale a la simple addition des parts

expliquées par chacun des axes.
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= Qualité de la représentation des individus

Les représentations graphiques permettent de voir comment se répartissent les individus et de

distinguer les différences et les ressemblances.

Il est également possible d’observer rapidement les individus qui contribuent le plus a la
formation des axes, en fait, ce sont ceux dont les coordonnées sont les plus éloignées de leurs
moyennes. En clair, ce sont les individus qui ont les plus fortes coordonnées, en valeur

absolue, qui contribuent le plus a la formation des axes.

= Corrélations entre variables

Cette opération permet de voir comment les variables sont structurées entre elles. Pour une
meilleure interprétation des corrélations, certains logiciels construisent automatiquement des

représentations graphiques dénommées « cercles des corrélations ».

A cet effet, on représente les variables par des projections des vecteurs de longueur de 1.0 et
en reliant le centre du cercle aux différents « points variables » on obtient les projections. La
projection correspond a 'implication de chaque variable dans le nouveau syst¢me d’axes.
Ainsi, une courte projection d’un vecteur indique que la variable est mal représentée, tandis

qu’une projection de longueur 1.0 montre que la variable est bien représentée.

Il faut signaler qu’en ACP, I'interprétation des variables se fait a partir de leurs directions,
d’ou I'importance de la direction du vecteur pour interpréter la dépendance entre variables. Si
les vecteurs sont orientés dans la méme direction (petit angle), cela montre qu’ils mesurent
des propriétés qui sont corrélées. Si par contre les vecteurs ont des directions de sens opposés
(180°), les variables sont inversement proportionnelles. Enfin, si les vecteurs sont séparés

d’un angle de 90°, les variables apportent une information complémentaire.

Lorsqu’on éléve le coefficient de corrélation au carré, on obtient la part de variation d’une
variable expliquée par I’axe. Et pour obtenir la part de variation d’une variable expliquée par

k axes, par exemple, il faut faire la somme des carrés de ces coefficients pour ces k axes.

En terme général, une variable est d’autant mieux représentée sur le plan qu’elle est proche du

cercle.
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= Individus et variables supplémentaires

Souvent, on ne désire pas que certains individus interviennent dans la détermination des axes,
mais on souhaiterait connaitre la position de leur projection sur les axes déterminés par le
reste de la population. II existe pour cela des programmes qui permettent de mettre un poids
nul a certains individus au niveau du critére d’ajustement. C’est ce qu’on appelle des
« individus supplémentaires » ; on les introduit quand on souhaite qu’ils participent a
Iinterprétation des plans factoriels, mais non a leur construction. C’est le cas lorsqu’on a des
individus a caracteres exceptionnels, ou suspectés d’avoir été source d’erreurs de mesure, ou

L
s’ils n’appartiennent pas au champ strict de 1’étude mais a un domaine voisin.

1. 3. Classification Ascendante Hiérarchique : CAH.

La classification est définie comme ¢tant une description des données en procédant a une
réduction du nombre des individus ; elle est ascendante, du fait qu’elle regroupe les individus
deux a deux, les uns aprés les autres jusqu’au regroupement de 1’ensemble des individus en

classes homogenes.

La classification ascendante est dite hiérarchique car elle aboutit a des suites de classes

emboitées qui définissent une hiérarchie et chaque niveau de hiérarchie représente une classe.

1. 3. 1. Principe de la CAH

Comme nous venons de le définir, la CAH est une technique qui consiste a effectuer un
regroupement progressif des individus par degré de leur ressemblance jusqu’a obtenir une

classe unique, qui les regroupe tous.

La CAH part des individus isolés assimilés a des classes et procéde a chaque étape, par
agrégations des deux classes les plus proches au sens de la norme choisie. L’arbre planaire
hiérarchique engendré (dendrogramme), permet de décrire de fagon explicite la structure
finale de la classification obtenue, plus les individus se regroupent bas dans I’arbre, plus ils se

ressemblent.
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1 3. 2. Procédure

La procédure de classification hiérarchique regroupe donc les objets en petites classes et

ensuite, par étape, fusionne ces classes en classes de plus en plus grandes.

A chaque étape, on regroupe les individus deux a deux selon le degré d’affinité de leurs
variables ; les deux classes les plus proches sont recherchées et fusionnées, jusqu’a ce qu’il
n’y ait plus qu’une seule classe. On peut représenter la hiérarchie finalement obtenue par un
arbre. Cette méthode consiste a fournir des partitions plus ou moins fines, obtenues par les

regroupements successifs des parties.

*

La lecture du dendrogramme s’effectue du haut vers le bas, du général vers le spécifique.
L’interprétation de la classification ascendante se fait donc en descendant, en partant de la
partition générale qui regroupe I’ensemble des individus pour aboutir a n partitions, c’est a

dire le nombre d’individus étudiés.

Une CAH prend en compte I’ensemble des variances. Elle permet donc d’expliquer le
rapprochement des individus deux a deux grice a la variance totale et de les classer en
différentes classes matérialisées sur chaque plan d’une ACP, qui est dans son établissement,

plus réductrice d’informations en permettant une lecture plus facile.

Les variables exploitées ne seront pas les données initiales, a savoir les pourcentages
massiques des EM ou des TAG, mais les composantes principales F1F2F3 sur ’ACP. En
effet, les axes supplémentaires F4, F5.expriment principalement du « bruit » dans ’ensemble

de données initiales.

2. Présentation des résultats

Comme exposé précédemment, vu le nombre de données obtenues pour chaque huile, les
outils que nous venons de décrire sont indispensables aux traitements de nos résultats [109,

145-154, 164}.

La discrimination des genres et espéces par traitement analytique des esters méthyliques et
des triacylglycérols se fera d’abord par I’AFD. En effet, pour connaitre les variables
analytiques qui permettent, par exemple, de déterminer la variété dont les huiles sont issues,
on fait intervenir I’AFD. Cette analyse fait la sélection des composants qui mettent en

évidence les différences existant entre les huiles provenant de plusieurs graines et permet de
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faire la classification des échantillons dans le groupe variétal auquel ils appartiennent, avec la

probabilité la plus grande.

C’est ainsi que I’AFD va nous permettre de voir si les variables caractérisent les huiles et de
retrouver leur genre et espéce, puis de savoir si les genres et espéces sont bien distingués les

uns des autres.

Par contre, certaines huiles sont seules de leurs genres et espéces, on ne peut pas les étudier

par cette méthode.

Pour palier a cela, nous recourrons a I’ACP afin d’avoir une information sur I’ensemble des
huiles et voir a travers I’analyse des variances si elles sont voisines ou différentes de celles
étudiées en AFD et en conséquence, voir ou se placent celles qui sont uniques dans leur genre
et espece.

La CAH permettra de faire des classements qui tiendront compte de I’ensemble de la
variabilité.

Dans tous les cas, les variables ont été réduites et centrées comme expliqué auparavant.

Rappelons que la caractérisation des huiles a été obtenue par deux séries d’analyses

différentes qui nous ont donné :
- la composition en esters méthyliques (EM) en pourcentage massique,
- la composition en triacylglycérols.

Cela nous améne a nous poser les questions suivantes :
- Les conclusions déduites sont-clles les mémes ?

- A-t-on besoin d’un seul ensemble de données (composition en EM ou composition en

TAG) et lequel, ou de la somme des deux ?

Par ailleurs, a cause des caractéristiques du DEDL dont nous avons parlées précédemment,

I’analyse quantitative des TAG a ét¢ conduite de deux manieres différentes. Elles ont conduit

respectivement a :
- la composition en TAG en valeurs relatives,
- la composition en TAG en pourcentages massiques, donc en valeurs absolues.
1l convient alors de répondre a la question suivante : cela conduit-il aux mémes conclusions ?

Enfin, pour I’intérét nutritionnel, il est intéressant de caractériser les huiles par :
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- la somme des EM saturés,

- la somme des EM monoinsaturés,

- la somme des EM polyinsaturés.

Les trois variables sont-elles directement corrélées a la composition d’un ou plusieurs EM ou

TAG particulier ?

Voila les questions auxquelles nous nous devons de répondre dans le paragraphe qui vient.

1V. Traitement des résultats

Pour éviter toutes ambiguités dans la compréhension des discussions & venir, nous allons

préciser dans le tableau ci-dessous la signification des termes et expressions utilisées par la

suite.

Tableau XXXIX : Signification des termes et expressions utilisées.

Variable analysée

Nature des variables

Nature du résultat traité
comme variable

EM
EM rapportés a EP

TAG étudiés en isocratique
* majeurs
* totaux

TAG étudiés en gradient
* majeurs
* totaux

TAG étudiés en gradient
rapportés a PLL
* majeurs
* totaux

% massique
% massique de chaque EM / %
massique de EP

Aire de chaque TAG / Aire de
PLL

% massique

% massique de chaque TAG /%
massique de PLL

Valeur absolue

Valeur relative

Valeur relative

Valeur absolue

Valeur relative
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Pour la clart¢ de I’exposé, nous allons d’abord présenter les résultats obtenus a partir des

esters méthyliques avant de détailler ceux obtenus a partir des triacylglycérols.

1. Les esters méthvliques

Pour voir si on tire les mémes conclusions, nous allons comparer les résultats obtenus a partir
des pourcentages massiques des cinq esters méthyliques identifiés (EP, ES, EO, EL, ELn) et
ceux obtenus de manicre relative en prenant en référence EP, ceci par analogie avec les
données obtenues lors de ’analyse semi-quantitative des TAG (TAG analysés en isocratique).

Pour cela, les rapports suivants seront effectués :

% massique ES / % massique EP
- % massique EO / % massique EP
- % massique EL / % massique EP
- % massique ELn / % massique EP

Comme nous avons choisi trois méthodes statistiques d’analyse des données, le traitement des

données commencera par I’AFD, suivie de I’ACP et enfin de la CAH.

1. 1. Analyse Factorielle Discriminante : AFD

1. 1. 1. L’AFD sur les cinq esters méthyliques (valeurs en absolues)

La donnée qualitative que I’on cherche & expliquer est le genre et I’espece de chaque huile, 4
savoir : Citrullus lanatus (Cl), Cucurbita moschata (Cmo), Cucurbita pepo (Cp) et Lagenaria
siceraria (Ls).

Quatre huiles ont été systématiquement enlevées lors de ce traitement en AFD, car elles sont
seules de leur genre et espece, ce sont : Mbika (Mbi 03), Cucumis sativus (Cs Cam), NTS
Mouy 03 et Luffa cilindrica (Lc).

Les résultats obtenus sont représentés par les figures ci-apres.
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La somme des axes F1 et F2 est de 98%, ce qui signifie que les variables représentent trés
bien I’ensemble de I"information.

Lorsqu’on observe les graphes, on se rend compte que I’axe F1 représente a lui tout seul 94%
de I’information. II est expliqué principalement par EO et -EL.

La figure 27a montre que EO et EL sont anti corrélés, c'est-a-dire que lorsqu’une huile
contient beaucoup de EQ, elle a peu de EL et inversement.

Quant a ’axe F2, ne représentant que 4% de I'information, il est expliqué essentiellement par
ES.

En définitive, ce sont les quantités de EO et de EL qui vont gouverner principalement la
classification des huiles.

La figure 27b fait un regroupement des huiles, on s’aper¢oit alors que les Cmo sont
caractérisés par un fort F1, c'est-a-dire par EQ.

[lIs sont nettement séparés des trois autres classes Ls, Cl et Cp. Celles-ci ne se différencient
pas par I’axe F1 (elles présentent le méme taux de EO et de EL ce qui se manifeste par leur
présence sur un méme axe perpendiculaire a I’axe F1), mais par I’axe F2, donc
essentiellement par la quantité de ES, les Cl ayant un taux de ES plus élevé que les Cp et les

Ls qui se distinguent plut6t par de plus forts taux en EP et en ELn.

Le carr€ des distances de Mahalanobis donné par le logiciel et présenté ci-dessous permet de
repérer la proximité des individus les uns avec les autres. Plus le chiffre a ’intersection de 2

individus est grand, plus ceux-ci sont différents I'un de I’autre et vice versa.
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Tableau XL.: Carrés des distances de Mahalanobis entre groupes

Cl Cmo Cp Ls
Cl 0 206,640 9,009 20,918
Cmo 206,640 0 197,643 147,628
Cp 9,009 197,643 0 10,996
Ls 20,918 147,628 10,996 0

Ainsi, les groupes CI et Cp sont trés proches (9,009) et présentent des profils similaires, il en
est de méme de Ls et Cp (10.996). Par contre, pour ces trois especes, il apparait tout en étant

proches que Ls est le plus éloigné de C1 (20,918).

Par contre, Cmo et Cl sont trés éloignés 1’'un de 'autre (206,64), leurs profils étant trés
différents. Cmo présente la méme tendance avec respectivement Cp (Cmo/Cp : 197,643) et Ls

(Cmo/Ls : 147,628).

La connaissance des pourcentages massiques en chaque ester méthylique permet de retrouver
le genre et I’espece de la plupart des huiles, puisque sur le graphique (figure 27b) on les

retrouve positionnées et groupées par genre et espece.

Le taux d’erreur apparent est de 6.67%, ce qui correspond au pourcentage d’huiles mal
classées. Ici, 2 huiles sur 30 (soit 6,67%) sont mal classées : Cl Bzv 03 et Cp. Elles sont
respectivement reclassées par le logiciel dans les groupes Cp et Ls. Cependant, le fait qu’elles
soient sur I’axe F2 (représentant seulement 4,5 % de variabilité) fait qu’une trés faible

différence de composition peut expliquer leur déplacement d’un groupe a un autre.

Nous pouvons aussi avancer d’autres hypothéses pour tenter d’expliquer leur mauvais

classement. Par exemple, cela peut provenir :

- de I’échantillonnage, avec une grande variabilité de la composition des graines de Cp
et de Cl,

- d’un mauvais classement au moment de la collecte de chacun des échantillons
(confusion du genre),

- du point de vue du traitement statistique, d’un critére qui n’est pas correct (ici les
pourcentages massiques en EM),

- d’un manque d’information pour discriminer parfaitement les genres et les especes

entre cux,
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- d’une erreur de transcription de nom des échantillons.
La comparaison avec les autres résultats obtenus en AFD permettra éventuellement de

s’orienter vers I’une ou I'autre de ces hypothéses.

1.1.2. L’AFD sur les rapports EM / EP
En faisant les rapports %EM / % EP on n’a plus que quatre variables au lieu de cing.

Les figures ci-dessous mettent en évidence les informations recueillies.

¥

Variables (axes P et F2: 97,45 % individus {axes F1 et F2:97 46 %)
s
EoEp s
s
% %
% x aei |
g.: ELEP ~ +Cmo
> 0 = |
~ ~ 0 | = Ce :
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H . ) jots
- - o Layl
: " 3
s EBLER i B
| 8 BRGAH
s 5
- 05 o 05 1 5 o 5 © 5
- axe F1{89,70 %} > ~-axe F1(88.70 %) >
Figure 28 : Variables Figure 29 : Individus

La somme des axes F1 et F2 est de 97,5%, autrement dit, les variables représentent trés bien

I’ensemble de ’information.

L’axe F1 symbolise 89,7% de I’information. Il est gouverné principalement par EO/EP et par
—EL/EP mais de maniére moins nette que précédemment. EO et El ne sont plus aussi bien

anticorrélés qu’auparavant.
Les Cmo sont nettement séparés des autres et sont caractérisés par un fort rapport EO/EP.

Tout comme dans le traitement des cinq esters méthyliques en valeurs absolues, les Cl, Cp, et
Ls ne se distinguent pas par I’axe F1 mais plut6t par [’axe F2 (les Cl ont un rapport ES/EP
plus important que Cp et Ls).

Le taux d’erreur apparent est de 10%, ce qui correspond a la présence de trois huiles mal

classées, qui sont :
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- CI Bzv 03 reclassée avec les Cp,
- Cp Cam reclassée avec les Ls,
- Ls Niger reclassée avec les Cp.

Avec ’AFD, que ’on travaille sur les valeurs absolues des esters méthyliques ou en valeurs

relatives (EM/EP), les conclusions sont sensiblement identiques.

Nous allons maintenant utiliser les résultats de I’ACP pour avoir une vue de 1’ensemble des

£

huiles (y compris les quatre non étudiées en AFD).

1. 2. Analyse en Composantes Principales : ACP
1.2.1 L’ ACP sur les cing esters méthyliques (valeurs en absolues)

1.2.1.1 Graphe F1-F2

L’analyse en Composantes Principales a été effectuée sur I’ensemble des huiles avec NTS
Mouy 03 pris en individu supplémentaire. Les représentations graphiques réalisées sont
montrées sur les figures ci-aprés. Pour une meilleure clarté, la figure 30 est le résultat d’un

agrandissement.

Variables (axes F1 et F2 : 69,51 %A)

-- age F2 (27,81 %) -->

- axe F1(41,71%) --> J

Figure 30 : Variables
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Individus (axes F1 et F2 : 69,51 %) Zoom
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Figure 31 : Graphe agrandi des individus

A premiére vue sur le graphe agrandi, il est difficile de distinguer des regroupements. On

constate cependant que NTS Mouy 03 se détache nettement des autres sur I’axe F2.

En effet, une premicre étude a montré que NTS Mouy 03 était trés distinct des autres huiles et
participait trop a la construction des axes, ce qui justifie son classement en individu

supplémentaire.
Les deux premiéres valeurs propres (F1 et F2) représentent 69,5% de la variabilité, soit

F1 (42%) + F2 (28%).

L’axe F1 est caractérisé par EL qui contribue a 47% a sa formation et par -EO dont la
contribution est de 43%, -EP n’intervenant qu’a 10%.
S’agissant de ’axe F2, il est gouverné par ES 4 55% et par -ELn a 43%.

Ces pourcentages sont donnés par le logiciel dans des tableaux non fournis dans ce manuscrit.

Les vecteurs EL, EQ, ES, et ELn sont trés proches des axes. Ils décrivent donc trés bien le

graphe.

170



LLa répartition des huiles sur ce graphe n’est pas aléatoire, elle est liée a leur genre et espéce.

On constate en effet que :

- les Cmo sont caractérisés par I’axe —F1, soit par un fort EO ;
- les Cl, Cp et Ls sont sur I’axe + F1 (caractérisés par un méme taux de EL), les Ls se
marginalisant des autres par un taux élevé en ELn, sur ’axe —F2.
Pour les deux huiles (Cl Bzv 03 et Cp Cam) mal classées en AFD, Cl Bzv 03 se retrouve avec
les Cp, ce qui est cohérent avec I’AFD, tandis que Cp Cam rejoint les Ls comme on I’a vu en

AFD.
Quant aux quatre huiles non étudiées en AFD :

- Cs Cam est dans le groupe des Cp ;
- Lc est proche des Cmo, mais tout de méme un peu isolé ;
- Mbi 03 est au milieu des Cl et Ls ;

- NTS Mouy 03 est isolé, ce qui explique encore sa mise en individu supplémentaire.
La valeur propre de F3 étant proche de F2, nous allons donc aussi exploiter le graphe F1-F3

dont la somme sur les deux axes représente 65% de la vaniabilité, a savoir F1 (42%) + F3

(23%)
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1.2.1.2. Graphe F1-F3

Variables (axes Fi otF3:6468% | | Individus (axes F1 et F3 : 64,68 %)

1
o 3
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we Ax® FL{81T1%) ~>
Figure 32 : Variables Figure 33 : Individus

[’axe F1 est bien évidemment toujours caractérisé par El et —-EO, tandis que ’axe F3 est régi

par EP avec une contribution de 59% et par ELn qui participe a 24%.
Les Cmo bien séparés des autres sont caractérisés par I’axe —F1, soit un fort taux de EO.

Par rapport au graphe F1-F2, les Cp sont éclatés des Cl et de quelques Ls, le graphe mettant
ainsi en évidence des regroupements bien distincts. Etant sur ’axe F3, les Cp sont caractérisés

par EP et ELn.

Les Cl se retrouvent sur I’axe F1, donc avec un taux appréciable de EL, alors que le groupe Ls

se partage entre les Cp et les CL.

Les mémes conclusions se dégagent que celles tirées du graphe F1-F2, quant aux deux huiles
mal classées en AFD. Il en est de méme des quatre huiles non étudiées en AFD, la seule

différence est que NTS Mouy 03 n’est plus isolé mais plut6t proche de Ls Niger, celui-ci étant

d’ailleurs isolé des autres Ls.

F2 n’étant pas caractérisé par les mémes variables que F3, il est normal d’avoir des

informations légérement différentes entres F1-F2 et F1-F3.

Comme en AFD, nous allons procéder a I’analyse des EM rapportés a EP.
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1.2.2. LACP sur les esters méthyliques rapportés a EP

Pour les mémes raisons que celles évoquées plus haut, NTS Mouy 03 a été mis en individu

supplémentaire.

Les résultats obtenus sont reportés sur les figures ci-dessous.

i Individus (axes F1 €t F2:76,69 %)
Variables (axes Pl et F2: 76,69 %4 i [ 3

i
1 3 ‘
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i 5 X & Crmo Pt 05 & SRR Mg os
- e " i
- - - & LmoCam 1PN '
‘ N cox® CiMouy03
; g g o Mot
i » - 1
i ! 05 -2 N g
i EQVER ® Lc
| 3
: 1 ) & NTSMouy03
-+ 05 o o5 1 )
4 3 2 - ¢ 1 2 3 4
v axe £1{43,90 %} >
axe F1{43.80 %} ->
Figure 34 : Variables Figure 35 : Individus

Les valeurs des deux axes F1 + F2 représentent 43+34 = 77% de la variabilité totale.
[’axe F1 est caractérisé par EL/EP a 40%, par ES/EP a 36% et par -EO/EP 4 18%.
[’axe F2 est caractérisé par ELW/EP a 51% et par —EO/EP a 29%.

Dans la mesure ou EP intervient pour un certain pourcentage sur ’axe F1, quand on traite les
variables de maniére absolue, il est bien évident que le traitement des variables relatives
rapportées a EP modifie la répartition spatiale des individus en ACP.

Les vecteurs ne sont pas proches des axes. Ils définissent donc moins bien le graphe que
précédemment.

L’utilisation de la classification ascendante hiérarchique va nous permettre de regrouper ces

huiles par classes.
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1. 3. Classification Ascendante Hiérarchique : CAH
1.3.1 CAH sur les 5 esters méthyliques (valeurs en absolue)

Les trois variables que 1’on considérera sont F1 F2 F3 qui représentent alors 92.5% de la

variance.
Tableau XLI: Composition des classes
Classe 1 2 3 4
Intra 27,386 8,015 24,529 0,000
Effectif 13 8 12 {
CIBZV 01 Cmo Cam CiBzv 03 NTS Mouy 03
Cl Mouy 03 Cmo Bzv 01 Cp BZV 01
CIP/NO3 Cmo Bzv' 02 Cp Kibo 03
CIRCA 04 Cmo MbK 02 Cp MbK 02
CI RDCO3 Cmo Mouy 03 CpP/NO3
Mbi 03 Cmo Mouy' 03 Cp Tshi 03
Cp Cam Cmo P/N 03 Cp Plat 03
Ls Kiboué 03 Le CpRCA 04
Ls Loui 03 CpRDC 03
Ls Mat 03 Cs Cam
Ls MbNd 03 Cmo Plat 05
Ls Cam Ls Niger
Ls RCA 04
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Figure 36 : Hiérarchisation des huiles
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Aprés traitement, la classification ascendante hiérarchique répartit les huiles en quatre classes
qui sont reprises dans le tableau et le dendrogramme suivants :

- La grande majorit€ des Cl et des Ls forment une classe, avec en plus Mbi03 et

CpCam.

- Laclasse 2 est constituée de la majorité des Cmo et du L.c.
- La classe 3 contenant la quasi-totalit¢ des Cp, avec un Cl, un Cmo, Cs Cam et Ls

Niger.

- Laclasse 4 est constituée du seul NTS Mouy(3.
Pour les huiles mal classées ou non étudiées en AFD, les conclusions restent les mémes.
Notons que le graphe F1-F3 représente mieux les quatre classes que le graphe F1-F2.

1.3.2 CAH sur les esters méthyliques rapportés a EP

Les trois variables que 1’on considérera sont F1 F2 F3 qui représentent alors 91,4% de la

variance,

Apr¢s traitement, la classification ascendante hiérarchique répartit les huiles en 5 classes qui

sont repris dans le tableau et le dendrogramme suivants :

Tableau XLII : Composition des classes :

Classe | 2 3 4 5
Inra 9,486 12,798 1,355 1,542 3,130
Effectif 15 5 7 5 2
CiBzv03  CpCam CmoBzv0l  CIBZV 01 CIRCA 04
CpBZVOl CmoCam CmoBzv'02 ClMouy 03 NTS Mouy 03
Cp Kibo 03  Cmo Plat 05 Cmo MbK 02 CI1P/N 03
CpMbK 02 Ls Niger Cmo Mouy 03 CIRDC03
CpP/NO0O3 LsRCA04 CmoMouy' 03 Mbi(03
Cp Tshi 03 Cmo P/N 03
Cp Plat 05 Le
CpRCA 04
Cp RDC 03
Ls Kiboué 03
Ls Loui 03
LsMat 03
Ls MbNd 03
Ls Cam
Cs Cam
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Figure 37 : Hiérarchisation des huiles

Les CAH ne donnent pas le méme nombre de classes si on analyse les résultats obtenus par
une méthode d’analyse quantitative relative ou par une méthode d’analyse quantitative

absolue.

Ainsi, les huiles analysées dans ce travail se regroupent en quatre classes si on traite les

résultats obtenus de manicre absolue et en 5 classes pour ceux obtenus de maniére relative.
Dans ce dernier cas, les huiles des genre et espéces Cmo sont divisées en deux classes
Ceci peut s’expliquer a I’examen du traitement en ACP en absolu.

* 1l existe un certain nombre d’huiles de Cmo qui se place dans une méme zone du plan F1F2
(figure 31 :Cmo Bzv 01, Cmo Bzv’ 02, Cmo MbK 02, Cmo Mouy 03, Cmo Mouy’ 03 et Cmo
P/N 03). Elles ont donc des compositions trés proches en EM (EP, ES, EO, EL et ELn) (fig
30). Dans ce cas, traiter les résultats en absolu ou en relatif (par rapport & EP) ne change pas
leur proximité relative dans I’espace F1- F2 quel que soit les données traitées. Leur répartition
spatiale n’est pas changée et le nombre de classes obtenues par CAH ne change pas dans ce

cas la.

* Par contre, les cing huiles des graines suivantes, Cmo Cam, Cmo Plat 05, Ls Niger, Ls RCA
04 et Cp Cam (figure 31) ont une composition en ELn sensiblement identique, mais une
composition en EP (mais aussi EO et EL) différente (figure 30). Il en découle que lorsque I’on

fait les rapports ELn/EP, EL/EP, EO/EP et ES/EP, le rapport ELn/EP devrait étre différent
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pour ces cinq huiles. Ainsi, faire une CAH sur les rapports EM/EP, change les données
descriptives par rapport au méme traitement statistique (CAH) développé sur les valeurs
absolues des pourcentages de chaque ester méthylique, et par suite conduit 4 modifier les

regroupements (classes) donnés par ces CAH.

Par contre, il est plus difficile (moins net) d’expliquer pourquoi Ls MbNd 03, Ls Kiboué 03,
Ls Loui 03, Ls Cam et Ls Mat 03 passent d’un regroupement ou ils sont avec les huiles des
genres et espéces Cl 4 celui des genres et espéces Cp, selon que I’on traite des données

absolues ou relatives.

Ces cing huiles ont une composition en EL et EO sensiblement identique par contre, leur
composition en ES et ELn est différente. Il en est de méme pour EP dont la quantité varie
pour chacune de ces cing huiles. Ceci permet de rendre compte que traiter des résultats en

relatif change leur efficacité par rapport au traitement des données en absolu.

En conclusion, I'analyse conduite sur les données en absolu fait apparaitre une grande
distance statistique entre les genres et espéces Cp / Cmo / et Ls+Cl qui sont indiscernables

(figure 36), I’huile NTS Mouy 03 constituant une classe a elle seule.

L’analyse conduite sur les données en valeurs relatives regroupe NTS Mouy 03 et Cl RCA 04
d’une part, divise les huiles du genre et espéce Cmo en deux et fait glisser les huiles du genre
Ls dans celles du genre et espéce Cp. Traiter les donnés de maniére relative, change donc les
conclusions. Certains individus sont aussi regroupés de maniére trés différente comme par
exemple Cl RCA 04, et le couple Ls Niger-Cmo Plat 05. Ceci n’est que le reflet de la petite
différence existant entre les genres-espéces Ls, Cp et Cl déja mises en évidence par I’analyse

AFD et les trés faibles valeurs des distances de Mahalanobis les séparant.

Il semble donc que les études en AFD, ACP, CAH sur les données en absolu permettent
d’obtenir des meilleures images descriptives de la polydiversité des huiles, une meilleure

maniére de les regrouper et de déterminer la cause de ces regroupements.

Dans la mesure oll tous les genres et espéces ne sont pas discernables par la simple analyse de
la composition en esters méthyliques, nous avons entrepris dans un deuxiéme temps la méme
étude sur les triacylglycérols de ces huiles. 1l s’agit d’augmenter le nombre de variables

caractéristiques pouvant éventuellement améliorer la précision de regroupements.

Ceci fait I’objet de I’étude suivante.
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2. Les triacylelvcérols (TAG)

Les résultats ont été obtenus de deux maniéres :

* soit par analyse isocratique a aire de PLL & peu prés constante et en rapportant de maniére

relative |’aire de chaque TAG a PLL (voir la partie analyse) ;

* soit par analyse en gradient d’élution ou les quantités massiques de chaque triacylglycérol
ont été obtenues en absolu grice a la nouvelle méthode d’analyse quantitative conduite avec

le DEDL, mise au point dans ce mémoire. :

Dans le but de comparer les conclusions tirées des deux types de résultats, nous avons aussi
calculé a partir de la méthode absolue (analyse en gradient), les quantités relatives de chaque
TAG rapportées a celle de PLL afin de voir si I’information obtenue en AFD, ACP et CAH
est la méme lorsque les données (variables) traitées sont obtenues de maniére absolue ou de

maniére relative.

Les TAG identifiés peuvent étre classés en deux groupes :

ler groupe formé de 6 TAG principaux (majeurs) : LLL, OLL, OOL, SLL, POL et PLL.
2éme groupe composé de TAG mineurs : LnLnLn, LLnLn, LLLn, PPL, OO0, SOL, POO,
PSL, SOO, SSL, PSO.

Nous avons donc comparé en AFD, ACP et en CAH les trois maniéres d’obtenir les résultats
décrits ci-dessus avec soit les TAG majeurs, soit I’ensemble des TAG, donc en fait six

traitements statistiques ont été effectués.

2. 1. Analyse Factorielle Discriminante (AFD) des triacylglycérols des huiles de

cucurbitacées

Le but est de savoir si la connaissance des ditférentes variables énoncées ci-dessus permet de

remonter au genre et a I’espece des huiles.

Comme pour les EM, la variable dépendante qualitative a expliquer est donc les deux ou trois

premiéres lettres des huiles : Cl, Cp, Cmo et Ls.
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De méme. nous avons été obligés de retirer quatre huiles (Cs Cam, Lc, Mbi 03, NTS Mouy

03) car elles sont les seules de leur genre et espéce.

Pour une meilleure lisibilit¢ de ce mémoire, les figures montrant les résultats obtenus de

maniére relative et absolue ont été regroupées en annexe (figures A38 a A43).

Par ailleurs, nous avons reporté dans le tableau suivant les principales données qui ont été

tirées des cercles de corrélation et qui feront l'objet de la prochaine discussion.
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Tableau XLIII: Récapitulatif de tous les résultats des TAG en AFD

Nbde | Carrés des distances de Composantes c . . Probabilité
Analyse vecteurs Mahalanobis entre P omposantes Hull?s mal | d’appartenance
propres groupes axe F1 axe F2 classées des hulle,s mal
classées
Ls/Cp | Ls/Cl | Cp/C1 | % | >0 <0 %o >0 <0
000
SOL
OLL
TAG totaux oo 90
en isocratique 17 207 | 245 | 196 | 98 | LLL | o PSL L1 LLL SSL | C1Bzv03 Cp
(relatif) SO0
POL
. SSL
PSO
TAG majeurs OOL CIBzv03 Cp
en isocratique 5 6,8 8,9 40 193,81 soL LLL 43 LLL SLL Cp Cam Cl
(relatif) POL Ls Niger Cp
OOL
000
POL PSL
TAG totaux LLL
. POO PPL OLL
en gradient 15 95 43,5 | 33,0 |76, PLL 20 Aucune
SOL SSL POO
(absolu) SLL
SO0
PPO
PSO
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Probabilité

Nbde qures des dxg’tances de Composantes Composantes Huiles mal d’appartenance
Analyse vecteurs Mahalanobis entre lasse des huil al
propres groupes axe F1 axe F2 classées es huiles ma
classées
Ls/Cp | Ls/Cl | Cp/Cl | % >0 <0 % >0 <0
ClBzv01 Cp
TAG majeurs LLL OO0L
: OLL CpBzv01 Cl
en gradient 6 79 | 104 | 40 | 81| s | poL |15 SLL P
(absolu) LLL Cp Cam Cl
PLL
Ls Niger Cp
OLL/PLL
OOL/PLL
TAG O0OMLL PPL/PLL
totaux / PLL 14 31,5 17,3 19 1912 LLL/PLL { 6,7 | PSL/PLL { LLL/PLL | Aucune
en gradient POO/PLL SLLPLL
(relatif) SOL/PLL ;
POL/PLL
. OOL/PLL
majeurs / CIRDCO3 Cp
PLL 5 4,3 3,7 1,8 92 | POL/PLL | LLL/PLL | 6,6 | SLL/PLL
en gradient OLL/PLL CpBzv0l ¢l
(relatif) Ls Niger Cp




Méme avec un grand nombre de variables, 96 a 98 % de la variabilité s’expriment dans le

plan F1F2, la variabilité sur les autres composantes est donc négligeable.

Drapres les figures correspondant aux individus, les huiles du genre et espece Cmo sont

toujours séparées des huiles issues des trois autres genres ou espéces Cl, Cp et Ls.

Quelles que soient les variables traitées, (c'est-a-dire les résultats obtenus de maniére relative
en 1socratique, en absolu en gradient d’élution, ou rapportés a PLL en gradient d’élution) les

genres Cl, Cp et Ls sont trés proches.
L’examen des distances de Mahalanobis montre dans les six AFD que :
P Les huiles des genres et espéces Cp et Cl sont les plus proches I'une de ’autre,

» Ces distances sont bien plus grandes lorsqu’on traite I’ensemble des TAG. Ainsi la

séparation des huiles des genres Cp, Cl et Ls sera moins difficile en traitant ces données.

Cependant, d’une maniére générale, on peut dire que les variables permettent de classer et de

différencier les genres et espéces quel que soit le traitement des résultats, relatifs ou absolus.

L’axe F1 est principalement gouverné par un taux en OOL (ou OOL/PLL) tres fort qui est anti
corrélé a celui de LLL (ou LLL/PLL). Ainsi, les huiles des genres Cmo sont plus riches en

OOL et moins riches en LLL que celles des genres Cp, Ls et CL.

La deuxiéme composante principale représentant une tres faible contribution totale est reliée a
la quantité de SLL ou SSL. Ceci permet de rendre compte d’une différenciation plus fine
selon F2, axe pour lequel on peut dire que les Ls sont moins riches en SLL et SSL que Cl et
Cp. Il apparait ainsi une différenciation plus ou moins nette du genre Ls par rapport a Cp et Cl

dans les AFD suivant F2.

Si nous comparons les représentations AFD des résultats obtenus en traitant les données de
maniére relative par rapport aux résultats obtenus en traitant les données de maniére absolue,
il apparait trés nettement que normaliser les résultats par rapport a PLL fait perdre de
Iinformation ; nous pouvons remarquer en effet que la variabilité qui s’exprime dans le plan
F1F2 est toujours trés grande. En rapportant les résultats a PLL, on perd beaucoup de
discrimination selon 'axe F2. En effet, la variabilité sur F2 passe de 15 a 20% pour les
analyses en absolu a moins de 6,7% pour le traitement des résultats en relatifs.

On perd alors aussi en information selon ’axe F1, puisque la quantité de PLL varie d’une
huile a "autre, et que PLL s’exprime principalement suivant I’axe F1 (c¢f. AFD TAG totaux

gradient).
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e genre Cmo est toujours différenci¢ sans aucune ambiguité. Lorsque 'on traite des TAG
majeurs, le genre Cp apparait comme intermédiaire entre Ls et Cl. Lorsqu’on traite de toutes
les données obtenues de maniére absolue ou relative, il apparait trés nettement que ¢’est Cl

qui se place entre Cp et Ls.

La réduction des données lors de ’analyse des TAG mjeurs conduit a de mauvaises
attributions pour des graines dont la composition se situe a la frange entre deux genres. Leur

nombre est beaucoup plus important que lorsqu’on traite les résultats de ’ensemble des TAG

en absolu.

De ce point de vue, I’analyse des graines en gradient d’élution classe correctement toutes les

graines et les ¢loigne le plus les unes des autres.

2. 2. Analyse en Composantes Principales (ACP) des TAG des huiles de cucurbitacées

Dans ce traitement mathématique, les quatre huiles de cucurbitacées dont nous ne possédons
gu’un échantillon d’un genre ou espece tel que Cs Cam, Lc, Mbi 03 et NTS Mouy 03 ont été
intégrées.
L’étude a été scindée en deux :

- ACP sur TAG majeurs dans les 3 traitements (en isocratique, en gradient, en gradient

ramené a PLL).

- ACP sur TAG totaux dans les 3 traitements (en isocratique, en gradient, en gradient

ramené a PLL).

2. 2. 1. Résultats de I’analyse en ACP conduite avec les TAG majeurs comme variables

Comme précédemment, les figures sont reportées en annexes (figures Ad4 a A49).

Les pourcentages de variabilité qui s’expriment dans les études sont reportés dans le tableau

suivant.



Tableau XL1V : TAG majeurs dans les trois études

% de variance des axes F1, F2 et F3 et % cumulé
En isocratique En gradient En gradient /PLL

(valeurs relatives) (valeurs absolues) (valeurs relatives)
FiF2 88,6 85,9 86.8
F1 67,3 66,6 61,1
k2 21.3 193 25,7
F3 9,3 7,7 9,8
F1F3 76,6 » 74,3 70,9

Environ 86% de la variabilité est exprimé dans le plan F1 F2. La variabilité selon F3 varie de
7,7% a 9,8%. Etant trés faible devant celle de F2, elle ne sera pas considérée dans cette

discussion.

La composante F1 exprime selon 1’étude de 67 a 61% de la variabilité totale. Dans la
représentation issue des résultats obtenus en gradient de maniére relative & la quantité de PLL,
la variabilité qui s’exprime selon F1 est la plus faible (61% au lieu de 67% pour les deux
autres cas) mais elle se reporte sur 'axe F2, vu que la variabilité totale reste constante sur

I’ensemble du plan F1 F2, et ce quelle que soit I”étude (87+1%).

Le tableau suivant récapitule les coordonnées des variables pour chacune des études.
On rappelle que plus la valeur est proche de 1 (en valeur absolue), plus la variable contribue 4

la formation de 'axe.

Tableau XLV : Coordonnées des variables (TAG majeurs)

TAG majeurs TAG majeurs TAG majeurs
en isocratique en gradient en gradient
(valeurs relatives) (valeurs absolues) par rapport &4 PLL
cas | cas 2 {valeurs relatives)
cas 3
F1 F2 F1 F2 Fl F2
LLL -0,772 0,293 -0,920 0,185 -0,552 0,670
OLL 0,918 0,149 0,065 0,971 0,910 0,267
PLL - - -0,917 -0,042 - -
OOL 0,980 0,088 0,934 0,243 0,969 -0,051
SLL -0,058 0,972 -0,826 -0,139 0,238 0,873
POL 0,982 0,061 0,868 -0,314 0,962 -0,033
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Dans les trois représentations, I’axe F1 cst principalement gouverné par OOL et POL qui sont

anti corrélés a LLL.

Du point de vue des individus, les Cmo étant systématiquement caractérisés par un fort F1
(figures 44 a et b), cela signifie que les huiles du genre et especes Cmo sont plus riches en
OOL et POL et moins riches en LLLL que celles de I'ensemble des groupes Cl, Cp et Ls qui

sont de ce point de vue strictement équivalentes.

Dans le cas des résultats obtenus de maniére relative a PLL (cas | et 3), I’axe F2 est gouverné
par SLL et en partie par LLL. Ainsi une différenciation apparait dans le groupe des huiles des
genres et espéces Cl, Cp et Ls. Les huiles du genre et espéce Ls ont tendance & étre moins
riches en SLL et en LLL que celles des genres et especes Cp et Cl (figures 44 aet 46 aet b.).
Selon que ’on utilise les résultats du cas 1 ou du cas 3, les huiles des genres et espéces Cl ou
Cp sont intermédiaires et se mélangent majoritairement avec celles des genres et espéces Ls,

mais elles se mélangent aussi entre elles.
On retrouve ici les conclusions tirées de I’étude des distances de Mahalanobis en AFD.

D’un point de vue plus général, il nous faut comparer les conclusions que I’on peut déduire

des résultats traités de maniére relative ou en absolu.

Lorsqu’on interpréte les conclusions déduites de I’examen de la répartition des individus dans
le plan F1 F2 par traitement des résultats obtenus de maniére absolue (cas 2), nous constatons

que ’axe F2 est en partie gouverné par la quantité de OLL présente dans les huiles.

Ainsi, les huiles du genre et espeéce Cp (moins riches en OLL) sont différenciées de celles des

deux genres et espéces Cl+Ls (plus riches en OLL).

La dispersion dans le plan F1 F2 est du méme ordre avec cette maniére d’analyser les données

qu’en traitant les résultats relatifs.

Par contre, nous pouvons noter que I’huile Cmo Cam est regroupée avec celles des autres

huiles issues du genre et espece Cmo.

En conclusion, méme s’il y a des légéres différences entre les trois études, les conclusions que

I’on peut tirer conduisent aux mémes conclusions finales.
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2. 2. 2. Résultats de 'analyse en ACP conduite avec ’ensemble des TAG pris comme

variables.

Les résultats traités ont été rendus homogenes. En effet, les analyses conduites en conditions
isocratiques font apparaitre les trois TAG suivants LLLn, LLnLn et LnLnLn a I’état de traces.
Par contre, et de maniére surprenante, les analyses conduites en gradient d’élution I’ont été
dans les conditions telles que ces TAG n’ont pas été statistiquement détectés (rapport signal

sur bruit < 3).

Nous avons donc de maniére préliminaire, effectué des analyses en composantes principales
en incluant d’une part les pourcentages de ces trois TAG (LnLnLn, LLnLn, LLLn) dans les
variables et d’autre part en excluant leur contribution. La comparaison des deux traitements

en ACP est reportée dans le tableau XLV ci-apreés

Tableau XLVI : Comparaison de deux traitements

% de vanance des axes F1, F2, F3 et
% cumulé
F1+F2 Fl F2 F3
TAG en isocratique avec 68 51 17.2 9,4
LnLnLn, LLnLn, LLLn
TAG en isocratique sans 82 61,3 20,8 7.2
LnLnLn, LLnLn, LLLn

La comparison des analyses selon que les pourcentages des LnLnLn, LLnLn, LLLn
contribuent ou non a la variabilit¢é montre que I’on travaille avec ou sans les 3 TAG, le
pourcentage cumulé F1+F2 est de 68 ou 82%, ¢’est a dire que les conclusions que ’on peut en

tirer sont fiables.

De maniére générale, les conclusions que I’on peut tirer de cette comparaison (résultats non
montrés) sont identiques lorsqu’on examine la répartition des espéces et la direction des

vecteurs propres dans le plan F1 F2. La variabilit¢ engendrée par les trois TAG comprenant



au moins un résidu Ln s’exprime selon FF3 et concerne les huiles de Cmo Mbk 02, Cp P/N 03,

NTS Mouy 03 et Cmo Bzv™ 02 qui sont plus riches en ces trois TAG que les autres huiles.

Ainsi, afin de rendre homogenes les variables quant 4 leur matrice, nous avons supprimé leur

contribution dans les analyses ACP menées sur les résultats acquis en isocratique.

De la méme manicre, parmi les TAG mineurs détectés par I’analyse en gradient d’élution,
trois TAG n’apparaissent qu’a I’état de traces dans certaines huiles a savoir : PSO, PPO et
SOO. Pour ne pas leur donner un poids dans cette analyse statistique, nous avons supprimé

leur contribution dans les variables traitées issues des analyses en gradient.

Les résultats des trois études sont reportés dans les tableaux suivants, tirés des figures 45, 47 a

49 regroupées en annexe.

Tableau XLVII : TAG totaux dans les trois études

% de vartance des axes F1, F2 et F3 et % cumulé
En isocratique En gradient Gradient /PLL
(valeurs relatives) (valeurs absolues) (valeurs relatives)
wcteurspropres | 14 15 14
FiF2 72 61,6 60
F1F3 70,7 58 54,2
F1 62 43.9 42
F2 9,8 17,7 18
F3 8.7 14,1 12,2

répartition des variables dans le plan F1 F3.

Du fait que les pourcentages de variabilité de F2 et F3 sont proches, il faudra aussi regarder la
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Tableau XLVIII: Coordonnées des variables (TAG totaux)

. TAG totaux
TAG totaux TAG totaux
. ) . en gradient
en isocratique en gradient
. par rapport a PLL
(valeurs relatives) (valeurs absolues)
(valeurs relatives)
Fi F2 F3 F1 F2 F3 Fi F2 F3

LLL -0,736 | 0,072 | 0,587 | 0,940 | 0,097 | 0,142 | -0,405 | -0,633 | -0,095
OLL 0,912 | 0,038 | 0,342 | 0,064 | 0,785 | 0,202 | 0,785 | -0,480 | -0,136
PLL - - - 0,888 | +0,137 | 0,204 - - -
OOL 0,971 | -0,044 | 0,181 | -0,872 | 0,412 | -0,044 | 0,881 | -0,405 | -0,155
SLL 20,175 | 0,789 | 0,386 | 0,794 | -0,265 | -0,024 | -0,065 | 0,264 | 0,624
POL 0,979 | -0,070 | 0,084 | -0,786 | -0,064 | -0,444 | 0,903 | -0,139 | 0,224
PPL 0,777 | -0,143 | -0,446 | -0,387 | -0,722 | -0,300 | 0,645 | 0,440 | 0,426
000 0,936 | 0,072 | 0,056 | -0,904 | 0,214 | -0,002 | 0,929 | -0,239 | -0,060
SOL 0,973 | -0,014 | 0,095 | -0.811 | -0,012 | -0,114 | 0,925 | -0,225 | -0,013
POO 0,946 | 0,086 | 0,148 | -0,797 | 0,087 | -0,009 | 0,777 | 0,098 | 0,189
PSL 0,745  -0,101 | -0,035 | -0,153 | -0,776 | -0,356 | 0,545 | 0,429 | 0,458
PPO 0,190 | 0,471 | -0,342 | -0,448 | 0,333 | 0,712 | 0,360 | 0,659 | -0,511
SO0 0,877 | 0,023 | -0,008 | -0,484 | 0,113 | 0,658 | 0,472 | 0,089 | 0374
SSL 0,223 | 0,679 | -0,415 | -0,001 | -0,588 | 0,094 | 0,079 | 0467 | 0,112
PSC 0,814 | 0,070 | 0,226 | -0,415 | -0,362 | 0,793 | 0,311 | 0,691 | -0,613

De maniére générale, I’axe F1 est régi principalement par les trois TAG suivants comportant

au moins un résidu O : POL, SOL, POO qui sont trés proches de 1’axe F1, auxquels s’ajoutent

OOL et OO0 plus éloignés de I'axe F1, selon que les résultats soient traités de maniére

absolue ou de manicre relative (TAG totaux en isocratique ou TAG en gradient par rapport a

PLL).

Dans les trois représentations, les Cmo sont systématiquement anticorrélés a Cl, Cp et Ls

(figures 44-46). Par ailleurs, les TAG évoqués ci-dessus et contenant au moins un résidu O

sont anticorrélés a LLL ; ceci veut dire que dans les trois représentations les Cmo sont plus

riches en TAG avec O et moins riches en LLL que ’ensemble Cl, Cp et Ls.
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[’axe F2 est régi principalement par des TAG comportant soit un 1S soit 1P (SSL, SLL et
PSL, PPL, PSO, PPO) mais dont la nature change d’une représentation relative a I’autre. Les

trois ont en commun une contribution importante de SSL.

De maniére trés générale, avec les méthodes relatives, la plus grande variabilité selon F2 est
due a SLL {(méthode isocratique) PSO (gradient d’élution normé a PLL) et ’ensemble des 4

TAG : [(SSL, PSL, PPL) anti corrélés 2 OLL] dans la méthode en gradient d’élution.

11 est difficile de séparer Cp, Cl et Ls selon I’axe F1 dans les deux représentations issues d’un
traitement relatif des données, c'est-a-dire les TAG totaux en isocratique et les TAG totaux en
gradient d’¢lution par rapport a PLL. Une tendance apparait : les Cl sont plus riches en SLL

que les Ls. Le genre Cp étant intermédiaire et se répartit dans les deux classes.

Analyse dans le plan F1F3

ACP conduite sur les TAG totaux comme variables.

Comme on vient de le voir, de maniére générale I’axe F1 est régi principalement par les 5

TAG suivants : OOL, OO0, SOL, POL et POO qui sont « proches » de I'axe F1.

Si on traite des variables relatives, OOO et SOL sont trés proches de I’axe F1 avec une
contribution négligeable sur F3. Les trois autres TAG s’expriment par un % non négligeable

selon F3.

Si on traite des variables en absolu, LLL, -OOL, -O00, -SOL et -POQ sont trés proches de
’axe F1 avec une composante négligeable sur F3. Les variables qui s’expriment

principalement suivant F3 sont PPO et PSO.

En comparant avec la représentation selon F1F2, on peut constater que la localisation dans
I’espace F1F2 est gouvernée selon F2 par SLL alors qu’elle est gouvernée selon F3 par PPO

et PSO.

La localisation des espéces dans une famille (genre et espéce) est donc modifiée, mais la

localisation de chaque famille les unes par rapport aux autres est identique dans ces deux

189



représentations. Dans ce cas précis, I’analyse selon F1F3 n’améne donc pas d’information

pertinente supplémentaire pour caractériser les huiles de courge.

Seule la représentation qui tient compte de I"ensemble des TAG (TAG totaux) en gradient,
permet de différencier le genre Cp des genres Ls et Cl qui restent confondus. Les Cp étant

plus riches en SSL et moins riches en OLL que les deux autres genres.

En conclusion, le fait de normaliser les résultats de maniére relative a PLL (qui dans I'étude
de maniére absolue a une forte contribution suivant F1, mais aussi une contribution non
négligeable suivant F2), conduit a une différenciation des différentes huiles dans le plan F1F2
beaucoup moins nette. Le regroupement des huiles par genre et espéce est alors beaucoup plus

délicat.

2. 3. Classification Ascendante Hiérarchique : CAH

Les dendrogrammes et les différentes classes obtenues sont regroupés en annexes (figures

A50-A55).

Les principaux résultats extraits sont reportés dans le tableau XLIX qui suit.
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Tableau XLIX : Récapitulatif des principaux résultats obtenus en CAH

Genres qui se

Individus mal

Nbre o NTS Séparation | Cmo en
mélangent et les | Individus classés Mbi03 | Le )
Analyse de . Mouy03 | Cs Cam CldeLs incluant Cmo
plus proches de | isolés parrapportala | avec: | avec:
classes avec : etde Cp Cam
la troncature nomenclature
Cmo Cam
TAG totaux CmoPlat05
Cl+Ls tres et Cp, Cl,
en Aucun (forme Cmo Cp,ClLLs | non Séparés en 3
i ) proches de Cp Cp plat 05 Ls
isocratique un groupe)
+Le
Cp Cam (avec
TAG Cl+Ls tres Cl+Ls) CHHLs
majeurs en proches CmoCam | CIBzv03etls |Cl,Ls | Cmo Cmo Cp séparés Séparés en 2
isocratique de Cp Niger (avec de Cp
Cp)
Ls Niger avec
Cp Certains Cl
TAG ]
. Cp et Ls proches répartis avec _
majeurs en Aucun Cl Cmo Cmo Cp oul 1 groupe
. mais sépares soit Cl soit Cp
gradient
et certains Cp
avec Ls ou CI)
TAG totaux 3 classes Cmo et C1Bzv0l1 avec Cl+Ls .
_ Cmo P/NO3 Cl+Ls | Cmo Cmo Cp o Séparés en 3
en gradient Cl+Ls non CpLs Niger scpares
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séparés avec Cmo de Cp
CpCam avec
Cl+Ls
Genres qui se Individus mal
Nbre ) NTS Séparation
mélangent et les | Individus classés par Mbi 03 | Lc Cmo en
Analyse de ) Mouy03 | Cs Cam CldeLs )
plus proches de | isolés rapport a la avec : avec : incluant Cmo
classes avec : et de Cp
la troncature nomenclature Cam
Ls Niger,
Ls RCA,
Ls MbNd,
TAG
_ Cmo P/NO3,
majeurs par -
Cl+Ls non CIBzv01 et L,
rapport a Cmo Cam Cl+Ls | Cmo Cmo Cp non Séparés en 2
séparés CIRDCO03
PLL en
. avec Cp.
gradient
CpBzv0l1 et
CmoBzv’02
avec Cl
TAG totaux
par rapport a Cl+Ls+Cp Cl+Ls+ o
2 classes Cmo Cp Bzv 01 Cmo Cmo Cl+Ls+Cp | non Séparés en 2
PLL en ensemble Cp
gradient

—
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Cette analyse nous permet de tirer des conclusions générales quelle que soit la maniére

d’obtenir et de traiter les résultats.

D’apres leur composition en TAG, les quatre genres et especes dont nous n’avons qu’un seul
échantillon peuvent étre regroupées avec les huiles des genres et espéces Cmo, Cp, Cl et Ls

comme suit :

- Mbi 03 est toujours classé avec le groupe Cl+Ls qui ne sont, & une exception prés,
jamais différenciés tout comme en ACP.
- Le et NTS Mouy 03 sont toujours classés avec les Cmo (idem en ACP).

- Cs Cam est toujours classé au sein du genre Cp (idem en ACP).

D’autres huiles ne se retrouvent pas classées dans leur genre et espéce, tout comme en AFD

ou les mémes résultats ont été obtenus:

- Ls Niger se retrouve (a une exception pres) toujours avec le genre Cp.
- Cp Cam est classé avec le groupe indiscerné Cl+Ls.
- Cmo Cam est souvent isolé bien que plus proche des autres Cmo que du groupe

Cpt+Ls+CL

Si on matérialise cela sur la répartition des huiles en ACP selon les composantes F1 F2 F3, le
fait de prendre comme variables les TAG majeurs en gradient conduit a la séparation des Cmo

et grossiérement Ls de Cl et de Cp bien que les Cl se répartissent en trois classes.

Tout comme en AFD et en ACP, Panalyse relative en isocratique ou en gradient normalisé par

rapport a PLL fait perdre de la finesse de classement.

Si on analyse sur I’ensemble des variables, la répartition la plus homogéne par genre dans

I’espace F1 F2 est donnée par I’analyse en TAG totaux par gradient.

Toutes les autres études en CAH ne séparent pas Cl de Ls et incluent certains Cl dans Cp

(dans ce cas I’analyse par rapport a PLL peut suffire).



3 Les esters méthvliques (EMs) et les triacyleglvcérols (TAG)

Dans un deuxiéme temps, nous avons cherché en utilisant les mémes instruments
mathématiques a sélectionner le type de méthodes analytiques a mettre en ceuvre, permettant
de discerner les genres de cucurbitacées ayant le plus grand potentiel d’intérét nutritionnel.
Pour cela, nous avons regroupé les données des EMs et des TAG. Nous les avons traité de

différentes maniéres :

* EM regroupés sous la forme : L EM sat (EP+ES), T EM monoinsaturés (EO) et
2 EM polyinsaturés (EL+ELn) :

* TAG majeurs en isocratique + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)

* TAG majeurs en isocratique + EM regroupés sous la forme : Z EM sat (EP+ES),
% EM monoinsaturés (EO) et £ EM polyinsaturés (EL+ELn)

* TAG majeurs en gradient + 5 EM 1so0lés (EP, ES, EO, EL, ELn)

* TAG majeurs en gradient + EM regroupés sous la forme : Z EM sat (EP+ES), Z EM
monoinsaturés (EO) ¢t Z EM polyinsaturés (EL+ELn)

3.1. Mise en évidence du potentiel nutritionnel des cucurbitacées analysées

Comme précédemment nous traiterons successivement les AFD puis les ACP et enfin les

CAH, et présentons les résultats sous forme de tableaux récapitulatifs.

3.1.1. AFD

Les figures A56 4 A60 en annexe montrent les résultats obtenus
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Tableau L: Regroupement des résultats des esters méthyliques et des triacylglycérols majeurs en AFD

Nbre Carrés des distances de Probabilité
de Mahalanobis entre les groupes Individus d’appartenance
Analyse %F1 F1+F2
vecteurs Ls Cp Cl %F2 mal classés | des individus
propres Ls/Cp Ls/Cl Cp/Cl mal classés
¥ EM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés Cl Bzv 03 Cp
(EO) et £ EM polyinsaturés (EL+ELn) Cl P/N 03 Ls
3 5,7 1,2 2,6 94,6 | 53 |1 999 |CIRCA 04 Ls
Cp Cam Ls
. Ls Niger Cl
TAG majeurs en isocratique + 5 EM
10 | 24,4 31,7 11,0 93,71 4,7 | 984 | Cl Bzv03 Cp
isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)
TAG majeurs en isocratique + X EM sat
Cl Bzv03 Cp
(EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO) et 8 22,7 20,7 6,9 89,3 | 83 97,6
Cp Cam Cl
Z EM polyinsaturés (EL+ELn)
TAG majeurs en gradient + 5 EM isolés
11 | 43,6 76,1 343 87,9 | 9.0 | 96,9 | Aucun
(EP, ES, EO, EL, ELn)
TAG majeurs en gradient + £ EM sat
(EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO) et
9 1206 15.2 24,5 86,4 | 7,2 | 93,6 | Aucun

%~ EM polyinsaturés (EL+ELn)




La lecture du tableau ci-dessus montre que quelle que soit les variables traitées, les
représentations en AFD dans le plan F1 F2 représentent de 93.6% a 99,9% de la variabilité.

Il apparait 4 I’examen de ces AFD que la meilleure représentation est donnée par I’analyse des
TAG majeurs obtenus en gradient auxquels s’ajoutent les esters méthyliques pris séparément.
Le simple examen de la répartition des projections des espéces dans le plan F1F2 permet de
dire que la réduction du nombre de variables conduit a ne plus discerner Cp de Cl et de mal
classer certaines huiles.

LLa méme conclusion a été tirée de I’analyse en AFD des TAG traités seuls. Par ailleurs, EO
est toujours corrélé & OOL et anticorrélé aux variables EL, LLL et PLL, qui sont inter
corrélées suivant F1. Quant a EP, ES et ELn, ils interviennent principalement suivant F2.
Toujours pour ce meilleur cas, le genre Cmo est trés bien séparé des trois autres genres. Les

Cp sont bien séparés des Ls. Par ailleurs, Cp et CI sont les genres les plus proches.

3.1.1. ACP

Nous avons regroupé dans le tableau LI ci-apres toutes les données susceptibles de mieux
rendre compte de I’intérét nutritionnel des huiles étudiées.

De méme les figures A61 4 A64 en annexe représentent les résultats obtenus
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Tableau LI : Aspects nutritionnels et vecteurs significatifs

TAG majeurs en

TAG majeurs et

Z EM sat (EP+ES), TAG majeurs en isocratique + £ EM TAG majeurs en gradient + £ EN
£ EM monoinsaturés . . sat (EP+ES), £ EM . (EP+ES), £ EM
isocratique + 5 EM . , gradient + 5 EM ) .
(EO) et ZEM isolés (EP, ES, EO, monoinsatures (EQO) isolés (EP, ES, EO. monoinsaturés (
polyinsaturés EL, ELn) ’ et L EM EL, ELn) et T EM
(EL+ELn) ’ polyinsaturés ’ polyinsaturés
(EL+ELn) (EL+ELn)
Nbre de vecteurs 3 10 8 1 9
propres

F1+F2 100 72 85,4 71 85

F1 65,7 53,9 66.2 53,9 65.3

F2 34,1 18,1 19,2 17,1 19.6

F1+F3 - 67,5 78,1 67 -

F1+F2+F3 - 85,6 97,3 84,1 -

Coordonnées T

. Fl1 F2 Fl1 F2 F1 F2 Fl F2 Fl

des variables

EP+ES -0.223 0.975 0.920 -0.256

EO -0.963 -0.268 -0.152 -0.958 -0.188

EL+EIn 0.999 | -0.041] 0.981 | -0.144 0.970 | -0.161

LLL 0.833 | -0.451 0.811 | -0.551 0.946 0.170 0.042 1 -0.184

OLL -0.880 -0.330 -0.368 -0.005 0.816 | -0.018 -0.803

PLL 0.900 | -0.092 0.901

Q0L -0.951 -0.184 -0.186 -0.906 0.347 | -0.913 -0.327

SLL 0.072 | -0.665 0.038 | -0.390 0.808 | -0.287 0.811

POL -0.966 -0.131 -0.136 -0.878 -0.265 -0.874

EP -0.330 0.887 -0.306 -0.696

ES -0.183 0.086 -0.142 -0.604

EO -0.967 -0.138 -0.955 0.202

EL 0.969 | -0.100 0.972 0.138

ELn 0.242 0.422 0.107 | -0.009
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De maniére générale, I'axe F1 est corrélé a EL ou EL+ELn qui sont anti corrélés a EO. 1.axe

F2 est corrélé 3 EP+ES ou a EP.

Vu la position des Cmo par rapport a ’axe F1, on peut aussi dire que ceux-ci sont plus riches
en EO et moins riches en EL que les groupes Cp, Cl et Ls.

Pour ces derniers, le genre Cp est plus riche en EP+ES que Cl et Ls.

Nous rappelons qu’une huile est intéressante du point de vue nutritionnel si elle est riche en
AG polyinsaturés et si dans les TAG I’acide gras polyinsaturé est en position sn-2 plutdt que
sn-1 et 3. ’

Ainsi, Cl et Ls semblent les genres les plus recommandables pour la consommation
alimentaire, puis les Cmo a condition que ces résidus d’acides gras soient en bonne position

sur les TAG.

Une analyse de la répartition des acides gras en position sn-1, sn-2 ou sn-3 des TAG de ces

huiles est reportée a la fin de cette discussion.

Si on regarde la corrélation entre les esters et les TAG sur I'axe F1, il apparait nettement que
POL et OOL sont corrélés a EO et anti corrélés a LLL (et PLL) eux-mémes corrélés a EL,

ElL.nou EL+ELn.

La représentation dans le plan F1 F2 des analyses des TAG en absolu (TAG majeurs en
gradient + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn) ou TAG majeurs en gradient + EM regroupés
sous la forme: ZEM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO) et £ EM polyinsaturés
(EL+ELn)) permet de faire ressortir une trés forte corrélation suivant [’axe F2 avec OLL qui

est plus ou moins bien anti corrélé & ES, EP ou ES+EP.

Il apparait donc que la meilleure représentation permettant de déduire les meilleures
propriétés nutritionnelles est celle utilisant la composition absolue des TAG (en gradient)

combinée a celle des esters méthyliques.
Dans ce cadre, les meilleures huiles sont :

L.s MbNd 03, Mbi 03, C1 RCA 04, Cp Cam, Cl P/N 03, Ls Plat 03, Ls Kiboué 03, Ls Loui 03,
Ls RCA 04, Cl Mouy 03, les plus riches en L auxquelles s’ajoutent Cp Cam et Mbi 03.

Et a degré moindre on a :

Cmo Bzv 01, Cmo Bzv02, Cmo mouy 03, Cmo Plat 05, Cmo P/N 03, Cmo Mouy’ 03,
CmoMBbk et Cmo Cam trés riche en O.
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3.1.2 CAH

L’analyse en CAH des esters + TAG (figures A65 a A68 en annexe) conduit aux mémes

résultats que I’analyse en CAH des seuls TAG.

Aipsi, pour la meilleure représentation, Cs Cam est toujours classé dans les Cp, Cp Cam et
Mbi 03 avec Cl+Ls, Lc avec le genre Cmo, NTS Mouy 03 est a part mais trés proche du genre

Cmo. Ls Niger étant entre Cp et Cmo passe d’un groupe a P’autre selon les données traitées.

La combinaison des informations déduites des CAH / ACP permettant de mieux mettre en
évidence ces conclusions, est obtenue a partir du traitement de la composition des TAG
majeurs obtenue en absolu (analyse en gradient) additionnés des esters méthyliques regroupés
sous la forme: ¥ EM sat (EP+ES), ¥ EM monoinsaturés (EO) et £ EM polyinsaturés
(EL+ELn).

Pour nous rendre compte du caractere régiospécifique des acides gras des huiles analysées,
nous nous sommes adressé a Pierre Villeneuve du laboratoire de lipotechnie 8 Montpellier
pour analyser deux huiles témoins : Cl Bzv01 et Cmo Bzv01. Les résultats sur la distribution
des acides gras sur le squelette du glycérol des TAG sont regroupés dans les tableaux LIII et

LIV
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Tableau LII: Répartition interne et externe des AG des huiles de Cl Bzv01

AG Al Ae/l2
% molaire % molaire % molaire
12:0 0.1 0,1 0,1
14 :0 0,2 0.3 0,1
16 :0 12,3 1,5 17.8
16 :1 0,1 0,1 0,1
18 :0 11,6 1,0 16,9
18 :1, n=9 14,1 10,2 16,1
18 :1, n=7 0,6 01 0,9
18 :2, n=6 60.3 86,5 47,2
18 :3, n=3 0,1 0,3 0,1
20 :0 0,3 0,0 0.5
20 :1 0,1 0,0 0,1
22:0 0,1 0,0 0,1

Tableau LIII : Répartition interne et externe des AG des huiles de Cmo Bzv0l

AG Ai Ae/2

% molaire % molaire % molaire
12:0 0.4 0,3 0,4
14 :0 0,6 0,9 0.4
16 :0 16,2 3.2 22,8
16 :1 0,2 0,2 0,2
18 :0 8.0 1,3 113
18 :1, n=9 322 46,0 25,3
18 :1, n=7 0,6 0,4 0,7
18 :2, n=6 41,1 46,9 38.1
18 :3, n=3 0,2 0,1 0,2
20:0 0,4 0.4 0,5
20 :1 0,1 0,0 0,1
22:0 0,1 0,2 0,0
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Conclusion de Pétude analytique

Le but final de ce travail était de mettre au point une méthodologie générale d’analyse
d’huiles alimentaires afin d’en déterminer I’intérét nutritionnel et le cas échéant un contréle

de routine de production industrielle.

La difficulté se situaita deux niveaux : obtenir d’une part des résultats quantitatifs fiables et
d’autre part, mettre au point une méthode statistique de traitements des résultats pour mettre

en évidence leur biovariabilité. ,

De maniere synthétique, il apparait que la meilleure caractérisation des huiles de graines de
courges est fournie par I’analyse de tous les triacylglycérols constitutifs par chromatographie

liquide a polarité inversée de phases, couplée a un détecteur évaporatif a diffusion de lumiére.

Aprés une identification des triacylglycérols (qui peut étre faite par spectrométrie de masse,
de manie¢re théorique a partir de la composition primaire en acides gras ou encore par
comparaison avec des triacylglycérols standards ou des huiles témoins), cela a nécessité de
mettre au point une méthode originale d’analyse quantitative avec ce type de détecteur
permettant d’obtenir la composition d’une huile méme en absence de triacylglycérols
standards, ce qui n’était pas possible avant ce travail et permet d’envisager sans probleme un
suivi de production en routine.

Une étude complémentaire peut étre fournie par 1’analyse de la fraction saponifiée des huiles
sous forme d’esters méthyliques des acides gras constitutifs menée par chromatographie en
phase gazeuse capillaire. Elle est plus réductrice d’information, mais a défaut de posséder un
appareillage de HPLC, elle permet de mettre en évidence le potentiel d’intérét biologique a la

consommation de ces huiles.

Parmi toutes les approches statistiques de traitement des résultats (teneurs en AG ou en TAG),
il apparait nettement la nécessit¢ de prendre comme variables caractéristiques la teneur de

chacun des TAG constitutifs de ’huile.

Cela permet de corréler de manicére la plus fiable :
1) la composition en AG a celle des TAG constitutifs des huiles,

2) la composition en TAG a un genre ct a une espece de graine,
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3) la vanabilité inter espece,
4) la variabilité intra espeéce,
5) Pattribution juste ou fausse d’une nouvelle espéce a un genre déja connu,

6) le regroupement de genres et especes voisines en sous-groupes.

Enfin, prendre comme variables I’ensemble de la teneur des EMs saturés, EMs
monoinsaturés, EMs polyinsaturés et tous les TAG pour une analyse statistique, permet de
prévoir un intérét nutritionnel a un genre et espéce d’huiles.

Au cours de ce travail, nous avons donc mis au point I’ensemble de la méthode analytique
(chromatographie et traitement statistique) qui nous semble la plus appropriée pour
éventuellement controler une production de routine mais surtout conduire une étude d’intérét

nutritionnel des huiles de courges.

Cecl va étre abordé dans la discussion générale qui suit.
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DISCUSSION GENERALE

Envisager de produire un nouveau produit comme par exemple une huile alimentaire a partir
des graines de courge, revient a dresser au préalable un bilan plus ou moins exhaustif de ces
graines par une étude englobant aussi bien les aspects socio-économiques que chimiques. Une
telle éventualité conduit a faire un état des lieux sur le niveau de consommation de ces graines
dans le pays, a déterminer leur origine tant botanique que géographique, leur composition
chimique et enfin, identifier les espéces de graines de bonne valeur lipidique donc les plus

intéressantes nutritionnellement.

Globalement, cela consiste a caractériser toute la chaine de la courge depuis sa culture, sa
transformation, jusqu’a sa consommation en passant par les circuits de commercialisation de

contrdle de la qualité et la caractérisation compléte de sa valeur nutritionnelle.

Un tel projet semble ambitieux et irréalisable dans les délais impartis & ce travail de these et
n’ayant nullement la prétention de traiter tous ces aspects, un bref apercu de I’état de
consommation des graines de cucurbitacées et une caractérisation de la fraction saponifiable

nous ont aidé a mieux aborder le probléme.

S’il faut introduire un produit nouveau dans les habitudes alimentaires des consommateurs qui
doivent de surcroit ’accepter, il est judicieux que ce produit dérive d’une denrée bien connue
et bien intégrée dans la typologie alimentaire de la population cible, pour pallier aux facteurs
marginaux comme les tabous alimentaires susceptibles d’engendrer des réticences et des

phénomenes de rejet.

Pour cela, I’enquéte de consommation alimentaire menée sur les graines de cucurbitacées
s’est s’avérée indispensable. Celle-ci a permis non seulement, d’évaluer le niveau réel de
consommation desdites graines par les Congolais, en mettant en évidence les différents modes
de consommation ainsi que les espéces les mieux appréciées par les consommateurs, mais

également d’identifier les bassins de forte production de la courge.

Cette connaissance est nécessaire pour stimuler ’accroissement de la production des
meilleures espéces dans les zones productrices qui ont été identifiées. Ceci pourrait avoir des
retombées économiques non négligeables et contribuer ainsi a améliorer le niveau de vie de la

population.
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[.’enquéte a fait apparaitre que la courge constitue une filiere qui mobilise une bonne part de
la population. C’est une source de revenus pour 147 vendeurs (88 grossistes et 59 détaillants)
identifiés dans trois marchés sur les neuf que compte Brazzaville, en dehors de différents
points de vente disséminés & travers la ville. Une enquéte complémentaire sur les six autres

marchés permettrait de confirmer les résultats de I’enquéte effectuée.

La demande alimentaire urbaine en matiére de graines de courge s’avere donc assez
importante, et par conséquent la filiére de la courge mérite une attention particuliére surtout

pour un pays comme le Congo.

D’autre part, la faible production locale révélée par I’enquéte peut étre comblée en mettant en
place certaines stratégies, comme par exemple la mise en exergue de I'impact économique
que présente la production locale de I’huile et I’implication de la population dans I’activité. La
création d’unités de production de I’huile dérivée des graines de cucurbitacées stimulerait les
agriculteurs a augmenter leur production en graines, ce qui est bénéfique tant sur le plan
national qu’individuel. Le laboratoire EPRAN pourrait se charger du controle statistique de la

production grace a I’analyse des TAG totaux mise au point au cours de cette thése.

D’autres propriétés des graines peuvent étre encore exploitées telle que ['utilisation en
médecine, en cosmétique, la production d’aliment de bétail (ces graines étant riches en

protéines et en minéraux) la fabrication des savons, la production d’énergie (carburant), etc.

L’autre perspective consisterait aussi a mettre I’accent sur la richesse en lipides des graines de
courge, ce qui ferait d’elles un produit oléagineux a ’exemple de I’arachide, de olive, du

soja, du colza et autres graines oléagineuses conventionnelles.

A cet égard, nous avons noté des taux appréciables de lipides totaux dans les graines
analysées, de I’ordre de 30% pour les Cmo et NTS, 26,5% pour les Cp et 44,5% pour les Cl,
Ls et Mbi (résultats non montrés dans les tableaux).Ces valeurs sont globalement similaires a

celles de la littérature [4, 29, 30, 165].

L’aspect nutritionnel est également important a intégrer dans les stratégies a envisager car la
consommation d’une huile de bonne qualité surtout produite localement, ne peut que présenter

des avantages pour tous (réduction de la balance économique, développement d’une activité

agricole et industrielle locale).

L autre aspect révélé par I’enquéte concerne la préférence des consommateurs pour certains

modes de préparation des graines et pour certaines especes de courge par rapport a d’autres.
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Cette tendance peut s’expliquer par plusieurs facteurs. On peut penser a la typologie
alimentaire, aux qualités organoleptiques intrins¢ques inhérentes a la recette mise en ceuvre, a
I’environnement, a la disponibilité des personnes impliquées dans la restauration au niveau

des ménages et pourquoi pas aux caractéristiques physico-chimiques des graines ?

Ne pouvant intégrer tous ces facteurs pour expliquer cette préférence (elle nécessiterait une
étude statistique de treés grande envergure), nous nous limiterons a dresser des hypothéses
pour voir si une telle préférence est li¢e a la composition chimique. Ceci nous conduit a
I’éventualité d’une corrélation entre aspects organoleptiques et composition chimique des
huiles de ces graines, en d’autres termes voir si les caractéristiques chimiques conditionnent

leurs proprié€tés organoleptiques.

On sait que certains acides aminés comme la proline, la glycine, I’alanine, la serine et la
thréonine ont une influence positive sur les propriétés organoleptiques du produit (fromages)
en participant au développement de la saveur et de I'ardme, ce qui n’est pas le cas des acides

gras, car ceux—ci n’interviennent pas directement dans la flaveur du produit.

A ce sujet, les travaux de Torres M. M. et al.[166] ont montré que les composés volatils tels
que les composés hydrocarbonés a courte et moyenne chaine, les alcools, les dérivés du
furane et les cétones trouvés dans les huiles d’olive et de noix, responsables de leur flaveur,
proviennent de I’oxydation des acides oléique et linoléique abondants respectivement dans ces
2 huiles. Ils soulignent également que le degré d’insaturation n’est pas le seul facteur
influengant la flaveur, d’autres facteurs comme la structure triglycérique et la présence des
composés anti et/ou pro-oxydants peuvent influencer le développement de la flaveur. Dans ce

travail nous n’avons pas eu le temps d’aborder cette étude. Elle sera a développer par la suite.

Il convient de rappeler que les graines de courge préférées par les consommateurs sont celles
de Citrullus lanatus (Cl) et de Lagenaria siceraria (Ls). Etant donné que 1’étude analytique
s’est basée uniquement sur la composition primaire et secondaire de la fraction saponifiable
des graines, nous allons donc analyser en terme nutritionnel les teneurs de ces deux types de

constituants : les acides gras et les triacylglycérols.

II s’agit donc de déterminer si ces deux espéces contiennent des acides gras ou des
triacyglycérols spécifiques, a des taux plus €levés que les autres, susceptibles d’influencer

leurs qualités gustatives et aromatiques.
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Il s’avére que les huiles analysées contiennent de fortes teneurs en acides oléique et
linoléique, ainsi qu’en triacylglycérols riches en résidus oléique et linoléique, notamment les

huiles de genre et espece Cl et Ls.

Rappelons en effet que cing esters méthyliques ont €t¢ identifiés et quantifiés a savoir EP, ES,
EO, EL, ELn représentant respectivement les acides palmitique (C16 :0), stéarique (C18 :0),
oléique (C18 :1, n-9), linoléique (C18 :2, n-6) et linolénique (C18 :3, n-3).

Leurs teneurs varient d’un ester méthylique a I’autre, les valeurs extrémes étant 0% et 70,8%.

EL est largement représenté avec des teneurs variant entre 34,2 et 70%. Il est suivi de EO dont
les taux oscillent entre 10,4 et 40,5%, vient ensuite EP avec des pourcentages de 9,1 et 18,1,
suivi de trés pres par ES dont les valeurs vont de 5,2 et 25,5%, ELn reste loin derriére avec de

faibles teneurs allant de 0 a 1,8%.

Nos résultats confrontés a ceux d’autres auteurs et sur d’autres espéces de courges, se
retrouvent dans la méme fourchette, c’est le cas des résultats de Cp rapportés par Younis Y.
M. H. et al dont les teneurs en acides gras sont de 47,0% (C18 :2), 29,0% (C18 :1), 13,3%
(C16 :0), 8,0%(C18 :0) et 0,2% (C18 :3) [29]. Il en est de méme des travaux de El-Adawy et
al. [167] et de Zdunczyk Z. et al [27]. Pour ces derniers auteurs, les taux d’acides oléique sont

cependant légérement plus élevés (50,4% au lieu de 10,4 a 40,5%).

Enfin les valeurs citées dans le nouveau dictionnaire des huiles végétales [165] sont de méme

ordre de grandeur que les notres.

D’une mani¢re générale, les résultats obtenus semblent se caractériser par un profil assez
variable aussi bien entre les genres et espéces (variabilité interspécifique) qu’a I’intérieur des

genres et especes (variabilité intraspécifique).

Pour ce qui est de la variabilité interspécifique, cette derniére est plus marquée entre les deux
grands groupes, le genre Cmo se distinguant nettement des trois autres réunis (Ls, Cl, et Cp).
En considérant les valeurs des esters méthyliques (tableau XXIX, page 122), on se rend bien
compte que le taux de EL est de 60,8 4 64,8% dans le genre Cl, de 51,2 4 69,9% dans le genre
Ls, de 55,4 4 70,8%.dans les Cp et de 39,6 a 44,8% dans les Cmo.

En effet, I’analyse statistique faite sur les esters méthyliques et les triacylglycérols met bien

en évidence cette variabilité interspécifique.

L’utilisation de I’AFD montre de trés faibles valeurs des carrés de distances de Mahalanobis

séparant ces trois genres et especes (Ls, Cl, et Cp) et de fortes valeurs entre les huiles de ce
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groupe et celles de Cmo. Ceci traduit la ressemblance des huiles de ce groupe et la différence

qui existe entre elles et les huiles de Cmo.

En ACP, I'observation des cercles de corrélation et des graphes des esters méthyliques
(figures 30 et 31 pages 168 et 169) révéle une bonne représentation de EL dans I’espace F1 F2
au niveau des trois genres et espéces Lagenania siceraria, Citrullus lanatus et Cucurbita pepo,
EL étant anticorrélé a EO. Autrement dit, le groupe Ls, Cl, Cp contient de fortes teneurs en
acide linoléique (18:2, n-6) et de plus faibles valeurs en acide oléique (C18:1, n-9),

contrairement au genre Cmo.

*

Quant a la variabilité¢ intraspécifique c'est-a-dire a ’intérieur de chaque genre, donc entre
espece, celle-ci est bien slir beaucoup moins accentuée. Pour mieux 1’appréhender, il est plus

judicieux de considérer chaque ester individuellement.

En ce qui concerne EL, la lecture de ce méme tableau (tableau XXIX page 122) traduit de
légéres variations qui ne sont d’ailleurs pas bien accentuées au niveau des espéces des genres

Cl, Ls (sauf Ls Niger avec 51,2% ) et Cmo, contrairement au genre Cp.

La richesse de ces huiles en acide linoléique constitue un gros atout, leur consommation ne
peut que étre conseillée, les travaux de Renaud S. {168] ayant confirmé les bienfaits de la
consommation de cet acide sur D’organisme. En plus de son caractére essentiel, ’acide
linolénique diminue le taux de cholestérol et augmente celui du cholestérol HDL, ce qui se

traduit négativement sur 1’agrégation plaquettaire, favorisant ainsi la fluidité du sang.

Bien que anticorrélé a EL, EO (acide gras hypocholestérolémiant), est tout de méme présent

dans ces trois genres et especes.

Il faut également noter la présence (quoique faible) d’un deuxiéme acide gras essentiel : ELn
ou acide linolénique (18 : 3, n-3) qui est d’ailleurs bien représenté dans I’espace F1 F2 en

ACP.

S’agissant de cet acide, I'analyse du tableau XXIX (page 122) montre une meilleure
variabilité intraspécifique par rapport a sa distribution. Dans le genre Cl la répartition de ELn
est assez uniforme (0,1 4 0,2%) entre les espéces, a I’exception de Cl RDC dont le taux arrive

a 0,6%.

La variabilité intraspécifique est plus prononcée dans le genre Ls ou les teneurs passent de 0 a
1,8%, les valeurs extrémes étant attribuées respectivement a Ls Loui et Ls Niger. Le genre Cp

connait également une plus ou moins grande variabilité, les taux de ELn allant de 0,1 4 1,8%.
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Quant au genre Cmo, la distribution de ELn est assez réguli¢re a ’intérieur du genre : de 0,1 a

0, 2%, sauf dans Cmo Cam pou lequel ELn atteint 1%.

Dés 1964, Owren et al [169] soulignaient le réle de I’acide a-linolénique dans la prévention
des maladies cardio-vasculaires. Plus récemment, d’autres chercheurs {55, 74, 168, 170-172]
ont montré que cet acide semble étre le plus efficace pour abaisser les fonctions plaquettaires,
tout au moins I’agrégation a la thrombine et P’activit¢ coagulante des plaquettes chez

I’homme.

Par ailleurs, des études {55] ont montré que les acides gras polyinsaturés tels que EL et ELn
interviennent activement dans le développement du cerveau avec une complémentarité

harmonieuse entre les acides n-6 et n-3.

11 ne faut cependant pas oublier la présence des acides gras saturés : EP, ES qui, a faibles

doses, sont aussi nécessaires au bon fonctionnement de I’organisme.

Quant a la composition de la fraction triglycéridique, la classification en composantes
principales (ACP) montre que quelle que soit la maniére de traiter les résultats (en absolu ou
en relatif), I’ensemble de trois genres et espéces (Ls, Cl et Cp) sont sur ’axe F1 gouverné par
la trilinoléine (LLL) qui est anticorrélée principalement a trois TAG : POO, SOL et POL

auquels s’ajoutent de maniére plus faible la trioléine (OOO) ainsi que OOL.

Cette représentation traduit que les huiles du groupe Ls, ClI et Cp sont plus riches en LLL

qu’en TAG contenant un résidu oléique (O).

Toujours en ACP, nous avons constaté que dans la représentation de tous les TAG en
gradient, les genres Ls, Cl, et Cp se retrouvent de part et d’autre de I’axe F1 (figures 48 a et b)
qui est régi aussi par PLL et SLL. En d’autres termes, ces trois genres et espéces sont riches

en PLL et en SLL, TAG a fortes teneurs en acide linoléique.

Lorsque ’on observe les figures 48 a et b, on constate que I’axe F2 est gouverné positivement
par la variable OLL qui est tout de méme présent dans le groupe Ls, Cl et Cp. Notons que
OLL, bien que constitué de longues chaines hydrocarbonées, est un triacylglycérol de bonne
qualité nutritionnelle car ¢tant formé de deux acides gras essentiels (LL) et d’un acide (O)

favorisant la diminution du cholestérol sanguin.

La valeur nutritionnelie de ces huiles est d’autant plus accrue que ’'un des deux acides

linoléiques se situe en position interne (sn 2) du TAG. Des travaux antérieurs [30, 37, 39,



173-175] ont montré que dans les TAG, les acides gras insaturés occupent souvent la position

sn 2 a I'inverse des acides gras saturgs.

A cet égard, nous avons fait analyser deux huiles de cucurbitacées de genre différent (un
échantillon du genre CI : Cl Bzv 01 et I’autre du genre Cmo : Cmo Bzv 01) pour déterminer la
position des acides gras sur le glycérol (laboratoire de lipotechnie de Montpellier). La lecture
des tableaux LII et LIII (page199) qui regroupe les résultats obtenus montre que dans Cl Bzv
01 (pris comme témoin du genre et espéce Cl), I’acide linoléique représente 86,5% des résidus
acides substituant la position interne du glycérol (sn 2) et 47,2% des résidus acides substituant
la position externe (snl, sn 3). La méme tendance s’observe avec Cmo Bzv 01 (pris comme
référence du genre et espéce Cmo) ou le méme acide est représenté a 46,9% en position sn 2

alors qu’il est 2 38,1% en sn 1, sn 3.

Dans cette méme analyse, pour Cl Bzv 01, P’acide oléique vient aprés I’acide linoléique en
occupant 10,2% de la position interne et 16,9% des positions snl et sn3. Par contre, dans Cmo
Bzv 01, l'acide oléique (18 :1, n-9) se répartit de fagon égale (46% environ) a l'acide

linoléique (18 :2, n-6) en position sn 2 du glycérol.

L’acide a-linolénique par contre ne se retrouve qu’a 0,1-0,2% aussi bien en position sn 2

qu’en postions snl et sn3.

La distribution de 1’acide palmitique (16 :0) dans Cl Bzv 01 est de 1,5% en position sn 2, de
17,8% en positions snl et sn3 et dans Cmo Bzv 01 il occupe 3,2% de la position interne et

22,8% des positions externes.

En conclusion, les résultats obtenus sur nos deux huiles prises comme caractéristiques des
genres et espéces Cl et Cmo sont conformes a ceux décrits par d'autres auteurs. Les acides
gras insaturés sont généralement positionnés en sn 2 tandis que les acides gras saturés le sont

ensnl etsn3.

Ce résultat est d'importance majeure car le positionnement d’un acide gras sur le squelette
glycérol détermine son devenir métabolique et son efficacité¢ biologique. En effet, tout
nutriment pour étre efficace doit étre biodisponible. La biodisponibilit¢ d’un acide gras ne
dépend pas uniquement de sa teneur au sein des triacylglycérols ingérés, mais aussi de sa
distribution entre les positions externes et interne du squelette glycérol. Les travaux rapportés
par Combe N. [48] montrent I’impact biologique de la structure triglycéridique sur la
biodisponibilité des acides gras. Il s’avere par exemple que le coefficient d’absorption d’un

corps gras dépend de la répartition interne sn 2 / externe snl + sn3 de I’acide palmitique dans
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les triacylglycérols. C’est par exemple le cas des lipides du lait maternel dont la grande
efficacité d’absorption serait liée en partic a la position particuliére de I’acide palmitique (plus
de 80% en sn 2) dans ses TAG. Il ressort qu’un tel positionnement de 16:0 est favorable pour
I’alimentation de I’enfant qui a un plus grand besoin d’énergie pour sa croissance et son
développement, d'ot sa présence dans cette position dans le lait maternel. Par contre, cette
position de l'acide palmitique en sn 2 est défavorable chez 'adulte qui est exposé au risque

d’athérosclérose (1’acide palmitique en sn 2 posséde un fort potentiel athérogene).

Les travaux de Renaud SC. [176] témoignent de I’intérét du positionnement en sn 2 dans le
métabolisme de 'acide linoléique et probablement des autres acides gras polyinsaturés. En
effet, les acides gras situés sur la position sn 2 des TAG ingérés semblent étre métabolisés
plus efficacement en dérivés supérieurs par désaturation et allongement que ceux des

positions sn 1 et sn 3.

S’agissant de acide a-linolénique, sa disponibilité cellulaire est fortement limitée par sa
grande capacité & étre rapidement f-oxydé, aussi la position sn 2 pourrait la protéger d’une f-
oxydation précoce, préjudiciable a sa fonction de précurseur d’acides gras essentiels (EPA et
DHA) [177]. Par conséquent, en terme de biodisponibilité de I’acide linolénique, les capacités
de I’huile de colza (58% du 18:3, n-3 en sn 2) sont supérieures a celles de I'huile de soja (31%
du 18:3, n-3 en sn 2). Ceci a été confirmé par une ¢tude comparative [178] menée chez le rat
qui a montré que I'huile de colza favorise le positionnement en sn 2 du 18:3, n-3 dans les

TAG de la lymphe, soit 44% contre 29,9% avec I’huile de soja.

La composition en acides gras des huiles de courge différe de celle de soja, de colza et
d’olive, a ’exception des teneurs de I’acide palmitique qui sont presque les mémes partout.
Les huiles de courge sont en général plus riches en 18:0 et en 18:2, n-6 que les autres huiles
[165] avec une position sn 2 majoritaire sur les TAG leur conférant un grand intérét

nutritionnel.

Bien que les huiles analysées ne soient pas suffisamment riches en 18:3, n-3, elles sont tout de
méme de bonne valeur nutritionnelle au regard de leur abondance en acides gras insaturés. Le
tableau XXIX (page 122) met en évidence les fortes proportions d’acides gras insaturés (AGI)
allant de 60,1 a 82,5% tandis que les taux d’acides gras saturés (AG) en assez faibles
proportions, sont présents a hauteur de 17,5 4 39,9%, le rapport AGI / AG donnant des valeurs
de 1,5 4 4,7%.
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Quant aux deux acides gras essentiels détectés et quantifiés dans les huiles analysées, leurs
teneurs sont de ["ordre de 34,1 a 72%, I’acide linoléique étant le plus représenté (34 a 70,8%),

d’ou de tres fortes valeurs des rapports El sur Eln (tableau XXIX page 122).

Comme nous I’avons constaté lors de I’analyse statistique, les meilleures huiles d’un point de
vue nutritionnel se retrouvent dans les genres Cl (C1 RCA 04, C1 P/N 03 et Cl Mouy 03) et Ls
(Ls MbNd, Ls Plat 03, Ls Kiboué¢ 03, Ls Loui 03, Ls RCA 04). Cp Cam et Mbi 03 classées

dans le groupe Cl et Ls font aussi partie des meilleures huiles.

Les Cmo quant a eux ne le sont que moyennement, les meilleures huiles de ce genre étant
Cmo Bzv 01, Cmo Bzv 02, Cmo Mouy 03, Cmo Plat 05, Cmo P/N 03, Cmo Mouy’ 03, Cmo
Mbk et Cmo Cam trés riche en O.

L’interprétation de la variabilité interspécifique et intraspécifique de la composition chimique

des graines peut prendre en compte les variations du biotope et les modifications génétiques.

La composition primaire et secondaire de Ls Niger par exemple présente un profil assez
particulier. Les esters méthyliques ont des teneurs trés élevées, passant parfois du simple au
double (au niveau de EQO) sauf au niveau de ES ou les quantités sont presque identiques. La
distribution des triacylglycérols (tableau XXXVIII, page 152) par contre est irréguli¢re, les
taux des TAG majeurs a deux résidus L sont plus faibles dans Ls Niger que dans les autres
espéces du méme genre, alors que les TAG a un seul résidu L se retrouvent a des proportions

nettement plus élevées.

La différence de climat entre le Niger (pays du Sahel au climat chaud et sec) et les pays de
I’ Afrique centrale (en zone tropicale et équatoriale au climat chaud et humide) peut étre a
lorigine des variations observées. 1l faudrait vérifier une telle hypothése par une étude

statistique ultérieure en intégrant I'analyse d'un grand nombre d'huiles de cette sous région.

La comparaison entre espéces, des esters méthyliques et des triacylglycérols des huiles de la
zone équato-tropicale ne révéle pas de variations bien nettes, a I’exception de Cp Cam ou les
pourcentages d’acides gras insaturés sont supérieurs a ceux des autres espéces, contrairement
aux teneurs d’acides gras saturés qui sont légérement plus basses par rapport a celles des

autres espéces du méme genre.
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I} est difficile d’avancer une quelconque hypothése liant I’influence du biotope a la variabilité
de leur composition chimique des huiles, vu le nombre insuffisant d'huiles de méme genre et

espéce et venant d'origine géographique différente.

On constate simplement que parmi les huiles a haut potentiel nutritionnel du genre Cl, Cl
RCA 04 (originaire du Centrafrique, zone foresti¢re) se retrouve avec les deux autres huiles
du Congo (CI P/N 03 et C1 Mouy 03), de méme Ls RCA 04 se place avec les meilleures huiles
de son genre (Ls MbNd, Ls Plat 03, Ls Kibou¢ 03 et Ls Loui 03).

Les mémes conclusions s’imposent également pour Cmo Cam qui est I'une des meilleures
s

huiles du genre Cmo.

Quant a I’huile de Luffa cylindrique (Lc) qui n’est pas consommée au Congo, celle-ci est
classée pourtant avec les Cmo dont la qualité nutritionnelle vient d’étre démontrée. Alors
pourquoi ses graines ne sont pas consommées dans le pays ? Contiendrait-elle des anti-
nutriments et lesquels ? On sait que dans certains pays, le jeune fruit de Luffa est utilis¢ en
salade a Pimage des concombres. De toutes les mani¢res méme si I’huile de Luffa cylindrica

n’est pas comestible, elle peut avoir d’autres utilisations, tel que signalé plus haut.

Au regard de ce qui précéde, peut-on lier la préférence de Ls et de Cl par les consommateurs a
leurs caractéristiques ? La préférence de Citrullus lanatus et Lagenaria siceraria stigmatisée
par les consommateurs trouve peut étre une explication dans le traitement statistique qui
regroupe systématiquement les deux espéces étant entendu que P’analyse statistique fait
apparaitre une grande distance statistique entre ces deux especes qui sont indiscernables et les

autres genres et espéces étudiées dans le présent travail.

Lorsqu’on observe les espéces de graines les plus vendues, donc les plus consommées,
Citrullus lanatus et Lagenaria siceraria viennent largement en téte, Cucurbita pepo (Cp) arrive
apres. Le peu d’engouement des consommateurs face aux graines des genres Cmo et NTS,

peut s’expliquer par la légére amertume qu’elles présentent.

Pragmatiquement les préférences des consommateurs pour Cl et Ls correspondent aux
especes les plus intéressantes a consommer du point de vue nutritionnel. On pourrait étre tenté
de déduire que cela s’explique par leur richesse en acides gras insaturés, particuliérement en
acides gras essentiels et en triacylglycérols a forte teneur en résidus O et L. Ceci aboutirait a
une corrélation entre qualités organoleptiques de Cl et de Ls et leur structure chimique, ce qui

reste a démontrer.
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CONCLUSION GENERALE

Le travail que nous avons réalisé visait deux objectifs principaux. Le premier consistait a
¢évaluer le niveau de consommation des graines de cucurbitacées au Congo. Le second était de
caractériser la composition primaire et secondaire de la fraction saponifiable.

Pour atteindre ces objectifs, nous avons mis en oeuvre différentes stratégies et opérations qui
se sont déroulées en plusieurs étapes.

Dans un premier temps, une enquéte de consommation alimentaire sur les graines de courge
menée aupres des vendeurs et des consommateurs a été nécessaire.

Elle a permis de mettre en évidence le nombre relativement important des personnes de
différentes générations impliquées dans le circuit de commercialisation de la courge, les
femmes étant les plus nombreuses.

Cette enquéte a ¢galement servi non seulement a déterminer les origines géographiques des
graines de cucurbitacées consommées a Brazzaville, mais également a déceler.la faible
production locale, le grand fournisseur des graines étant la République Démocratique du
Congo.

Par ailleurs, il a été possible d’identifier cinq especes de courge de consommation courante a
Brazzaville, a savoir Citrullus lanatus, Lagenaria siceraria, Cucurbita pepo, Cucurbita
moshata, Ntsouéké. Parmi elles, Citrullus lanatus et Lagenaria siceraria sont les plus
appréciées par les consommateurs, qui les consomment sous des formes culinaires variées, les
boulettes et les papillotes étant les modes de préparation préférées.

En outre, nous avons pu constater par le biais de cette enquéte, qu’en dépit de leur richesse en
lipides, I’aspect oléagineux des graines n’est pas exploité en terme de source directe de
matiére grasse visible, les graines n’étant consommées que sous forme de légumes ou servant
a accommoder les plats.

Pour réaliser le deuxiéme objectif, nous avons utilisé deux techniques séparatives que sont la
chromatographie en phase gazeuse (CPG) et la chromatographie liquide haute performance
(HPLC).

Dans un premier temps, la caractérisation de la composition primaire de la fraction
saponifiable des graines a ¢été obtenue de maniére trés conventionnelle, grice a 'usage de la
chromatographie en phase gazeuse. Cette technique a permis I’analyse quantitative des acides
gras constitutifs, et a montré que acides gras insaturés sont en plus fortes proportions que les

acides gras saturés. De méme il a ét¢ constaté la prédominance de I’acide linoléique (18 :2, n-
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6), acide gras essentiel précurseur des acides gras de la famille n-6, participant aux fonctions
vitales de 1’organisme. La CPG a permis de mettre en relief la présence non négligeable de
I’acide linolénique, acide gras essentiel que I’organisme ne peut synthétiser, précurseur des
acides gras de la famille n-3, aux fonctions biologiques multiples.

L’analyse de la fraction triglycéridique (composition secondaire) en chromatographie a
polarité inversée de phases non aqueuses (mode NARP) s’est effectuée en deux ¢tapes.

La premiére qui a concerné I’analyse semi-qualitative des triacylglycérols a permis leur
identification et leur quantification relative par normalisation a PLL.

Le manque de linéarité du systéme de détection (DEDL) nécessaire a I’analyse des
triacylglycérols nous a poussé a mettre au point et a valider une technique nouvelle d’analyse
quantitative des TAG, en utilisant la corrélation existant entre les coefficients a et b découlant
de I’équation A= am® qui permet I’analyse quantitative en DEDI. Ceci a été la seconde étape
dans I’usage de la chromatographie liquide haute performance a polarité inversée de phases
(NARP).

La quantification des TAG par détection évaporative de diffusion de la lumiére (DEDL) a
d’abord confirmé les résultats obtenus en analyse semi-quantitative, a savoir la présence de
six TAG majeurs LLL, OLL, PLL, OOL, SLL, POL et celle de neuf TAG mineurs PPL,
000, SOL, POO, PSL, PPO, SOO, SSL, PSO.

[’originalité de cette nouvelle technique de dosage des TAG consiste dans le fait que méme si
on ne dispose pas de TAG standards nécessaires a I’établissement des courbes d’étalonnage
dans une méthode d’analyse quantitative classique, il est possible de mener une analyse
quantitative des composés non volatils en milieux non aqueux avec le DEDL comme
détecteur, ceci malgré le manque de reproductibilité des valeurs des coefficients b et log a au
cours du temps.

Ceci peut constituer un atout non négligeable dans le transfert des connaissances, surtout pour
nos pays qui ne disposent pas toujours des moyens nécessaires pour ’achat des produits
témoins (généralement trés onéreux) et d’équipements performants.

Cette démarche nous a permis d’une part de mieux appréhender le fonctionnement du DEDL
et d’autre part de mettre en évidence la biodiversité des huiles analysées.

A cet effet, 'usage des méthodes statistiques (AFD, ACP et CAH) a été d’une grande utilité
pour mieux cemer la variabilité¢ inter et intra spécifique des graines de cucurbitacées
analysées.

Les différents traitements statistiques des résultats obtenus ont donc permis de regrouper les

graines par genre ct espéee en fonction de leur composition en AG ct en TAG, ct par
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conséquent de déterminer leurs origines géographiques en détachant les huiles qui ne
correspondent pas au groupe d’appartenance supposé (les huiles mal classées).

En d’autres termes le traitement statistique a servi a valider les origines botaniques des
graines en les classant dans leur groupe variétal selon leur genre et espece tout en soulignant
les différences plus ou moins grandes qui les discriminent.

De ce fait, I’analyse statistique s’avére un outil indispensable dans |’évaluation de la diversité
des produits.

Ce travail a également mis en exergue la bonne valeur nutritionnelle potentielle des huiles de
cucurbitacées de la région sub-saharienne, du fait des valeurs élevées des rapports acides gras
insaturés sur acides gras saturés.

Certes, la prédominance d’acides gras insaturés peut engendrer une certaine instabilité face
aux phénomeénes oxydatifs, mais généralement, les huiles de courge contiennent de forts taux
de phytostérols qui les protégent naturellement de la B-oxydation. Pour pallier aux effets
négatifs de hautes températures de cuisson, ces huiles & haut degré d’insaturation, peuvent étre
utilisées non comme huiles de friture, mais comme huiles de table pour assaisonnement et
pour accommoder les salades et

De méme, ces huiles a forte densité en acides gras insaturés peuvent étre coupées avec celles a
faibles teneurs, de fagon a obtenir une huile appropriée pour friture.

Par ailleurs, comme les huiles analysées sont pauvres en acide linolénique, elles peuvent étre
mélangées a celles aux forts taux de ELn, telles que les huiles de colza, de noix et de noisette
pour obtenir des huiles diététiques ou a appellation contrdlée a I’image de ['huile d’olive.
Pour cela, il serait intéressant d’analyser des graines oléagineuses locales dont les huiles
auraient des teneurs en ELn anticorréles a celles en EL et & faible valeur d’acides gras saturés,
afin d’en faire des mélanges avec les huiles de courge.

Au terme de I’étude, nous pouvons nous interroger s’il est vraiment nécessaire de faire
parallélement I’analyse quantitative des AG et des TAG dans la caractérisation des huiles.
Nous pensons que les deux types d’analyses menées parallélement ne peuvent que se
compléter. Il faudra leur ajouter une étude régiospécifique qui mettrait en évidence le
positionnement des AG sur le squelette glycérol des TAG pour une meilleure appréhension de
la valeur nutritionnelle du produit.

Enfin, ce travail laisse entrevoir plusieurs perspectives tant au niveau de la recherche
fondamentale qu’a celui de la recherche appliquée.

Cette étude montre en effet "ampleur du travail qui reste a faire dans la transformation des

produits vivriers qui aboutirait aux nouveaux produits. Cela néeessite la réalisation des projets
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de recherches bien définis et soutenus, dans la mesure ou la recherche en agro-alimentaire est
quasi inexistante au Congo. Ce secteur peu valorisé pour des raisons diverses (manque de
moyens disponibles et des programmes de recherche adaptés), nécessite la mise en place des
orientations ciblées sur des spéculations conventionnelles et non conventionnelles qui sont
tout autant des sources non négligeables des nutriments indispensables a une alimentation
bien équilibrée, nécessaire au bon fonctionnement de I’organisme.

La création de petites unités de transformation des graines de cucurbitacées a travers le pays
peut étre envisagée, ce qui serait une dynamique pour les autres cultures non encore
exploitées suffisamment. Tout ceci peut contribuer non seulement a renforcer les capacités
oléagineuses du pays, mais aussi le sortir de la dépendance de 1’étranger en maticre d’huile
alimentaire.

Une telle éventualité présentant un impact socio-économique certain, intégre bien les
stratégies de lutte contre la pauvreté, mises en place par les institutions internationales et aussi
approuvées par le Congo.

La satisfaction que pourrait nous apporter ce travail serait de freiner non seulement I’exode
rural, mais également I’immigration massive qui a pour corollaire la fuite des cerveaux,
véritable fléau dont souffre cruellement le pays, afin que chaque enfant du Congo et

d’ Afrique, puisse vivre harmonieusement et dignement dans son environnement originel.
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QUESTIONNAIRE

CONSOMMATION DE GRAINES DE COURGE PAR LES POPULATIONS DE
BRAZZAVILLE

¥

I PRODUIT BRUT : graines de courge décortiquées et non transformées

A/ VENDEURS GROSSISTES DES GRAINES DE COURGE

A. 1- Identification
Enquéteur. ... oo,
Datede 'enquéte ........c.oooiiii i,
ArrondiSSement. . ...ooei i
Sexe du vendeur F M
Ageduvendeur..... ... e
Ethnie du vendeur. ... .....oooiiiiiii e
Situation matrimonial : 1 Célibataire 2 Mari¢ 3 Divorcé
4 Veuf (ve) 5 Union libre 9 Sans réponse

NIVEAU SCOLAITC . « o ettt ettt e et e a ettt e aaanes

A. 2- Approvisionnement et vente du produit brut

Q1 Depuis combien d’années pratiquez-vous cette activité ?

Q2 Faites-vous cette activité de manicre réguliére ?

Q3 Comment étes-vous rentré dans Pactivité?

Q4 La vente des graines de courge est-elle votre principale source de revenus ?
1 oui 2 non 9 sans réponse

Q5 Si non, préciser votre principale source de revenus

Q6 Comment vous procurez-vous les graines 7
1 achat sur le marché oui non

2 achats dans lcs régions oul non
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: DR bo
Covrniiiiii e, do
Q8 Quelles espéces de courge achetez-vous ?

1 Yakala 1 oui 2 non

2 Nsundia 1 oui 2 non

3 Lengué 1 oui 2 non

4 Nsiya 1 oui 2non |
5 Nsouéki 1 oui 2 non

6 autres a préciser

Q9 Quelle quantité de graines achetez-vous a chaque fois par espéce ?

Q10 Quelle est la fréquence d’achat des graines par espéce ?
Q11 Achetez-vous les graines toujours au méme endroit ?
1 out 2 non 9 sans réponse
Si oui pourquoi ?
Si non pourquoi ?
Q12 Achetez-vous les graines toujours 4 la méme personne ?
1 oui 2 non 9 sans réponse
Si oui pourquoi ?
S non pourquoi ?
Q13 Quel mode de paiement utilisez-vous ?
1 au comptant 1 owi 2 non
2 acrédit 1 oui 2 non
3 autres (préciser)
(214 Comment les graines vous parviennent-elles a Brazzaville ?
1 par train 2 par route 2 autres (préciser)

Q15 Quelle mesure utilisez-vous pour la vente des graines

: T bovei
G dovriii

Q16 Quelle quantité de graines de chaque espéce vendez-vous par jour ?
PO b
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Q17 Est-il plus rentable de vendre en gros qu’en détail ?
Si oui pourquoi ?
S non pourquoi ?

Q18 Quelle est I’étape la plus pénible du travail ?

Q19 Quels sont les problémes rencontrés dans le métier ?

B/ VENDEURS DETAILLANTS DES GRAINES DE COURGE
B 2- Identification

Enqueteur.......ooi e
Datede 'enquéte ... ... ...
Arrondissement.......... e ettt ee e tae et e eaneeaannaa
Sexe du vendeur F M
Age duvendeur... ... e
Ethnie duvendeur... ..o
Situation matrimonial : 1 Célibataire 2 Marié

4Veuf (ve) 5 Union libre

I A R0  F: 13 - T OO

B. 2- Achat et vente des graines de courge au détail

Q1 Depuis combien de temps pratiquez-vous cette activité ?
(2 Faites-vous cette activité de maniére réguliére ?

Q3 Comment étes-vous rentré dans activité?

Q4 Comment vous procurez-vous les graines 7

1 sur le marché directement oui non

2 par envoi spécial depuis le village oui non
Sioui quelle localité ..........cooooieiiiiinnt. quelle région......

3 achat au village par vous-méme oui non
Sioui quellelocalité ................oiai. quelle région......

4 autres moyens (préciser)

3 Divorcé

9 Sans réponse

....................

....................

....................
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Q6 Quelle espece de courge achetez-vous ?

a b
c d
Q7 Quelle quantité de graines achetez-vous a chaque fois par espéce ?
: DN bo
Corviiie i, e B

Q9 Achetez-vous les graines toujours au méme endroit ?
1 oui 2 non 9 sans réponse
Si oui pourquoi ?
S non pourquoi ?
Q10 Achetez-vous les graines toujours a la méme personne ?
1 oui 2 non 9 sans réponse
Si oui pourquoi ?

Si non pourquoi ?

Q11 Combien dépensez-vous pour ’achat des graine a chaque fois................

Q12 Quel mode de paiement utilisez-vous ?
1 au comptant 1 oui 2 non

2 a crédit 1 out 2 non 3 autres (préciser)

Q13 Connaissez-vous la provenance des graines achetées......................

1 oui 2 non 3 sans réponse

Si oui préciser le nom du

du village.......... e e

Q14 Comment choisissez-vous les graines ?

1 par la couleur 1 oui 2 non
2 par especes 1 oui 2 non
3 par le prix 1 oui 2 non

4 autres a préciser

Q15 Quelles sont les espéces de graines que vous achetez ?
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1 Yakala 1 oui 2 non

2 Nsundia 1 oui 2 non
3 Lengué 1 our 2 non
4 Nsiya 1 oul 2 non
5 Nsouéki 1 oui 2 non

6 autres a préciser
Q15 Quelles espéces préférez-vous ?
Q16 Pourquol 7 ...
Q17 Quelle espece est la plus achetée 7 .............. G reienas

Q18 Quelle mesure utilisez-vous pour la vente des graines ?

VOO b
oot doori
Q19 Quelle quantité vendez-vous par jour ?
U b
Coreerieaeananns dooiiiii
Q20 quel est le prix de chaque mesure ?
S PP b
Corvrereneeaiinenns doonii
Q21 Etes-vous satisfaits de vos ventes 7 1 oui 2 non 3 sans réponse
Q22 Avez-vous beaucoup de pertes ? 1 oui 2 non 3 sans réponse

Q23 Quel mode de paiement utilisez-vous ?
1 au comptant 1 oui 2 non
2 a crédit 1 oui 2 non
3 autres (préciser)

Q24 Quelle est I’étape la plus pénible du travail ?

1 se procurer les graines 1 oui 2 non
2 la vente 1 oui 2 non
3 le transport 1 oui 2 non

4 autres a préciser

Q25 Quels sont les problémes rencontrés dans ce métier ?

C/ ACHETEURS DU PRODUIT BRUT (graines de courge crues)

C 1- Identification
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Enquéteur

.................................................

Date de I’enquéte

..........................................................

Nom dumarche. .. ..ot e e et ceianai

Nom et prénom de ’acheteur

..............................................................

Sexe de I’acheteur F M

Agedelacheteur ...

Ethnie de Pacheteur ...,

Situation matrimonial de ’acheteur: 1 Célibataire 2M 3 Divorcé
4 Veuf (ve) 5 Union libre 9 Sans réponse

Avez-vous des enfants 7
1 oui 2 non 3 sans réponse
S 0L COMDIET 7 ettt e e e e e s

Niveau scolaire de P acheleUr .o o e ettt ec i ee v enaaarnsans

C. 2- Consommation du produit brut
Q 1- Achetez-vous toujours des graines dans ce marché ?
1 oui 2 non 3 sans réponse

Q2- Que faites-vous des graines achetées ?

I~ I’alimentation I oui 2 non 3 sans réponse
2- production d’huile 1 oui 2 non 3 sans réponse
3-cosmétique 1 oui 2 non 3 sans réponse
4-thérapie 1 oui 2 non 3 sans réponse

5-autres (préciser)

Q3- Alimentation :

1- en famille 1 oui 2 non 3 sans réponse
2- petite restauration 1 oui 2 non 3 sans réponse
3- alimentation de rue 1 oui 2 non 3 sans réponse

I1- Consommation du produit fini (graines de courge préparées)

11.1-Alimentation familiale :

Q1- Quelle quantité de graines achetez-vous par semaine ?
Q2- Combien de fois mangez-vous les graines de courge par semaine ?

Q3- Sous quelles formes les mangez-vous ?
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a) Boulettes 1 oui 2 non

Si oui combien de fois par semaine ?
b) Papillotes 1 oui 2 non

S1 oui combien de fois par semaine ?
C) en sauce 1 oui 2 non
Si oui combien de fois par semaine ?
2 non

d) épaississants de sauce 1 oui

Si oui combien de fois par semaine ?

3 sans réponse

3 sans réponse

3 sans réponse

3 sans réponse

e) autres (préciser)

QQ4- Quelle espece de graines de courge consommez-vous?

a Yakala 1 oui 2 non
b Nsundia 1 oui 2 non
¢ Lengué 1 oui 2 non
d Nsiya 1 oui 2 non
e Nsouéki 1 oui 2 non

?

f autres a préciser

Q5- Quelle espece de graines de courge préférez-vous manger ?

a Yakala 1 oui 2 non
b Nsundia 1 oui 2 non
¢ Lengué 1 oui 2 non
d Nsiya 1 oui 2 non
e Nsoucki 1 oui 2 non

Q6- Pour quelle raison ?

a Yakala prix (moindre colit)
b Nsundia  prix (moindre coiit)
¢ Lengué prix (moindre cofit)
d Nsiya prix (moindre coft)
e Nsouéki prix (moindre cofit)

f autres (préciser) prix (moindre coiit)

f autres a préciser

meilleure qualité organoleptique
meilleure qualité organoleptique
meilleure qualité organoleptique
meilleure qualit¢ organoleptique
meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique

...............................................................................................................

Q7- Production d’huile
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I Comment obtenez-vous de P'huile a partir des graines de courge ?

..............................................................

2- Quelle est la fréquence de production ?
Hois par semaine 2 fois par semaine

3- Que faites-vous de I’huile que vous produisez ?

4-Y a-t-il une espece de courge qui donne plus d’huile que les autres ?

1 oui 2 non 3 sans réponse

5- Si oui laquelle

11.2- Petite restauration :

A - Identification du vendeur

EnqUEteur. ... ..o

Date de 'enquéte ... ..o

IEU e VENLE. o i ittt ii it erreeranerninenes T e

Nom et prénom du vendeur.........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s

Sexe du vendeur F M

Ageduvendeur ...

Ethnie du vendeur ...o.ooooiiiii i e

Situation matrimonial du vendeur : 1 Célibataire 2M

.............

3 Divorcé

4 Veuf (ve) 5 Union libre 9 Sans réponse
Avez-vous des enfants 7
1 oui 2 non 3 sans réponse
S1OUL COMDBIEN 7+ eren it ettt et e et e aeeaenen
Niveau scolaire de ’acheteur ............ P veeaenen e
B- Ventes

Q1- Sous quelle forme sont préparées les graines de courge que vous vendez ?

a. Boulettes 1 oui 2 non

3 sans réponse

237



b. Papillotes 1 oui
en sauce I oui

d. épaississants de sauce 1 oui

e. autres (préciser)
Q2- Quel est le prix de chaque mesure
a, Boulettes
C. ensauce
Q3- Quelle quantité vendez-vous par jour ?

a. Boulettes

2 non 3 sans réponse
2 non 3 sans réponse
2 non 3 sans réponse
b. Papillotes

d. épaississants de sauce

JPapillotes

b. ensauce épaississants de sauce

Q4- Etes-vous satisfaits de vos ventes 7 1 oui 2 non 3 sans réponse
QQ5- Avez-vous beaucoup de pertes ? 1 oui 2 non 3 sans réponse
Q6- Quel mode de paiement utilisez-vous ?

1 au comptant 1 oui 2 non

2 a crédit 1 oui 2 non

3 autres (préciser)
Q7- Quels sont les problémes rencontrés dans ce métier ?
C- Identification de ’acheteur de petite restauration
Enquéteur..........cooooiiiiiii e
Date de 'enquéte ... ..oooiiiieiiii i
Lieude vente......ooooriiiiiin i
Nom et prénom de "acheteur..........o.i
Sexe de ’acheteur F M
Age de IPacheteur .....o.uiieien i
Ethnie de ’acheteur ...
Situation matrimonial de I’acheteur : 1 Célibataire 2M 3 Divorcé

4 Veuf (ve) 5 Union libre 9 Sans
réponse
Avez-vous des enfants ?
1 oui 2 non 3 sans réponse

Siouicombien ? ..ot e,

Niveau scolaire de Pacheteur ... ... ...

........................

...........................................
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Profession de |’acheteur

..................................................................

B.3- Consommation par I’acheteur de petite restauration

Q1 Aimez-vous manger les graines de courge ?

Q2 Sous quelle forme les préférez-vous ?
a. Boulettes
b. en sauce

Q3 Quelle quantité mangez-vous par jour ?
a. Boulettes

C. €n sauce

b. Papillotes

e. épaississants de sauce

1

b.Papillotes

e. épaississants de sauce

Q4 Quelle espéce de graines de courge consommez-vous?

a Yakala 1 oui
b Nsundia 1 oui
¢ Lengué 1 oul
d Nsiya 1 oui
e Nsouéki 1 oui

f autres a préciser

2 non
2 non
2 non
2 non

2 non

Q5 Quellé espeéce de graines de courge préférez-vous manger ?

a Yakala 1 oui
b Nsundia 1 oui
¢ Lengué 1 oui
d Nsiya 1 oui
e Nsouéki 1 oui

f autres a préciser

Q6 Pour quelle raison ?
a Yakala prix (moindre coit)
b Nsundia  prix (moindre cofit)

¢ Lengué prix (moindre coft)

d Nsiya prix (moindre coiit)

2 non
2 non
2 non
2 non

2 non

meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique
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e Nsougki prix (moindre cott) meilleure qualité organoleptique

fautres (préciser) prix (moindre cot) meilleure qualité organoleptique

......

Q7 Pourquoi vous ne les préparez pas chez vous ?

;
II. 3- Alimentation de rue
A- Identification du vendeur
Enquéteur. .. ..o e
Datede 'enquéte ..... ...
Lieude Vente. ... e e e
Nom et prénom du VENdeUr. .. ...ooviuitiiiit e ee et
Sexe du vendeur F M
Ageduvendeur ...
Ethnie du vendeur ..........coiiiiiiiiiiiiiiei e
Situation matrimonial du vendeur : 1 Célibataire 2M 3 Divorcé
4 Veuf (ve) 5 Union libre 9 Sans
réponse
Avez-vous des enfants 7
1 ouw 2 non 3 sans réponse
ST OULCOMDIEN 7 1ottt e et eer e e e aaeas
Niveau scolaire de Pacheteur ... ....ooiiiiiiiii i e e eeea s
B- Ventes

Q1- Sous quelle forme sont préparées les graines de courge que vous vendez ?

a Boulettes 1 oui 2 non 3 sans réponse
b Papillotes 1 oui 2 non 3 sans réponse
¢ ¢n sauce 1 oui 2 non 3 sans réponse
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d épaississants de sauce I oui
¢ autres (préciser)
Q2- Quel est le prix de chaque mesure

a Boulettes b Papillotes

2 non

C en sauce d épaississants de sauce

¢ autres a préciser
Q3- Quelle quantité vendez-vous par jour ?

a Boulettes b Papillotes

¢ en sauce d épaississants de sauce

¢ autres (préciser)

Q4- Etes-vous satisfaits de vos ventes ? 1 oui

Q5- Avez-vous beaucoup de pertes ? 1 oui

Q6- Quel mode de paiement utilisez-vous ?
1 au comptant 1 oui 2 non
2 a crédit 1 oui 2 non
3 autres (préciser)

Q7- Quels sont les problémes rencontrés dans ce métier ?

C- Consommation du produit fini

C1 Identification de 'acheteur

Enquéteur.. ... ..o
Datedeenquéte ..o

Lieude Vente. ...

2 non

2 non

..........
..........

3 sans réponse

3 sans réponse

3 sans réponse

Nom et prénom de Pacheteur........ ..o

Sexe de P’acheteur F M

Age de Pacheteur ..o s
g

................

Ethnie de PPacheteur ..o ot e e e e e

Situation matrimonial de Uacheteur : 1 Célibataire

4 Veuf (ve)
réponse
Avez-vous des enfants ?
1 oul 2 non 3 sans réponse

5 Union libre

3 Divorcé

9 Sans
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C2- Consommation

Q1 Aimez-vous manger les graines de courge ?

Q2 Sous quelle forme les préférez-vous ?
a Boulettes b Papillotes
¢ en sauce d épaississants de sauce
¢ autre a préciser

Q3 Quelle quantité mangez-vous par jour ?
a Boulettes b Papillotes
¢ en sauce d épaississants de sauce
¢ autres a précise

Q4- Quelle espece de graines de courge consommez-vous?

1 Yakala 1 oui 2 non
2 Nsundia 1 oui 2 non
3 Lengué 1 oui 2 non
4 Nsiya 1 oui 2 non
5 Nsouéki 1 ou 2 non

6 autres a préciser

Q5- Quelie espéce de graines de courge préférez-vous manger ?

1 Yakala 1 oui 2 non
2 Nsundia 1 oui 2 non
3 Lengué 1 oui 2 non
4 Nsiya 1 oui 2 non
5 Nsouéki 1 oui 2 non

6 autres a préciser

Q6- Pour quelle raison ?

1 Yakala prix (moindre coiit) meilleure qualité organoleptique
2 Nsundia  prix (moindre cofit) meilleure qualité organoleptique
3 Lengué prix (moindre cofit) meilleure qualité organoleptique
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4 Nsiya prix (moindre cott)

5 Nsouéki prix (moindre coiit)

6 autres (préciser) prix (moindre cofit)

meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique

meilleure qualité organoleptique

...............................................................................................................

..............................................................................................................

..................

11.3 Cosmétique

Q1 A quoi servent les graines de courge en cosmétique ?

Q2 Pour les soins de la peau 1 oul
Q3 Pour les soins des cheveux 1 oui

Q4 Autres utilisations

2 non 3 sans réponse

2 non 3 sans réponse

(PIECISEE). .. ettt ettt e

....................................................

Q5- Sous quelle forme utilisez-vous les graines ?

a- huile 1 oui 2 non
b- poudre 1 oui 2 non
c- pate 1 oui 2 non

d- autres (préciser)

Q 6~ Quelle espéce utilisez-vous ?

1 Yakala 1 out
2 Nsundia 1 ous
3 Lengué 1 oui
4 Nsiva 1 oun
5 Nsouéki 1 oui

6 autres a préciser

I1. 4Thérapie

2 non
2 non
2 non

2 non

3 sans réponse
3 sans réponse

3 sans réponse

QI Contre quels maux utilisez-vous les graines de courge ?



Q2 Comment les utilisez-vous ?

.....................................................................................................................................................

.......................................................................................................................................................

......................................................................................................................................................

Q3 Quelle espece utilisez-vous ?

1 Yakala 1 oui
2 Nsundia | oui
3 Lengué 1 oui
4 Nsiya 1 oui
5 Nsouéki 1 oui

6 autres a préciser

Autres utilisations des graines de courge

2 non
2 non
2 non
2 non

2 non

L
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FIGURES SUR LE TRAITEMENT TATISTIQUE DES TAG ET DES EMs



-~ RN %)

Etude des triacylglycérols seuls

AFD

Variables (axes P1 et F2 : 98,13 %9

o5
w0y (DI B3 %) -->

Figure A 38 a : TAG majeurs en isocratique (valeurs relatives)

--areF2 (4,30 %) -~

individus (axes F1 et F2: 98,13 %)

-5 D 5 0 5 gy 5
-- axe F1(93,83 %) -->

n(
+ Qo

2O
ols

Figure A38 b : TAG majeurs en isocratique (valeurs relatives)
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~aeF2(LI8 )

AFD

Variables (axes Pl et F2 : 99,09 %)

- axe F1(98,00 %} -->

Figure A 39 a : TAG totaux en isocratique (valeurs relatives)

-- aze F2 (1,08 X] --»

Individus (axes F1 et F2:99,09 %)

o RNRAES

0 LsMa(3
0 LsKiboue (3

0 Lslou(

0 LsRCA(4

Ol

-20 -D 0 D 20
-- axe F1(98,00 %} -->

Figure A 39 b : TAG totaux en isocratique (valeurs relatives)
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~ e FL {196 %) -»

AFD

"~ \ariables (axes Pl et F2 : 95,95 % |

-- am F1(80,99 %) -->

Figure A 40 a : TAG majeurs en gradient (valeurs absolues)

-- age F2[14,96 %) --»

4 Individus (axes F1 et F2: 95,95 %)

2
aCl

0 I T S +Cmo
4Cp
ols

2

4 J

8 6 4 2 0 2 4 6 8

-- axe F1(80,99 %) -->

Figure A 40 b : TAG majeurs en gradient (valeurs absolues)
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AFD

" Variables (axes P1 ot F2 : 96,60 %

e F (N

05 k]

o
= wm FE{76,48 %) -

Figure A 41 a : TAG totaux en gradient (valeurs absolues)

| Individus (axes F1 et F2:96,50 %) |
|
z . CpRCA04
| CpP/NO3 |
| 1
iy
= n CIENGRDCE
o ® CIBZVO1 aCl
= ® CIRCAM4 + Cmo Mouy 03
N B ——— —+ CmoMbK@®@ +Cmo
o ® CiMouy(3 ® 2.Cp
v £ ols
N2
+ Cmo Mouy (03
o LYREAGIM
O LsLowghsmupd 03
0 LsMibbia 03 i
; i
L 1
-0 5 0 5 0 B !

-- axe F1{76,48 %) -->

Figure A 41 b : TAG totaux en gradient (valeurs absolues)
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AFD

Variables (axes P1 et F2 : 98,54 %)

05

- aze F2(6,55 %) --»
[=]
\
|

05

-1

5 1

-1 05 _axe F1(foe %) > ©

Figure A 42 a : TAG majeurs / PLL en gradient (valeurs relatives)

Individus (axes F1 et F2 : 98,54 %)
3
A CpBZVO1
+ CmoBzv' 2
m CIBzvi03
o 1 + CmoPAr0g Plat 05
X Cmo MbK (2 e
w
3. + +Cmo
E I T 1 Acp
o Ols
- A + Cmo Mouy03
+ GnGCMoG&a3
+ CmoBzv 1
-3
6 4 2 0 2 4 6
-- axe F1(91,99 %) -->

Figure A 42 b : TAG majecurs / PLL en gradient (valeurs relatives)
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AFD

. variables (axes Pl et F2:97,90%9 |

- axe F2 (6,66 %) -

-1 05 ¢ as 1 1
e A F1{91,24 %) ~> :

S

Figure A 43 a : TAG totaux / PLL en gradient (valeurs relatives)

Individus (axes F1 et F2 : 97,90 %

5 7
. CpRCA(
c:pP/i 03

!
CEW“’QLO?’

+ Cmo Mouwy 03

i

B € EZRH03 }

#-GHRDCO3—| : ——— e Bapoe
B CIRCAO4

s CIPINO !

-- aze F2 (.66 %) --»
[an]

o MR,
0 Ls Niger
O LR |
0 LsKiboué03
0 LsMat03
i
5 J
-5 -0 5 0 5 D B

- axe F1(91,24 %) -->

Figure A 43 b : TAG totaux / PLL en gradient (valeurs relatives)

|5Cp

|
0 Ls MbNd03 + Cmo B2a@iMouy (3

T
+Cmo|

Ols
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ACP

Variables (axes Fl et F2:88,62% I

05 0 05 1
-- axe F1(67,32 %) ~-> |

Figure A 44 a : TAG majeurs en isocratique (valeurs relatives)

- aze F2 (21,30 %) -

Individus (axes F1etF2:88,62% Z0O0OM

3 -
* Cmo Cam
CIRCA (4
& Cp&an
. S
] ¢ Lc
e CIP/NO3
¢ Mbi(3
¢ CpPlat0s Bav 01
e Cmg Pl BN
. P
¢ Cmo MbKQO2
& Cmo Mowy (03
. |
-2 3

-- axe F1(67,32 %) -->

Figure A 44 b : TAG majeurs en isocratique (valeurs relatives)
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Variables (axes F1etF2:71,92 %)

- axe F2 (8,78 %) .

H
|
i
i
i
I
.

Figure A44a:

1
i
|
i
|
t
05 0 05 1 ]
—axe F1 (62,14 %) ~> l

TAG totaux en isocratique (valeurs relatives)

Individus (axes Fl et F2:71,92 %) ZOOM

| A Cmo Cam

A CpPlat0S 4 CmoPlat05

-~ aze F2[9.78 %) -~
[o]

-B -0 5 0 5 il B 20
-« axe F1(62,¥4 %) -->

Figure A 45 b : TAG totaux en isocratique (valeurs relatives)
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ACP

Variables (axes F1 et F2 : 85,89 %) \

05
i
; LLL

—-axe F2(19,26 %) ->

\
o
&)

0 P T
SLL

-0.5 0
~axe F1 (66,62 %)~

ooL

0.5 1

Figure A45 a:

TAG majeurs en gradient (valeurs absolues)

Indvidus (axes Fl et F2:85,89% Z200M

4 3
|
3 ¢ Ls MbNd (O3
2 4
o MbiG3 ® Cmo BavO1
. e CIRCAD4
R ]
+ ° lsCan% am
N 4 CIP/N O3
8 ® s $ ouy 03 ® CrmoBzv' @2
2 0 T T - CpBZ2VOt T T & ST 3
o - * o NTS Moty 0.
S L AR o CmoPNGS X
~ ..
- o CPTPRRERTPRE o Lsrger oL
® Cpiibo 3 e CsCam
| e CpRDCO3
2 q
|
!
3 1
|
\
4 J
-4 3 -2 -1 [¢] 1 2 3
-- axe F1(66,62 %) -->
Figure A 46 b : TAG majeurs en gradient (valeurs absolues)

e Cmo Mouwy 03
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ACP

Variables (axes F1 et F2 : 61,62 %}

a5

~ae F2(T1%] -

-85

| «-axe F1{(43,85 %)} «->

e et et s Attt

Figure A 46 a : TAG totaux en gradient (valeurs absolues)

Individus (axes F1 etF2 :61,62 %)

8
4 @& CmoCam i
|
® Cmo Ba2vi0d ® LsMbNd 03
T 2 :
e & Cmo Bzv'02
e
e L
~ o ® CQTRIM By
vy @ LsN '
L.
® Cmo Platos dc%ﬁuzéf@s
= ‘CPPN%}&% oY 01
: -2 ~ 95
® Cmo P/N O3 @ CsCam
-4 ~
-6 .
-6 -4 -2 o 2 4 6

-~ axe F1(43,85 %) -->

Figure A 47 b : TAG totaux en gradient (valeurs absolues)
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(406 %) > .

. ate F3

it

i

H

—

te

=L
PFL

ACP

Biplot (axes F1 et F3 : 57 .91 %)

PRt -

YR

&
@*

bl

Ui Flat S

o Bzw o

L

]

1

-1
-.axe F 11 43,85

t
H

& L= bidoz

T

Figure A 47 : TAG totaux en gradient (valeurs absolues)
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ACP

Variables (axes F1 et F2 : 86,82 %)

-- aze F2 (28,70 ) -»

| - 05 o 05 1
§ - axe F1(6112 %) -->

Figure 48 a : TAG majeurs / PLL en gradient (valeurs relatives)

Individus (axes F1 et F2:86,82%  ZOOM |
4 \ & CpBZVO1
2 , i
. o C!Bzv(DS ¢ Cmo B2 |
. N ;
H I
i ;? %
= oCmoMouycB%
o ; e Cmolyg Pl '
ol }:v01
N otNm
.
m
, ¢ CmoP/NG3
i
4 |

-- axe F1(61,12 %) -->

Figure 49 b : TAG majeurs / PLL en gradient (valeurs relatives)
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TAGs totaux en isocratique

CAH

Disaimilarit

36

304

24

Dendrogramme

cma Car
CIRCA O
CiBIvo
Cl Mouy 0

Cp Can
CpRCA D
CIP/IND
CIRDCD
Ls Loul 0
Ls Kiboué ¢
Ls MbNd ¢

Ls Can

Ls Mat0
Ls RCA O
Mbi §

Cp B2V L
CiBzve
Cp MbK 0

CpPiINQ

L& Nigs

Cp Kibo 0

Cp Tshil
CpRDC O
Cs Can
Cmo MBK ¢

Cme Bzv (,

CmoPING
CmoBav't

|
P__P

Cmo Mouy' (
Cmo Mouy
NT 8 Mouy
Cp Plat 0
Cmo Plat 0

}__:!

Le

Figures A50 : Hiérarchisation des huiles

Tableau XLIV : Composition des classes

Classe

2

5

Intra

13

11

Effectif

1

23

L RAC RV

— O

2

Cmo Cam

CiBZV 01
CiBzv 03
Ci Mouy 03
CIP/N 03
CIRCA 04
CIRDC03
CpBZV 01
Cp Kibo 03
Cp MbK 02
Cp P/N 03
Cp Tshi 03
Cp Cam
CpRCA 04
CpRDC 03
Ls Kibou¢ 03
Ls Loui 03
Ls Mat 03
Ls MbNd 03
Ls Cam

Ls Niger

Ls RCA 04
Mbi 03

Cs Cam

Cmo Bzv 01
Cmo Bzv' 02
Cmo MbK 02
Cmo Mouy 03
Cmo Mouy' 03
Cmo P/N 03
NTS Mouy 63

-~

Cp Plat 05

Cmo Plat 05
Lc
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TAGs majoritaires en isocratique

Dendrogramme
66
55+
44-
=
=
- 33-
£
o
@
&
22- !
11
2922592563566 K806088E063850605886505 EG5§
> 2= 22 TX¥XE583 S5 «>Cz0zsaw g5 E>0 Tz 0oy 8w
53385 FE¥SIECEORUSCI028R8258E8 28
[a] o O o = @ —_ = -t purd -~ o
Eeoff pggsty 33°55° 55 5888788588 89
oG z
Figures AS1 : Hiérarchisation des huiles
Tableau XLV : Composition des classes
Classe 1 2 3 4
Intra 14,902 25,811 3,383 0,060
Effectif 9 13 11 1
Cmo Bzv 01 ClBZV 01 ClBzv 03 Cmo Cam
Cmo Bzv' 02 Cl Mouy 03 CpBZV 01
Cmo MbK 02 CIP/NO3 Cp Kibo 03
Cmo Mouy 03 CIRCA 04 Cp MbK 02
Cmo Mouy' 03 CIRDCO3 CpP/NO3
Cmo P/N 03 Cp Cam Cp Tshi 03
NTS Mouy 03 Ls Kiboué 03 CpRCA 04
Le Ls Loui 03 CpRDC 03
Cmo Plat 05 Ls Mat 03 Ls Niger
Ls MbNd 03 Cs Cam
Ls Cam Cp Plat 05
Ls RCA 04
Mbi 03
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TAGs majeurs en gradient

Dendrogramme

254

5
-.g 15
2
&
-.-----‘-—_--—II-—----L-----------I.--------
10
5.
58%8838§8885838§885888355388883883
THUSH HH I E U]
b=d
2°c%0 f 8 1 8 888s §§§§gggg
Figures AS52 : Hiérarchisation des huiles
Tableau XL VI : Composition des classes
Classe 1 2 3 4
Intra 14,459 4,638 10,612 18,000
Effectif 7 7 10 10
ClBzv 03 Cp Kibo 03 CIBZV 01 Cmo Cam
Cl Mouy 03 Cp Cam CIRDCO3 Cmo Bzv 01
CIP/NO3 Ls Kiboué 03 Cp MbK 02 Cmo Bzv 02
CIRCA 04 Ls Loui 03 CpP/NO3 Cmo MbK 02
Cp BZV 01 Ls Mat 03 Cp Tshi 03 Cmo Mouy 03
Ls MbNd 03 Ls Cam Cp Plat 05 Cmo Mouy' 03
Mbi 03 Ls RCA 04 CpRCA 04 Cmo P/N 03
Cp RDC 03 Cmo Plat 05
Ls Niger NTS Mouy 03
Cs Cam Le
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TAGs totaux en gradient

Dendrogramme
-
A4
24
£
é 18-
. .
12
&4
o JF— I S VE‘I S
85583§§§§83§§s§8§s§§38§§§85§gseggﬁ
%s&§§§§g§§§§2§$§g§§:§§5a§§g§§§§§§
s ¥ n 2 o 3 8o & T a o 2 5 = 9
3 - o co989°0088 EFEE 555§§
Figures AS53 : Hiérarchisation des huiles
Tableau XL VI : Composition des classes
Classe 1 2 3 4 5
Intra 13,061 13,698 0,000 2,819 23,976
Effectif 13 10 1 2 8
CiBzv03 CIBZV 0l Cmo P/N 03 Cmo Bzv' 02 Cmo Cam
Cl Mouy 03 CpBZV 0l Cmo Plat 05 Cmo Bzv 01
CIP/NO03 Cp Kibo 03 Cmo MbK 02
CIRCA 04 Cp MbK 02 Cmo Mouy 03
CIRDCO3 CpP/NO3 Cmo Mouy' 03
Cp Cam Cp Tshi 03 Ls Niger
Ls Kiboué 03 Cp Plat 05 NTS Mouy 03
Ls Loui 03 CpRCA04 Le
Ls Mat 03 CpRDCO03
Ls MbNd 03 Cs Cam
Ls Cam
Ls RCA 04
Mbi 03
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TAGs majeurs en gradient avec PLL en référence

Dendrogramme
AL
354
78
£
T 214
£
=
144 W G e e S U WEE WEEE GED WEED SN W G S W NS U TRM D SIS W W W e A R TR QMM MMM W W W WS R T oy s == == w
¥
7
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85966§§33 58388‘ 5580 ¢ 38 gggggg S
Figures A54 : Hiérarchisation des huiles
Tableau XLVII : Composition des classes
Classe 1 2 3 4
Intra 36,696 13,463 7,099 0,000
Effectif 11 15 7 1
ClBzv 03 CIBZV 01 Cmo Bzv 01 Cmo Cam
Cl Mouy 03 ClI RDCO3 Cmo MbK 02
CIP/N 03 Cp Kibo 03 Cmo Mouy 03
CIRCA 04 Cp MbK 02 Cmo Mouy' 03
CpBz2V 01 CpP/NO3 Cmo Plat 05
Cmo Bzv' 02 Cp Tshi 03 NTS Mouy 03
Ls Kiboué 03 Cp Plat 05 Le
Ls Loui 03 Cp Cam
Ls Mat 03 CpRCA 04
LsCam Cp RDC 03
Mbi 03 Cmo P/N 03
Ls MbNd 03
Ls Niger
Ls RCA 04
Cs Cam
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TAGs totaux en gradient avec PLL en référence

Dissimila

36.

Dendrogramme

|
P

|

Cp BZV
CiIRDC
Ls Loui
Ls Kiboud
Ls Mat
Ls Ca
Cp Kibo
Cp Csa
L.s MbNd
Ls RCA
Ls Nig
CiMouy

CIPIN
ClBzv
CIRCA
Mbi C-
Cp MbK

Cp Tehi |
Cp Plst
[IR:¥4Y
Cp P/N
Cp RCA
Cp RDC
Cmo P/N

Cs Ca
Cmo By
Cmo Mouy
Cmo Mouy
Cmo Plat
Cmo MBK
RTS8 Mouy

L0 et

Cmo Bzv

Cmo Ce

Figures ASS5 : Hiérarchisation des huiles

Tableau XLIX

: Composition des classes

Classe

1

2

Intra

0

67

20

10

Effectif

1 24

7

CpBZV 01 CIBZV 01
CIBzv 03
C1 Mouy 03
CIP/N O3
CIRCA 04
CIRDCO03
Cp Kibo 03
Cp MbK 02
Cp P/NO3
Cp Tshi 03
Cp Plat 05
Cp Cam
CpRCAO4
CpRDC 03

Cmo P/N 03

Ls Kiboué 03

Ls Loui 03
Ls Mat 03

Ls MbNd 03

Ls Cam

Ls Niger
Ls RCA 04
Mbi 03

Cs Cam

Cmo Bzv 01
Cmo MbK 02
Cmo Mouy 03
Cmo Mouy' 03
Cmo Plat 05
NTS Mouy 03
Le

Cmo Bzv 02
Cmo Cam

263



AFD

Variables (axes F1 et F2 :99,81 %)

~aeF2(5.28 )

EC

|
|
|
[
|

-0.5 0 8.5 1
coaxe F1(84.63 %) >

Flgure AS56a EM regroupes sous la forme 2 EM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO)

et £ EM polyinsaturés (EL+ELn)

lndlwdus (axes F1 et F2 99, 91 %)

3 ‘
!
CpRDC 03
. i Cp PYN 03
'.'»:%2
. CpB
?. 1 & WP |
3 O Ls Niger + me&yzewf% (mci
& ® CIBZV 01 .,,m‘fcr‘%"f"a%%“ %+Cmo
") : : ;
— f ! + Cmo Bzv' 02 Iéa Cp
[ e -
L
: C 3 + Cmo Cam
o
0 LsCam
CpCam
.3 J
-6 -4 2 4] 2 4 6 8 0

Figure A 56 b

-- axe F1(94,63 %) ~->

b

:EM regroupés sous la forme : ¥ EM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO)

et ¥ EM polyinsaturés (EL+ELn)
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Variables (axes F1 et F2 :98,35 %) o

05

- are F2 (4,67 %) —>
-

-05

xe F1(93.68 %) -->

¥

Figure A 57 a : TAGs majeurs en isocratique + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)

| Individus (axes Fl et F2:98,35%)
5 .
g CIBZVO!
"
¥
[,
@
¥ 0, ,
N
L
Y
H
"
-5
-5 -D

Figure A 57 b : TAGs majeurs en isocratique + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)
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Variables {axes 1 et F2:97,61 %) f

-- aze F2 (8,34 X] -->

-1 0.5 o a5 1
- axe F1{88,27 %} -->

Figure A 58 a : TAGs majeurs en isocratique + £ EM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO)
et ¥ EM polyinsaturés (EL+ELn)

Individus (axes F1 et F2:97,61 %)

5

4

{
. CpPlat05

-- age F2 (8,34 %) -->

-5 Y 5 4] 5]
-- axe F1(89,27 %} -->

Figure A 58 b : TAGs majeurs en isocratique + ¥ EM sat (EP+ES), Z EM monoinsaturés
(EO) et £ EM polyinsaturés (EL-+ELn)
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Variables {axes F1 etF2 196,82 %}

- aze F2 (8,95 X} >

-~ axe F1{87.,87 4)-->

Figure A 59 a: TAGs majeurs en gradient + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)

Individus (axes F1 et F2:96,82 %
!
. u CAREARICO3
| & CIBZVO1
4 N Moy 03
A m CIP/NG3 + CmoBav 02
i +
N + Cmo Bzv 01 R
2 . ) uCl
‘ & ChPRAYY ] —t oM | oo
o 4 CpTshi @ Kibo 03 | 2Cp
Lo 5 CDRCAO4 - 'olLs
- fe @ _ + Cmo Plat05 9% |
, . CoPRRRls Nox
8 [’gh)bl&e%
0 lsCam
0 |LsMat 03
0 s FAI03
6
0 -5 0 5 0 5
-- axe F1(87,87 %} -->

Figure A 59 b : TAGs majeurs en gradient + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)
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Variables (axes F1 et F2 : 93 64 %)

- aze F2 [1.24 X) -->

i
!
o axe FE(B6,41%) «-> s
!
1

e e e o e

Figure A60 a : TAGs majeurs en gradient + X EM sat (EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO) et
2 EM polyinsaturés (EL+ELn)

s o e e -

| Individus (axes F1 et F2 : 93,64 %)
I 0 LsCam
, o usmm 03
Odwm 03
o LsR
1 -%&8&’6&”
g ] 8 CIRNGD3

:" 4+ Cmo Bzv' 02

t { ' Cl BZV 03 ) i “_‘F. Cm Cam

o

e 4 CpCam +icfosioyy 03

& * ) ‘

. ;. CpTRRIDEN 64 + QSRR s

. CpMbroz ©OfLsNiger |
4 CpRCA G4 + Crx
s CpP/NO3 ; +Cp
|oLs

|
4
H "‘“0 "5 0 5 ﬁ

-- axe F1(86,41%) -->

Figure A60 b : TAGs majeurs en gradient + £ EM sat (EP+ES), Z EM monoinsaturés (EO) et
% EM polyinsaturés (EL+ELn)
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ACP

Variables (axes F1 et F2:71,95 %

o
=3 wn

-~ axe F2 (18,07 %)

-1 .
-1 05 0 05 1
--axe F1(53,88 %) -->

Figure A 6la : TAGs majoritaires + tous les EM en isocratique

| Individus (axes F1 etF2 : 71,95 %) ZOOM |

? S, 03

W K Y 01A o
RSB IR oo © PP b am
‘.Cmnohglgny . ! ;i!F ,!~9§i@@@ S
¢ CreRiziNgS ® LsLoui03

& CIRDCO3
o ME &AM BB am

- aze F2 (18,07 X] -

@ CIRCA 04

-5 0 5
-~axe F1(53,88 %} -->

Figure A 61 b : TAGs majoritaires + tous les EM en isocratique
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i
H
i
i
i

--axe F2 (19,17 %)

Variables (axes Ff etF2:85,38 %)}

1

0.5

-05

|
EL+ELn i
i

OoLL

-85 0 0.5 1
-~ axe F1(66,21%) -->

Figure A62 a : TAGs majoritaires + somme des EM en isocratique

-- aze F2 [19.17 %) -->

Individus (axes F1 et F2:85,38 %) ZOOM

5 .
A NTSMouy03
3
1 ¢
 oeC Cmqu bK 02
T -’ I [
(] fat 05

-1 @ CmoBzv' 02
-3
-5 |

5 -3 -1 1 3

-- axe F1(66,21%) -->

Figure A62 b : TAGs majoritaires + somme des EM cn isocratique
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i Variables (axes F1 et F2:71,04 %)

- axe F2 17,13 %) >

-1 -05 0 05
-- axe F1{83,91%} ->

Figure A63 a : TAGs majoritaires + tous les EM en gradient

~axa F2 (17,13 %) ~>

<

-1

-2

-3

® Cmo Cam
| # Ls MbNd 03
% Mbi03
# CIRCA D4
# Cmo Bzv 01
@ GpIGaTn
5 CIPMDEMA 0F ST
% Cmo Bzv' 02 =1 4Byt 05
Y cg,DCMou E? % CiMouy 03
SN A - R :
8 CIB2OH
# Le . & CiBzv(3
@ LsNiger ® CpBZV 01
b @ Cp MbK 02
P
CP P78 0 Biggea0mni o3
@ CsCam @ CpKibo 03
# NTS Mouy 03 ® CpROC 03
&
-5 -4 3 2 -1 0 1 2 3

Figure A63 b :’

Individus (axes F1 etF2:71,04 %)

~axe F1{53,91 %) -

b

TAGs majoritaires + tous les EM en gradient
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Variables (axes F1 et F2 : 84,88

~axe F2 (19,56 %) ->

-1

%

0.5 0 38,5 1
—~axeF1{6532%) >

Figure A 64 a : TAGs majoritaires + somme des EM en gradient

-1

«~axe F2 (19,58 %) ->
o

2

-3

-§

Individus {axes F1 et F2 : 84,88 %)

& NTS Mouy 03
] @ CpRDC O3
@ Cs Cam ibo 13
5 Ripath
{ oce & CpBZVO1
. 24
® Lc @& Ls Niger
o QLRGN
' @ _Cro Mouy 03 ) i . ‘ ‘ ,
B MBRIGE ® ClMouy 03
& Ceauipt o5
@ Cmo B2/ 02 o cien oe'@t&sﬁtﬂéém
. s
o Crmo Bav ot o cireh ol G Cetam
® Mbi03
@ Ls MbNG Q3
@® Cmo Cam
5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

—axeF1(65,32 %)~

Figurc A 64 b : TAGs majoritaires + somme des EM en gradient
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Dissimilarité
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Figure A65 a: TAG majeurs en isocratique + 5 EM 1solés (EP, ES, EO, EL, ELn)

Tableau A LIV : Hiérarchisation des huiles

Composition des classes :

Classe 1 2 3 4
Intra 65,383 71,520 11,066 0,000
Effectif 11 15 7 1
CIP/NO3 CIBZV 01 Cmo Bzv 01 Cmo Cam
Cp Cam ClBzv 03 Cmo Bzv' 02
Cmo Plat 05 Cl Mouy 03 Cmo MbK 02
Ls Kiboué 03 CIRCA 04 Cmo Mouy 03
Ls Loui 03 CIRDCO03 Cmo Mouy' 03
Ls Mat 03 CpBZV 01 Cmo P/N 03
Ls MbNd 03 Cp Kibo 03 Le
Ls Cam Cp MbK 02
Ls Niger CpP/NO3
Ls RCA 04 Cp Tsh1 03
Mbi 03 Cp Plat 05
CpRCA 04
CpRDC 03
Cs Cam
NTS Mouy03
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Figure A 66 : TAG majeurs en isocratique + EM regroupés sous la forme : £ EM sat
(EP+ES), £ EM monoinsaturés (EO) et £ EM polyinsaturés (EL+ELn)

Tableau A LV : Hiérarchisation des huiles

Composition des classes :

Classe 1 2 3 4
Intra 12,743 29,798 28,151 0,000
Effectif 8 13 12 1
Cmo Bzv 01 CIBZV 01 Cl Bzv 03 Cmo Cam
Cmo Bzv' 02 Cl Mouy 03 CpBZV 01
Cmo MbK 02 CIP/N 03 Cp Kibo 03
Cmo Mouy 03 CIRCA 04 Cp MbK 02
Cmo Mouy' 03 CIRDCO3 Cp P/N O3
Cmo P/N 03 Cp Cam Cp Tshi 03
Cmo Plat 05 Ls Kibou¢ 03 Cp Piat 05
Le Ls Loui 03 CpRCA 04
Ls Mat 03 CpRDC 03
Ls MbNd 03 Ls Niger
Ls Cam Cs Cam
Ls RCA 04 NTS Mouy03
Mbi 03
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Figure A 67 :TAG majeurs en gradient + 5 EM isolés (EP, ES, EO, EL, ELn)

Tableau A LVI : Hiérarchisation des huiles

Composition des classes :

Classe 1 2 3 4
Intra 18,946 39,228 5,843 32,861
Effectif 11 6 8 9
CIBZV 01 Cp Cam Cp Kibo 03 Cmo Cam
ClBzv 03 Cmo Plat 05 Cp MbK 02 Cmo Bzv 01
Cl Mouy 03 Ls Kibou¢ 03 CpP/N O3 Cmo Bzv' 02
CI P/N 03 Ls Cam Cp Tshi 03 Cmo MbK 02
CIRCA 04 Ls Niger Cp Plat 05 Cmo Mouy 03
CIRDCO03 Ls RCA 04 Cp RCA 04 Cmo Mouy' 03
CpBZV 01 Cp RDC 03 Cmo P/N 03
Ls Loui 03 Cs Cam NTS Mouy 03
Ls Mat 03 Le
Ls MbNd 03
Mbi 03
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Figure A 68 : TAG majeurs en gradient + EM regroupés sous la forme : £ EM sat (EP+ES),
% EM monoinsaturés (EO) et £ EM polyinsaturés (EL+ELn)

Tableau A LVII : Hiérarchisation des huiles

Composition des classes :

Classe 1 2 3 4 5

Intra 9,226 13,129 8,631 0,000 18,362

Effectif 10 11 3 1 9
C1 Mouy 03 CIBZV 01 CiBzv 03 NTS Mouy 03 Cmo Cam
CIP/N 03 CIRDCO3 Cp BZV 01 Cmo Bzv 01
CIRCA 04 Cp Kibo 03 L.s MbNd 03 Cmo Bzv' 02
Cp Cam Cp MbK 02 Cmo MbK 02
Ls Kiboué 03 CpP/NO3 Cmo Mouy 03
Ls Loui 03 Cp Tshi 03 Cmo Mouy' 03
Ls Mat 03 Cp Plat 05 Cmo P/N 03
Ls Cam CpRCA 04 Cmo Plat 05
Ls RCA 04 CpRDCO3 Le
Mbi 03 Ls Niger

Cs Cam




RESUME

Ce travail a consisté a évaluer I’intérét de consommer des huiles de graines de cucurbitacées
au Congo. Le mémoire commence par une revue bibliograpbique des cucurbitacées, de la
situation alimentaire et nutritionnelle en Afrique et des caractéristiques chimiques et
biologiques de leurs graines. Une enquéte de consommation alimentaire a permis d’identifier
deux bassins de production de courge au Congo : la région du Pool et les trois régions
réunies : Niari-Bouenza-Lékoumou. Cing genrcs et espéces de cucurbitacées couramment
consommées a Brazzaville ont été identifiés : Citrullus lanatus, Lagenaria siceraria,
Cucurbita pepo, Cucurbita moschata et Ntsouéké, les deux premiers étant les plus appréciés.
L’analyse quantitative des acides gras a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse.
Les graines sont majoritaires en acides gras insaturés, I’acide linoléique étant le plus
abondant, suivi de ’acide oléique, les taux d’acides palmitique et stéarique sont voisins, le
taux d’acide linolénique est faible.

L’analyse des triacylglycérols a nécessité 1’utilisation de la chromatographie en phase liquide
couplée au détecteur évaporatif a diffusion de lumiére (DEDL).

Dix-huit triacylglycérols ont été mis en évidence. Une nouvelle méthode d’analyse
quantitative n’utilisant pas de témoin pur a été mise au point.

Les traitements statistiques (analyses factorielle discriminante, en composantes principales et
en classification ascendante hiérarchique) ont permis de classer les huiles en deux groupes
dont un a fortes teneurs en acide linoléique (Lagenaria siceraria, Citrullus lanatus et

Cucurbita pepo) trés intéressant du point de vue nutritionnel.

Mots clés

Cucurbitacées, Triacylglycérols, Acides gras, Chromatographie en phase gazeuse,

Chromatographie liquide haute performance, Statistique



