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Modification des Propriétés Physico-Chimiques de I'Amidon par Procédés Hydrothermiques:
Contribution a I'é¢tude des Transferts Couplés Chaleur-Masse

Résumé :

L’amidon, biopolymeére de réserve, composant majeur des céréales et des plantes de grande culture, trouve de
nombreuses applications industrielles aprés transformation hydrothermique. L’objectif de la these est d’étudier
les modifications des propriétés structurales et fonctionnelles de I’amidon de mais standard modifié par
traitement physique, de type hydrothermique a I’aide de trois procédés. L’intensification des traitements, dans un
contexte ou le développement durable apparait comme une priorité majeure, s’inscrit dans la large thématique de
la valorisation des agro-ressources et du développement des procédés de transformation consacrés aux ressources
carbonées renouvelables. La caractérisation des modifications des propriétés physicochimiques de 1’amidon,
générées par les traitements a été réalisée, dans 1’objectif de relier les différences aux comportements thermique
(transitions de phase, empesage) et rhéologique (comportement & 1’écoulement et viscoélasticité) des amidons
hydrotraités. Les traitements physiques appliqués aux amidons ont conduit a des modifications plus ou moins
importantes de leurs structures. La maitrise de 1’utilisation de 1'amidon nécessite la bonne connaissance des
transitions de phase impliquées et des structures résultantes, fonction principalement de la teneur en eau et de la
température. Dans cet objectif, une partie des travaux de these a été consacrée a la compréhension des
phénomenes physiques a I’origine des transferts de matiére et de chaleur dans le matériau amylacé pendant son
hydrotraitement, ainsi que les équations régissant ces transferts. Un modele phénoménologique de transfert
couplé de masse et de chaleur a été développé, tenant compte des réactions biochimiques qui ont lieux
simultanément dans le matériau, en présence d’eau et de chaleur. Les résultats de la modélisation numérique, a
I’aide de la méthode des ¢éléments finis, a permis de définir la répartition spatiale, des parametres variables
(température, teneur en eau,...), dont ’influence est déterminante sur la progression des réactions de fusion.

Mots clés : Amidon, Procédé Hydrothermique, Diffraction par rayon X, Analyse Enthalpique Différentielle,
Rhéologie, Propriétés Thermophysiques, Modélisation, Simulation Numériques.

Physico-Chemical Modifications of Starch by Hydrothermal Processes:
Contribution to the investigation of simultaneous heat and mass transfer

Summary:

Starch, biopolymer of reserve, is the major component of cereals and of crop plants, has many industrial
applications after hydrothermal processes. The objective of this work is to study the structural and functional
modifications of standard maize starch by physical processes, as hydrothermal treatments (action of heat and
moisture). The intensification of treatments, in a context of sustainable development, is nowadays a major
challenge. This action belongs to the themes linked to the agri-resources valorisation and the development of the
transformation processes devoted to the renewable carbonaceous resources. The impact of hydrothermal
treatments on starch physicochemical properties is extensively studied with the aim to connect the modification
of hydrotreated starches to their thermal (phase transitions, pasting) and rheological (flow and viscoelasticity)
behaviours. The physical treatments applied to starches lead to important modifications of their structures,
according to the processing conditions. The mastering of starch use requires the knowledge of implied phase
transitions and resulting structures, which are mainly function of water content and temperature. In this aim, a
part of this work was devoted to the comprehension of the physical phenomena responsible of the heat and mass
transfer in the starch layer, during the treatment. A coupled heat and mass transfer model was developed, taking
into account the biochemical reactions, which take place in the material simultaneously in presence of water and
heat. Using the finite element method, the numerical simulation allowed to define the space distribution of the
variable parameters (temperature, water content,...), which have a great influence on the progression of fusion
reactions.

Keywords: Starch, Hydrothermal Process, X-Ray Diffraction, Differential Scanning Calorimetry, Rheological
Properties, Thermophysical Properties, Modelisation, Numerical Simulation.
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Introduction générale

L’amidon est apres la cellulose, la substance de réserve la plus répandue chez les végétaux
supérieurs, synthétisée a partir de 1’énergie solaire. L’amidon est présent dans un grand
nombre de matiéres premieres agricoles comme les céréales (30 a 70%), les tubercules (60 a
90%), les légumineuses (25 a 50%) et dans certains fruits. L’amidon est un polysaccharide
naturel semi cristallin qui suscite un intérét croissant dans des applications alimentaires et non

alimentaires.

Les applications de I’amidon sont diverses et variées dans de nombreux secteurs industriels
non alimentaires : la production papetiere, 1’industrie pharmaceutique, cosmétique, textile
etc... Il est devenu également ces derniéres années une matiere premicre intéressante pour la
production de matiéres plastiques biodégradables ainsi que pour la production de bioéthanol,
en tant que carburant. Néanmoins, dii a leurs valeurs nutritionnelles, les amidons sont surtout
utilisés dans 1’industrie agroalimentaire. Mis a part cette valeur nutritive propre aux glucides,
les amidons sont ajoutés aux préparations alimentaires car ils exercent une grande influence
sur la viscosité, la texture et le golt des produits dans lesquels ils sont incorporés. Les
amidons natifs sont adaptés a la plupart des applications industrielles (28,3% de la production
en amidon de la CEE). Cependant, il peut étre nécessaire, dans certains cas, d'améliorer leurs
performances par un ensemble de modifications physiques, chimiques et enzymatiques, afin
de répondre a des besoins technologiques et nutritionnels spécifiques (71,7% de la production
de la CEE). Les principaux utilisateurs des amidons modifiés sont les industries alimentaires
(51,0%), papeticres (20,0%) et pharmaceutiques (9,5%). Les 19,5% restants sont utilisés dans

les industries textiles et dans la fabrication des adhésifs.

Dans de nombreuses applications industrielles les amidons subissent des traitements
hydrothermiques (empesage, cuisson, extrusion,...) qui conduisent a des modifications de

leurs propriétés, dont I’ampleur est fonction des conditions appliquées (teneur en eau,
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température, cisaillement,...). L’amidon peut &tre transformé physiquement par
I’intermédiaire des traitements qui utilisent la pression, la température, le cisaillement comme
outils d’action pour donner des propriétés totalement différentes de celles présentes a 1'état
natif. Les méthodes de traitement hydrothermique les plus connues sont le HMT, I’annealing,
les cylindres chauffants et la cuisson extrusion. Ces traitements physiques appliqués aux
amidons conduisent a des modifications plus ou moins importantes de leurs structures,
fonction de la composition de 1’amidon, de la teneur en eau, des conditions appliquées
pendant le traitement, et de l'organisation des chaines d'amylose et d'amylopectine dans les
grains de 1’amidon natif. La maitrise de I’utilisation de I'amidon nécessite la bonne

connaissance des transitions de phase impliquées et des structures résultantes.

L’objectif de ce travail de thése a consisté a analyser les modifications des propriétés
structurales et fonctionnelles de I’amidon de mais standard modifié par a un traitement
physique, de type hydrothermique. Trois procédés hydrothermiques ont été¢ étudiés ; DV-
HMT (Direct Vapor-Heat Moisture Treatment, traitement par contact direct avec la vapeur
d’eau), RP-HMT (Reduced-Pressurized-Heat Moisture Treatment) et DIC (Détente
Instantanée Controlée), pour différentes conditions de pression de vapeur d’eau pendant une
durée fixée. La caractérisation des modifications des propriétés physicochimiques générées
par les trois traitements a ¢été réalisée, dans I’objectif de relier les différences aux
comportements thermique et rhéologique (gélatinisation, empesage, comportement a

I’écoulement et viscoélasticité) des amidons traités.

Une partie des travaux de thése a été consacrée a la compréhension des mécanismes de
transport d’humidité dans le matériau amylacé. L’amidon soumis a des traitements thermiques
en présence d’eau, subit des transformations physicochimiques, rendant 1’analyse des
transferts plus difficile. Dans ces conditions, la migration d’eau n’est pas gouvernée
seulement par un gradient d’humidité mais aussi par un besoin d’eau nécessaire a ces
réactions (gélatinisation, fusion totale ou partielle de la structure semi cristalline, formation de
complexes amylose-lipides,...), dont les cinétiques sont corrélées a la teneur en eau et a la
température. L’objectif étant d’une part la compréhension des phénomenes physiques mis en
jeu lors des échanges couplés de chaleur et de masse et d'autre part, la validation

expérimentale du modele de transfert macroscopique, tenant compte de ces réactions.
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Contexte de la thése

Cette these a été financée dans le cadre d’une bourse MESR et effectuée au laboratoire LaSIE
(Laboratoire des Sciences de I’Ingénieur pour I’Environnement, FRE-CNRS 3437) de

I’université de La Rochelle.

Le travail présenté, ici, résulte d’une collaboration scientifique trés riche avec deux
laboratoires partenaires : L’ONIRIS (Ecole National Vétérinaire, Agroalimentaire et de
I’ Alimentation, Nantes-Atlantique, UMR-CNRS 6144) de Nantes, 'INRA (Institut National

de Recherches Agronomiques) de Nantes.

Plan du manuscrit

Ce manuscrit s'articule de la fagon suivante :

— Le chapitre 1 présente un état de l'art sur les phénomenes physiques impliqués lors des
transformations hydrothermiques de I’amidon. Les procédés physiques les plus
couramment étudiés ont été¢ détaillés dans ce chapitre, ainsi que les modifications
produites, au niveau des propriétés structurales, morphologiques, thermiques et
rhéologique des amidons. Ce chapitre aborde également, les phénomenes de transferts
dans les matériaux réactifs en général et amylacés en particulier. Une synthése des

modeles théoriques cités dans la littérature pour les matériaux amylacés a été effectuée.

— Le chapitre 2 présente une description du matériel et des méthodes utilisés dans le
traitement et la caractérisation de I’amidon de mais standard a 1’état natif et traité. Les
méthodes d’analyses ; structurale, rhéologique et morphologique on été décrites, ainsi que
celles utilisées pour déterminer les caractéristiques physiques et thermophysiques du

matériau.

— Le chapitre 3 a été consacré a la mod¢lisation des transferts couplés masse-chaleur lors du
traitement hydrothermique par deux procédés (DV-HMT et RP-HMT) et aux outils de
modélisation utilisés. La premicre est consacrée aux résultats de mesure des propriétés
thermophysiques et du coefficient de diffusion effective et, la seconde, a la modélisation

des transferts couplés et sa résolution par la méthode des éléments finis.
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— Dans le chapitre 4 ont été présentés les résultats des analyses des modifications des
caractéristiques structurales, générées par les trois procédés (DV-HMT, RP-HMT et DIC)
sur ’amidon de mais et leurs implications dans les propriétés thermiques, morphologiques

et rhéologiques.

— Enfin, la conclusion propose une synthése des principaux résultats obtenus dans le cadre

de ces travaux de thése et donne les perspectives envisagées pour la poursuite de 1’étude.
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Chapitre 1

1. Introduction

Comprendre la composition et la structure de I’amidon est un élément fondamental
permettant de maitriser les interactions qui peuvent interférer lors d’un traitement, et
aussi de déterminer son comportement général et ses propriétés. Mis a part ces aspects
généraux, une description des principaux procédés de traitements hydrothermiques
(action de la chaleur en présence d’eau) de I’amidon cités dans la littérature ainsi que
les modifications produites seront analysées. Seuls les procédés physiques qui

maintiennent 1’intégrité granulaire apres traitement ont été analysés.

La maitrise des modifications induites par les traitements hydrothermiques nécessite
cependant que les mécanismes mis en jeu lors de la transformation de la structure des
grains soient identifiés et les conditions de leur occurrence connues. Une bonne partie
de ce chapitre a été consacrée a I’influence des traitements hydrothermiques sur les
propriétés physicochimiques des amidons. Et enfin, la derni¢re partie du chapitre,
synthétise les connaissances actuelles sur la compréhension des mécanismes de
transport d’humidité et de chaleur dans les matériaux poreux en général et amylacés

en particulier.

2. L’amidon
2.1 Composition chimique de ’amidon

L’amidon est constitué majoritairement d’une fraction glucidique (98 a 99%) et d’une
fraction non glucidique mineure (1 a 2%). Cette dernicre, malgré sa présence en faible
quantité, ne doit pas étre négligée, car elle modifie les propriétés fonctionnelles, en
particulier la présence des lipides [Eliasson, 1983; Melvin, 1979]. L’amidon est un
homopolymere d’unité D-glucose, dans la conformation chaise la plus stable. Les
unités D-glucoses sont liées majoritairement (95 a 96 %) par des liaisons de type a-
(1,4) et dans une moindre mesure (4 a 5 %) par des liaisons de type o—(1,6). Schoch
[1945] a montré que I’amidon est composé de deux polymeres de structure primaire
différente: ’amylose, molécule essentiellement linéaire et 1’amylopectine, molécule

ramifiée.

Selon 1’origine botanique, les teneurs en amylose et en amylopectine varient

respectivement de 20 a 30% et de 70 a 80% pour les amidons standards. Cependant,
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quelques especes d’amidon peuvent contenir moins de 1% d’amylose (mais cireux ou

waxy) ou entre 45 a 80% d’amylose (amylomais) [Zobel, 1984].

2.1.1 Amylose

L’amylose est caractéris€ par une macromolécule de structure linéaire constituée
d’unités a-D-glucose, liées par des liaisons de type o(1-4) (Fig 1.1). L’amylose se
compose de plusieurs chaines présentant des degrés de polymérisation variables,

fonction de 1’origine botanique, entre 500 et 6000 unités glucose [Buléon et al., 1990].

H -
HO OH ol

FIG. 1.1 — Structure chimique de I’amylose [Buléon et al., 1990].

Du fait de son caractere essentiellement linéaire et de la présence de liaisons de type
o(1-4), 'amylose est susceptible de former des complexes d’inclusion avec de
nombreuses molécules organiques ou minérales, comme I’iode, les acides gras libres,
les lipides monoacylés et certaines molécules aromatiques. Dans ces complexes,
I’amylose a une conformation hélicoidale (6 unités glucose/tour), dans laquelle tous
les groupements hydrophiles de la chaine sont tournés vers I’extérieur et les
groupements hydrophobes vers 1’intérieur [Buléon et al., 1990]. Dans le cas de I’iode,
la formation du complexe (Fig 1.2) conduit au développement d’une coloration bleue
(absorption maximale a 640 nm) caractéristique, propriété utilisée pour mesurer la
quantité d’amylose dans I’amidon. Les solutions d’amylose ne sont pas tres stables en
raison de la forte tendance a former des liaisons hydrogene intramoléculaires, donnant
lieu a une transition pelote statistique-double hélice, et a une forte tendance a la
cristallisation par entassement de chaines (premiere étape du phénomene appelé

"rétrogradation") [Eliasson et Larsson, 1993; Buléon et al., 1990].
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FIG. 1.2 — Structure en hélice formée par le complexe amylose-iode [Boursier, 2005].

2.1.2 Amylopectine

Contrairement a la longue chaine linéaire d'amylose, l’amylopectine est une
macromolécule de structure ramifiée (Fig 1.3a). L'amylopectine est formée par la
polymérisation d’un seul monomere D-glucose, lié¢ principalement par des liaisons
o(1-4) et quelques liaisons o(1-6) a 1’origine des ramifications, ces derniéres

représentent environ 5 a 6% du nombre total de liaisons [Whistler et Daniel, 1984].

Les ramifications constituant la macromolécule d’amylopectine se répartissent en
chaines A, internes ou externes, avec un degré de polymérisation moyen (DP = 15-20)
et en chaines B internes avec un degré de polymérisation d’environ 45 (Fig 1.3b). Ces
chaines ne sont pas greffées au hasard les unes sur les autres. Les chaines B forment
I’ossature de la molécule d’amylopectine et supportent des «grappes», 2 en moyenne,
constituées par des chaines A [Robin et al., 1974]. La masse moléculaire moyenne de
I’amylopectine est assez élevée, les valeurs les plus souvent citées dans la littérature

se situent entre 107 et 108 g/mole).

()
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FIG. 1.3 — Mode¢le de la structure en grappe de I’amylopectine : (1) régions amorphes.
(2) régions cristallines (a) [Robin et al., 1974] et structure chimique de I’amylopectine
(b) [Buléon et al., 1990].
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L’amylopectine se complexe également avec 1’iode pour donner une couleur variant
du rouge au violet (et non pas bleue comme dans le cas de 1’amylose) car la
complexation de I’iode se fait seulement sur les chaines externes de 1’amylopectine.
Le haut degré de ramification de I’amylopectine ne lui permet pas de rétrograder
rapidement comme dans le cas de I’amylose. Cependant, on attribue a I’amylopectine

la propriété de pouvoir gélifier trés lentement.

2.2 Structure granulaire de ’amidon

Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
I’eau a température ambiante et dont la taille varie entre 2 et 100 pm. La taille et la
forme des granules sont spécifiques de chaque espeéce végétale. De fagon tres
simplifiée, 1’organisation du grain d’amidon résulte de 1’agencement de 1’amylose et
de ID’amylopectine en zones amorphes et cristallines disposées de manicre
concentrique a partir du hile. La cristallinité des amidons serait due essentiellement
aux chaines en doubles hélices de 1’amylopectine; la cohésion des zones cristallines

est assurée par des liaisons hydrogéne intermoléculaires.

Gallant et al. [1997] définissent un niveau d’organisation primaire, basé sur des unités
cristallines dénommées «blocklets» (ou microcristallites) et présentes de fagon plus
dense dans les couches cristallines (Fig 1.4). Les auteurs ainsi que Buléon et al.
[1998a], mentionnent la présence de pores a la surface du grain d’amidon dont le

diametre peut varier entre 0,05 et 0,1 um.

10
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Anneau cristallin
Anneau semi-cristallin
Hile
Pores  Surface du granule

Granula entier . T -

Anneau cristallin ¢
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Anneau semi-cristallin | Je 4"

Canaux amurphESfﬁiiT*T,__ﬁ _____

-
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Cristallin
Amaorphe
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FIG. 14 - Schéma de la structure du grain d’amidon a différents niveaux
d’organisation ; grain entier, alternance de zones cristallines et amorphes, structure
des unités cristallines « bloklet » [Gallant et al., 1997].

Les grains d’amidon sont des entités semi-cristallines dont les cristallites diffractent les
rayons X en donnant deux types principaux de diagrammes de diffraction (Fig 1.5),
fonction de 1’origine botanique et éventuellement des traitements technologiques subis.
Le type A, caractéristique des amidons de céréales et le type B, des amidons de
tubercules, de céréales riches en amylose (>40%) ainsi que des amidons rétrogradés. Le
type C, est spécifique aux amidons de légumineuses (haricots, pois, féve), et présente

des caractéristiques intermédiaires entre celles des types A et B.

Pour les types cristallins A et B, les chaines macromoléculaires s’organisent en
doubles hélices gauches a 6 unités glucose par tour. Chaque hélice est parallele a sa
voisine avec un décalage d’un demi-pas selon I’axe de I’hélice. Deux chaines
d’amylose ou deux chaines courtes d’amylopectine peuvent donner naissance a des
cristaux A ou B. L'empilement des doubles hélices dans la maille cristalline dépend
du type cristallin : le type A correspond a une maille cristalline de type monoclinique
peu hydratée contenant 4 molécules d'eau, tandis que le type B correspond a une
maille hexagonale constituée d'une structure hydratée contenant 36 molécules d'eau

[Boursier, 2005].

11
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Intensité diffract ée
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5 10 15 20 2% 30
angle de Bragy

FIG. 1.5 — Spectre de diffraction des rayons X de type A et B.

L'amylose est susceptible de se complexer avec des lipides monoacylés mais
¢galement avec l'iode et les alcools. Ces complexes peuvent s'associer pour former
des cristaux présentant un spectre V. Le type V est caractéristique des formes
cristallines dites complexées de I’amylose. Deux types de diffraction des rayons X
sont observables selon I’état d’hydratation de [’amylose complexée. Les types

cristallins hydraté (Vy) et anhydre (V,).

3. Transformation de ’amidon durant le chauffage
3.1 Gélatinisation et empesage
A. En milieu fortement hydraté

A température ambiante, 1’eau pénétre plus facilement dans les régions amorphes des
grains et interagit avec les molécules d’amidon par I’intermédiaire de liaisons
hydrogéne, ce qui conduit a un léger gonflement des granules, qui est toutefois
réversible [Nayouf, 2003]. A des températures supérieures a 60 °C et en présence
d’un exces d’eau (> 60%), les grains d’amidon subissent un processus complexe:
gonflement irréversible du grain di a la rupture des liaisons hydrogene [Zobel et al.,
1988a; Donovan, 1979], solubilisation du contenu granulaire et perte de la structure
semi-cristalline du grain d’amidon. Au cours du refroidissement, I’amidon gélatinisé

forme un gel (Fig 1.6).

12
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La gélatinisation implique la fusion de la structure cristalline des granules, formée par
I’empilement ordonnés des doubles hélices de d’amylopectine structurées en lamelle
[Cooke et Gidley, 1992 ; Waigh et al., 2000] et la solubilisation de I’amylose dans la
phase continue. Ce phénomene est la conséquence de la perte simultanée de
I’arrangement lamellaire des doubles hélices d’amylopectine, de leur structure en
double hélice et de la structure granulaire [Tester et Debon, 2000; Jacobs et Delcour,

1998; Stute, 1992].

gl .. :
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FIG. 1.6 - Transformation hydrothermique d’un grain d’amidon [Buléon et al., 1990].

La gélatinisation, peut s’observer en analyse enthalpique différentielle (AED). La
transition de gélatinisation se présente sous la forme d’un endotherme, caractérisé par
les températures critiques (température initiale, température du pic et température
finale) et I’enthalpie de gélatinisation [Wootton et Bamunuarachchi, 1979; Stevens et
Elton, 1971]. Le comportement lors de la gélatinisation dépend de ’espéce botanique

et éventuellement du génotype (mais cireux, mais normal, mais riche en amylose).

L’empesage est la conséquence de la gélatinisation ; au fur et a mesure de la rupture
des liaisons hydrogeéne, une libération progressive de molécules de petites masses
moléculaires (amylose, matériel intermédiaire) diffuse a I’extérieur du grain [Leach et
Schoch, 1961] et conduit a la destruction de la structure granulaire, cette étape est
I’empesage. Un empois d’amidon est une suspension de grains gonflés (fantdomes) et
de macromolécules solubilisées qui ont diffusé hors des grains. D’aprés Doublier
[1987] ’empois d’amidon peut étre décrit comme un systeme biphasique contenant
une phase dispersée et une continue. La phase dispersée est composée de particules
gonflées, constituée principalement d’amylopectine et décrite par une fraction
volumique, qui dépend de la taille, de la forme et de la déformabilité des particules.

Alors que la phase continue contient les macromolécules solubles.

13
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B. En milieu faiblement hydraté (<40%)

L’eau, facteur déterminant, doit étre en quantité suffisante dans le milieu pour
hydrater les molécules d’amidon et permettre la gélatinisation [Biliaderis, 1992]. La
teneur en eau influence la température de gélatinisation, mais aussi la forme de
I’endotherme observé en analyse enthalpique différentielle [Miinzing, 1991; Russell,
1987] et 'enthalpie correspondante. Spigno et De Faveri [2004] ont montré que les
énergies d’activation de la réaction de gélatinisation diminuent lorsque la teneur en

eau dans le systéme augmente, et se stabilisent a partir de 60% d’eau.

Maache-Rezzoug et al. [2008] ont observé par analyse enthalpique différentielle (Fig
1.7), un seule endotherme associe a la gélatinisation (G comme gélatinisation) de
I’amidon de mais standard en présence d’un exces d’eau (> 70%, en base humide).
Les températures du pic de gélatinisation ainsi que 1’enthalpie sont constantes (69.8
°C et 11.5 J.g"", respectivement). Pour des teneurs en eau intermédiaires, comprise
entre 70 et 40%, I’enthalpie de gélatinisation a diminué, de 9,8 a 1,9 J/g alors que la
température du pic est restée constante (70 °C). Les auteurs ont montré qu’a partir
d’une teneur en eau de 35%, un second endotherme associé a la fusion (M comme
melting), apparait vers des températures plus élevées alors que le pic de gélatinisation
est réduit pour disparaitre complétement a la teneur de 26%. La température du pic M
ainsi que son enthalpie ont augmenté lorsque la teneur en eau a diminué : de 26 a
11,5%, la température du pic de fusion quant a elle a varié¢ de 140 a 184 °C,

respectivement.

L’existence de ces deux endothermes a faibles et intermédiaires teneurs en eau a été
mise en évidence par plusieurs auteurs, sur des amidons de diverses origines
botaniques: pomme de terre [Donovan, 1979], riz [Biliaderis et al., 1986], manioc
[Garcia et al.,1996] et pois [Barron et al., 2000]. D’apreés Evans et Haisman [1982],
ces deux endothermes seraient liés a une répartition hétérogéne de I’eau dans les
¢chantillons. Dans un premier temps, la phase amorphe faiblement hydratée
déstabiliserait une partie du systéme cristallin, provoquant la fusion coopérative de
quelques cristallites (premier endotherme). L’eau est alors redistribuée au sein des
chaines libérées et provoque la fusion des cristallites restants, a une température

supérieure (second endotherme).

14
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La gélatinisation de I’amidon qui s’opére en présence d’un exces d’eau s’effectue en
deux étapes : gonflement des grains et dissolution des macromolécules [Buléon et al.,
1998]. Le terme de fusion est préféré dans le cas de la disparition de la structure
cristalline par chauffage a teneur en eau basse ou intermédiaire. La limite d’existence
d’eau intergranulaire se situe aux alentours de 50% de teneur en eau par rapport a la

matiere seche.

3.2 Rétrogradation-gélification

Les empois d'amidon obtenus a la suite d'un traitement thermique au-dela de 100 °C,
en présence d'un exces d'eau, sont instables a température ambiante. Au cours du
refroidissement de [I’amidon gélatinisé, les macromolécules d'amylose et
d'amylopectine se réorganisent et tendent a adopter un nouvel équilibre
conformationnel, ce qui donne lieu au phénomene de rétrogradation qui conduit a la
formation d’un gel composite. Les réarrangements de 1’amylose semblent étre a la
base des modifications qui ont lieu au cours du refroidissement des empois juste apres
la gélatinisation. Ces réarrangements sont responsables du développement de la
texture du gel [Malumba, et al., 2011], qui sera d’autant plus rigide que la
concentration en amylose sera importante. Il est a noter que la gélification de
I’amylose est un processus cinétique dont la rapidité va dépendre de la concentration

en amidon ainsi que de sa teneur en amylose.
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FIG. 1.7 — Endothermes de fusion-gélatinisation de I’amidon de mais standard a

différentes teneurs en eau [Maache-Rezzoug et al., 2008].
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La rétrogradation dépend de la teneur en eau et de la température. Le maximum de
recristallisation (exprimé par I’enthalpie de fusion des cristaux rétrogradés d’amylose
ou d’amylopectine) est contrdlé par la teneur en eau pendant le stockage, et non pas,
par la teneur en eau présente pendant la gélatinisation. Pour un mélange amidon—eau a
température ambiante, la recristallisation est maximale pour des teneurs en eau allant
de 40 a 50% [Zeleznak et Hoseney, 1986]. Aussi, la rétrogradation est tres sensible a

la température [Biliaderis et Zawistowski, 1990; Eliasson, 1985].

La cristallisation des polyméres est un mécanisme faisant intervenir deux
phénomenes ; la nucléation qui initie la mise en place de structures ordonnées, et la
propagation qui permet la croissance des cristaux. La vitesse de ces deux étapes
dépend de la température de conservation. La cristallisation ne peut se produire que
dans un intervalle compris entre deux températures limites, qui sont la température de
transition vitreuse T, et la température de fusion des cristaux Tr [Levine et Slade,
1990]. Dans cet intervalle, les polyméres amorphes ou semi-cristallins sont a 1’état
caoutchoutique, et ont une mobilité suffisante pour former des cristaux [Morris,
1990]. Lorsque T< T, la mobilit¢ moléculaire est trop faible. La nucléation est
favorisée quand T est proche de T, alors que la croissance des cristaux est d’autant

plus rapide lorsque que T est proche de Tr.

L’empesage des suspensions aqueuses d’amidon par I’amylographe Brabender permet
de suivre la variation de la consistance (Fig 1.8) de 1'empois pendant les phases de
chauffage (gélatinisation) et de refroidissement (gélification). Lors du chauffage
d’une suspension d’amidon et lorsque la température de gélatinisation est atteinte,
I’eau pénéetre dans les grains qui vont gonfler, provoquant 1’augmentation de la
consistance. Au cours du gonflement, 'amylose amorphe se solubilise dans le milieu
continu. L'empois obtenu est composé de grains gonflés qui constituent la phase
dispersée et, dans certains cas, de macromolécules solubilisées (principalement
amylose) qui épaississent la phase continue. Les propriétés rhéologiques de 1'empois
d’amidon dépendent de l'importance relative de ces deux phases et du volume de
gonflement des granules. Un pic de consistance de 1’empois est observé, lorsqu’un

nombre important de grains est gonfl¢.

Le pic est suivi d’une baisse de consistance due a la perte de la structure granulaire :

les macromolécules (essentiellement I’amylose) diffusent hors du grain pour se
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solubiliser. Si le chauffage de I'empois se poursuit, les grains résiduels éclatent et se

dispersent mais la solubilisation n'est totale qu'au-dela de 100 °C.

Si la solution est refroidit, on observe une reprise de la consistance, due a une
réassociation des macromolécules d’amylose qui vont former un gel. Les chaines,
apres €tre sorties du grain, se recombinent sous forme de double hélice mais de
manicre aléatoire. La recristallisation se produit de proche en proche, et ce
phénomeéne porte le nom de rétrogradation. Au cours de la rétrogradation, la solubilité
de I’empois diminue pour finalement donner un gel blanc et opaque, mélange

d’amylose et d’amylopectine.

Aviscosity

Amylose
»
Retrogradation phenomena P

viscosity

3. Pasting (Swelling)
[ temperature

-

I I
30 96 30 0

Temperature (°C)

FIG. 1.8 — Comportement d’un amidon lors de la cuisson et du refroidissement.

3.3 Formation de complexes amylose-lipides

Les lipides se trouvent aussi bien a la surface qu’a ’intérieur des grains d’amidon.
Les lipides de surface, des amidons de céréales, sont principalement composés de
triglycérides. Les lysophospholipides et les acides gras représentent la majeure partie
des lipides internes. Cette fraction lipidique varie selon [’origine botanique de
I’amidon : I’amidon de mais comprend environ 62% d’acides gras libres et une
proportion plus faible de lysophospholipides (38%) [Hublin, 1994]. Tous les lipides

internes ont la capacité¢ de former des complexes avec I’amylose. La présence de
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lipides complexables soit endogene et/ou exogéne, méme en quantités faibles, modifie
le comportement thermique des amidons, avec apparition d’un endotherme réversible

qui résulte de la formation d’un complexe attribu¢ a I’amylose et aux acides gras.

L’utilisation du couplage AED/diffraction des rayons X utilisant le rayonnement
synchrotron a permis de montrer que le deuxieéme endotherme observé vers 90 °C, au
cours de la gélatinisation des amidons contenant des lipides, correspond a la fusion de
complexes amylose lipides formés au cours du chauffage [Le Bail et al., 1999], alors
que le premier traduit la fusion de la structure cristalline initiale. Ces complexes sont
composés d'une simple hélice gauche contenant de 6 a 8 résidus formant une cavité
hydrophobe dans laquelle s'inclut le plus souvent le ligand. Ils peuvent s'associer pour
former des cristaux présentant un spectre de type V. D’autres auteurs ont observé par
diffraction des rayons X la forme cristalline de type V de ces complexes hélicoidaux
et ont montré que ceux-ci ont été induits par le traitement thermique de I’amidon en
présence d’acides gras [Maache-Rezzoug et al., 2008; Zobel et al., 1988]. Selon
Malumba et al. [2011] la complexation de I’amylose par les lipides dépend du degré
de polymérisation de celui-ci, de la longueur des acides gras présents et des

températures de complexation.

4. Caractérisation rhéologique de I’amidon

La caractérisation rhéologique des empois et gels d’amidon se fait sur les mémes
bases qu’il s’agisse d’amidons natifs ou modifiés. La détermination des propriétés
rhéologiques d’une suspension d’amidon non gélatinisée est difficile a cause de la
sédimentation des granules au cours de la mesure et aussi de la faible viscosité. Les
mesures des propriétés rhéologiques apres empesage de 1’amidon, permet 1’obtention
d’un systéme, assez complexe, composé de grains d’amidon gonflés dans un milieu

continu formé, éventuellement de macromolécules solubilisées [Doublier, 2001].

Les propriétés rhéologiques reflétent 1’état de la structure du produit. On peut
considérer un empois d’amidon concentré comme un systéme de micro-gel [Kertz et
al., 1988] dont les comportements par écoulement et viscoélasticimétrie sont
influencés par 1’état physique des grains [Okechukwu et Rao, 1995; Evans et Lips,
1992]. Le comportement rhéologique des empois d’amidon est affecté par la taille, la
forme et la distribution de taille des grains gélatinisés, ainsi que les interactions entre

les grains, la viscosité de la phase continue, et la vitesse et le temps de déformation
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[Morikawa et Nishinara, 2002; Laun et al., 1991; Boersma et al., 1991, 1990; Barnes,
1989]. Le comportement rhéologique des empois d'amidon est connu pour étre le
résultat de deux caractéristiques principales : la viscosité de la phase continue et la

fraction volumique de la phase dispersée [Doublier et al., 1987].

Les mesures rhéologiques des empois et des gels apres gonflement peuvent étre
réalisées soit en régime permanent pour établir les courbes d’écoulement, soit en
régime harmonique pour permettre une observation non destructive, en raison des

faibles amplitudes de déformation utilisées [Doublier, 1989].
4.1 Propriétés d’écoulement

La plupart des empois d’amidon ont un comportement non newtonien et
rhéofluidifiant ; la viscosité apparente diminue avec la vitesse de cisaillement
[Giboreau et al., 1994; Christianson et Bagley, 1984; Evans et Haisman, 1979]. La
viscosité apparente des suspensions d’amidon augmente significativement lorsque les
vitesses de cisaillements appliquées a I’écoulement tendent a s’annuler. Ceci montre
la nécessité d’une contrainte minimale, ou contrainte seuil, pour induire I’écoulement
de ces empois [Christianson & Bagley, 1984]. La présence d’un seuil d’écoulement
traduit 1’état d’entassement des grains d’amidon [Evans et Haisman, 1979] et serait da
a Dexistence d’interactions grains gonflés/grains gonflés ou grains gonflés/réseau
macromoléculaires [Colas, 1986]. La connaissance du seuil d’écoulement peut
s’avérer importante au niveau pratique pour faciliter le conditionnement des produits

[Wei et al., 2001].

Une représentation en échelle logarithmique de la courbe d’écoulement permet de
mettre en évidence 1’existence du seuil d’écoulement, qui correspond a la contrainte
minimale (zy). Les courbes d’écoulement des empois peuvent étre décrites a 1’aide du

mode¢le d’Herschel-Bulkley [Nayouf, 2003; Doublier, 1981] :

T=7,+Ky" (1. 1)
O :
7 : contrainte de cisaillement (Pa),
7 : vitesse de cisaillement (s),
79 : seuil d’écoulement (Pa),
K : indice de consistance (Pa.s"),
n : indice d’écoulement.



Chapitre 1

21

Les empois d’amidon peuvent également présenter, dans certaines conditions de
température et de cisaillement, un comportement dont la viscosité évolue avec le
temps: rhéofluidifiant (thixotropie) [Bahrani et al., 2012; Maache-Rezzoug et al.,
2010; Nayouf et al., 2003; Thebaudin et al., 1998] ou un comportement rhéopexe
(antithixotropie) [Tattiyakul & Rao, 2000; Bagley et Christianson, 1982].

Un systéme présente un comportement thixotrope, lorsque la viscosité apparente
diminue au cours du temps quand on lui applique une contrainte (ou une vitesse de
cisaillement) constante, alors que le comportement rhéopexe est un phénomene
inverse, a contrainte (ou vitesse de cisaillement) donnée la viscosité apparente
augmente avec le temps. Les phénomenes de thixotropie et de rhéopexie dépendent de
différents facteurs : fraction volumique des grains d’amidon gonflés ainsi que leurs
déformabilité [Nayouf et al., 2003 ; Doublier et al., 1987] et de la concentration des

empois [Nayouf et al., 2003].
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FIG. 1.9 — Comportement thixotrope et antithixotrope d’empois d’amidon a différentes
température de mesure. (a) amidon de mais [Nayouf et al., 2003] et (b) amidon de
mais cireux réticulée a 5% de concentration [Tattiyakul & Rao, 2000].

L’effet de la température d’empesage sur les propriétés d’écoulement d’une
suspension d’amidon de mais réticulé (Fig 1.9), pour une concentration d’amidon de
3%, a ¢été étudié par Nayouf et al. [2003]. L’augmentation de la température
d’empesage de 90 a 124 °C a eu pour effet d’augmenter la viscosité apparente et de
réduire le comportement antithixotrope. En revanche, I’empesage a 130 °C a
provoqué plutot la chute de la viscosité apparente et la disparition du comportement

antithixotrope, tout en maintenant le comportement rhéofluidifiant.

600
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[Maache-Rezzoug et al., 2010] ont montré sur des suspensions d’amidons, de quatre
origines botanique, hydrotraités par le procédé DIC, des différences de propriétés
rhéologiques (Fig 1.10). Les amidons ont été traités a la vapeur sous pression de 1 et 2
bar, pendant 60 min et 3 bar pendant 5 min. Globalement, les rhéogrammes des
suspensions d’amidons ont présenté un comportement rhéofluidifiant thixotrope. On
peut noter la disparition du comportement thixotropique pour les échantillons

d’amidon de mais et de pomme de terre traités a partir de 2 et 1,5 bar, respectivement.
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FIG. 1.10 — Courbes d’écoulement mesurées a 60 °C aprés empesage au Brabender,
de suspensions d’amidon natif et traités par le procédé DIC. Les concentrations des
suspensions sont de 4, 7 et 2% pour ’amidon de mais standard (A), mais cireux (B),
blé (C) et de pomme de terre (D), respectivement [Maache-Rezzoug et al., 2010].

4.2 Propriétés viscoélastiques

Les mesures de propriétés viscoélastiques sont réalisées généralement sous
cisaillement, en régime harmonique a trés faible déformation. Les températures de

mesures sont proches de 60 °C, afin d’éviter le phénomeéne de rétrogradation de



Chapitre 1

23

I’amylose [Doublier, 2001]. De nombreux auteurs ont caractérisé¢ les propriétés
viscoélastiques des amidons [Acquarone et Rao, 2003; Morikawa et Nishinari, 2002;
Tattiyakul et Rao, 1999; Tecante et Doublier, 1999; Da Silva et al., 1997; Rao et al.,
1997; Evans et Lips, 1992]. L’évolution du comportement viscoélastique est exprimée
par le biais du module élastique (G") et du module de conservation, ou module de
perte (G'). Les empois d’amidons natifs ou modifiés montrent souvent un
comportement qui peut étre qualifi¢ de gel faible avec G> G"” [Loisel et al., 2006;
Tecante et Doublier, 1999; Thebaudin et al., 1998], et G’ pratiquement indépendant de
la fréquence [Bahrani et al., 2012; Méndez-Montealvo et al., 2008 et 2006; Nayouf et
al., 2003]. Puisqu’a cette température, 1’amylose ne gélifie pas, Doublier [2001]
attribue le comportement viscoélastique observé a la prédominance de la phase

dispersée (particules gonflées) dans les propriétés rhéologique de I’empois.

Au cours du refroidissement, la présence d’amylose solubilisé dans la phase continue
permet de former un gel composite, qui enchésse les grains d’amidon dispersés. La
gélification renforce le caractere €lastique et la rigidité du systéme ; les modules G’ et
G" se déplacent vers des valeurs plus élevées apres refroidissement. Par ailleurs, pour
les amidons dépourvus d’amylose (mais cireux, riz cireux...), les modules d’élasticité

et de viscosité ne changent quasiment pas apres refroidissement.

» Modéle de Maxwell généralisé

Les propriétés viscoélastiques de suspensions d’amidons peuvent étre caractérisées
par des expériences de relaxation, qui consistent a appliquer une déformation dans la
zone linéaire, maintenue constante au cours de temps. Pour expliquer physiquement
les phénomenes observés lors des mesures viscoélastiques, Carrot et Guillet [1999]
considerent que la déformation macroscopique est le reflet d’'une modification
microscopique des configurations des chaines dans le matériau polymere. Les
phénomenes viscoélastiques trouveraient donc leur origine dans la possibilité de
mouvements intra ou intermoléculaires des chaines par rapport a une position

d’équilibre statistique.

Le modele de Maxwell généralisé, composé de N éléments de Maxwell (Fig 1.11) est
couramment utilisé¢ pour décrire le comportement en relaxation d’un polymere, avec

un ressort supplémentaire qui traduit le comportement solide.
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FIG. 1.11 — Représentation schématique d’un modele de Maxwell généralisé.

La fonction de relaxation G(t), s’exprime en fonction des parametres du modele :
N
G(t)=G,+ Y H, exp(-t/4) (1.2)
i=1

L’utilisation du modele de Maxwell généralisé permet de caractériser les
comportements viscoélastiques, a partir d’une distribution des temps de relaxation. La

fonction de relaxation de ce modele s’écrit sous la forme:

G(t)=G, + +thr(/l) cexp(=1/A)dIn A (1.3)

Compte-tenu des lois d’association, il est clair que le module de rigidité complexe
d’une association en parallele est la somme des modules de chaque élément. Le

module de stockage et le module de perte sont donnés par :

G=G +ﬁ]—l Aoy (1. 4) ﬁ (1. 5)
= E O NOR ' = . 1+(,1 @)’ '
avec A = ;. temps de relaxation de la i™ branche.

Treés peu d’études ont été menées sur des matériaux amylacés afin de déterminer le
spectre de relaxation a partir de modeles mathématiques. Weese [1992] et Honerkamp
& Weese [1990] proposent une méthodologie a base de la méthode de régularisation
de Tikhonov [Tikhonov et al, 1995; Tikhonov et Arsenin, 1977]. Cette méthode est
connexe a l'algorithme de Levenberg-Marquardt pour la résolution de problémes non-
linéaires au sens des moindres carrés. La méthode de régularisation a été utilisée par

Ptaszek et al. [2011, 2009, 2007] et par Sodhi et al. [2010], pour analyser la structure
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d’un gel composite d’amidon de mais et de gomme guar dans le but de suivre la

séparation des phases.

5. Description des procédés hydrothermiques

Les traitements physiques appliqués aux amidons conduisent a des modifications plus
ou moins importantes de leurs structures, fonction de la composition de 1’amidon, de
la teneur en eau, des conditions appliquées pendant le traitement, et de I'organisation
des chaines d'amylose et d'amylopectine dans les grains a 1’état natif. Parmi les
procédés physiques cités dans la littérature, une large place est réservée aux procédés
HMT (Heat Moisture Treatment) et annealing [Zavareze et Dias, 2011; Jacobs et
Delcour, 1998].

D’autres procédés hydrothermiques sont également étudiés, comme la cuisson-
extrusion ou le procéd¢ des cylindres chauffants. Pour ce dernier, I’hydrotraitement
consiste a I'utilisation de deux cylindres tournant en sens inverse et chauffés de
I’intérieur par de la vapeur d’eau. Une solution d’amidon (25 a 50% de matiere
seche), introduite entre les cylindres a I’aide d’une conduite de distribution est cuite a
une température supérieure a son point de gélatinisation. Cette cuisson est
immédiatement suivie d’un séchage rapide au contact des deux cylindres portés a
forte température (140-200 °C), de maniere a éviter la rétrogradation des amidons
dispersés. Sur chaque cylindre, le film sec est détaché a 1’aide d’un couteau racleur
[Gavreilidou et al., 2002]. Le procédé des cylindres chauffants produit des amidons
avec des propriétés physico-chimiques spécifiques, du fait de la sévérité du traitement

qui détruit les granules d’amidon [Mercier, 1987].

Dans cette partie bibliographique consacrée aux modifications produites par les
traitements hydrothermiques, nous avons abordé uniquement les traitements
physiques qui conservent I’intégrité granulaire du grain. C’est le cas des traitements
par annealing et HMT, proches des traitements étudiés dans le cadre de la these. Les
deux méthodes induisent des réarrangements moléculaires, en plagant les amidons
dans des zones comprises entre les températures de transition vitreuse et de

fusion/gélatinisation, tout en gardant intacte la structure du grain.
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5.1 Traitement par procédé HMT

Le Traitement HMT, découvert par Sair et Fetzer [1944], est un traitement
hydrothermique qui consiste a chauffer les amidons contenant une faible teneur en
eau (<35%) a des températures inférieures a la température de gélatinization/fusion
(<120 °C) et supérieures a la température de transition vitreuse (Tg). Le traitement
s’effectue pendant une période de 20 minutes a 1 heure par vapeur sous pression [Lim
et al.,, 2001; Takaya et al., 2000], ou sur des durées plus longue, jusqu’a 24 h par
chauffage a I’air [Chung et al., 2009a; Watcharatewinkul et al., 2009; Kweon et al.,
2008]. La littérature contient de nombreux articles sur les effets du traitement HMT
[Gunaratne et Hoover, 2002; Lim et al., 2001; Collado et Corke, 1999; Hoover et
Manuel, 1996; Kulp et Lorenz, 1981], et leur impact sur la structure et les propriétés
physico-chimiques des amidons. Hoover et Manuel [1996], Hoover et Vasanthan
[1994] et Kulp et Lorenz, [1981] ont montré que le traitement HMT n’altérait pas la

taille ou la forme des grains d’amidon quelles que soient leurs origines botaniques.

Des travaux ont relevé que le procédé HMT classique, généralement réalisé¢ a
I’échelle du laboratoire, conduit a des traitements non homogenes de I’amidon.
L’utilisation de la vapeur sous pression est souvent nécessaire pour assurer un
chauffage suffisant et une distribution uniforme de la chaleur dans le matériau.
Maruta et al. [1994] ont amélioré le procédé HMT classique, en ajoutant une étape de
mise sous pression réduite dans le réacteur de traitement, avant 1’injection de la
vapeur sous pression, par contact direct avec le matériau. Cette méthode a été
désignée par les auteurs par RP-HMT (Reduced-Pressurized Heat Moisture

Treatment).

5.2 Traitement par procédé annealing

Le procédé annealing ou «recuit» s’effectue par incubation des suspensions
d’amidon a 40-55% de maticres seches, a des températures au-dessus de la
température de transition vitreuse, et en dessous de la température de gélatinisation,
pendant des temps variables allant de 12 a 24 h, selon le degré de modification
souhaité [Tester et Debon, 2000; Jacobs et al., 1998]. Les conditions de 1’annealing
impliquent que la gélatinisation ne se produit pas pendant le traitement.

Historiquement, ce traitement a été élaboré dans but de diminuer la capacité de
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gonflement des amidons de facon a augmenter leurs résistances aux traitements

thermiques [Stute, 1991].

L’annealing et le HMT (Heat Moisture Traitement) sont deux procédés analogues,
dont I’humidité, la température, et la duré de traitement sont les parametres critiques
de controle. Le traitement d’annealing s’effectue en présence d’un exces d’eau, alors

que pour le HMT les teneurs en eau sont inférieures a 35% [Jacobs et al., 1998].

5.3 Traitement par procédé DIC

Le procédé DIC (Détente Instantanée Controlée) est un traitement hydro-thermo-
mécanique, a la vapeur d’eau sous pression, s’effectuant pendant des durées variables,
fonction des pressions appliquées, suivi d’une détente vers une pression réduite,
souvent proche du vide. Lors de la détente vers la pression réduite, il se produit une
autovaporisation d’une certaine quantité¢ d’eau contenue dans le matériau. Le terme
« autovaporisation» traduit le fait que la chaleur nécessaire a ce processus est fournie
par la matiere provoquant ainsi son refroidissement [Al Haddad, 2007]. L’effet
mécanique induit par la détente est d’autant plus important que le gradient de
pression, donc de température entre 1’intérieur du matériau et le milieu environnant
est ¢élevé. La détente implique une transition d’un stade de haute température/haute
pression vers un stade de basse pression/basse température. Cette transition fait
souvent subir au produit un ensemble de transformations pouvant aller du simple
refroidissement a des modifications thermophysiques irréversibles des propriétés
biochimiques, texturales et fonctionnelles. Les différentes applications issues de cette
technologie ont en commun un traitement thermique sous pression suivi d’une détente

vers le vide : séchage, texturation, débactérisation, étuvage et extraction.

Le traitement hydrothermique DIC appliqué aux amidons est proche du procédé RP-
HMT, la différence réside dans le fait, que pour ce dernier la détente s’effectue
lentement vers la pression atmosphérique. L hydrotraitement par le procédé DIC a
déja été appliqué a des amidons dans des conditions de pression de vapeur d’eau
saturée, inférieures a 5 bar et pour des durées variant de 0,5 a 180 min [Bahrani et al.,
2012; Maache-Rezzoug et al., 2011, 2010, 2009, 2008; Loisel et al., 2006; Zarguili et
al., 2006]. Avec ce procédé, les amidons sont traités a humidité résiduelle, sans étape
préalable d’hydratation comme pour les traitements HMT ou annealing. L humidité

initiale est différente de celle présente au cours du traitement, due a I’absorption de la
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vapeur d’eau condensée. Zarguili [2006] a montré que la teneur en eau de ’amidon de
mais standard augmente au cours de I’hydrotraitement DIC jusqu’a atteindre la teneur
en eau de saturation, apres un certain temps. Cet état est obtenu lorsque 1’équilibre
s’¢tablit entre la quantité d’eau absorbée par le matériau et celle présente dans la
vapeur d’eau. Les teneurs en eau d’équilibre a la pression de 1 et 2 bar ont été de 0,17

et 0,26 g H,O /g matieres seche, apres 30 et 60 min de traitement, respectivement.

Les principaux parametres qui controlent 1’hydrotraitement sont le niveau de la
pression de la vapeur d’eau dans le réacteur (donc la température), la durée de
traitement et la teneur en eau du produit. L’épaisseur de la couche de produit
influence quant a elle I’homogénéité du traitement. Lorsque la teneur en eau
d’équilibre est atteinte, pour une pression donnée, seule la durée intervient au niveau
des modifications de la structure des grains d’amidon. Comme pour le traitement
HMT, Ia structure granulaire est conservée malgré la présence de 1’effet mécanique

provoqué par la détente rapide vers le vide.
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6. Influence des traitements hydrothermiques sur les propriétés
physicochimiques des amidons

6.1 Impact des traitements sur la cristallinité

L'effet du traitement HMT sur la cristallinité dépend de la source botanique et des
conditions de traitement de I'amidon. Gunaratne, et Hoover [2002] ont utilisé¢ la
diffraction par rayons X pour étudier les effets du traitement HMT sur les phases
cristallines de différents types d’amidon de tubercules (true yam, taro, new cocoyam,
manioc, pomme de terre). Ils ont observé que le traitement HMT change le type de
diagramme de diffraction de B vers A+B, pour les amidons de pomme de terre et de
true yam, alors que pour les autres amidons, le type de cristal reste inchangé. Selon
Vermeylen, et al. [2006], le changement de type de diagramme dépend des conditions

de température et de teneur en eau utilisées pendant le traitement.

Hoover et Manuel [1996] et Franco et al. [1995] ont observé 1’augmentation de la
cristallinité de I’amidon de mais apres traitement HMT a 100 °C pendant 16 heures,
pour des teneurs en eau variant de 30 et 18 %. L’augmentation de la cristallinité des
amidons traités par HMT pourrait étre due au déplacement des chaines de doubles
hélices dans les zones cristallines, par conséquent la matrice cristalline devient plus
ordonnée que celle de I’amidon natif [Zavareze et Dias, 2011]. Chung et al. [2009a] et
Lim et al. [2001] ont plutot observé une diminution de la cristallinité¢ de I’amidon de
mais traité a 120 °C avec des teneurs en eau de 28 et 30% pendant 1 heure et 16
heures, respectivement, sans changement de type polymorphique (type A). Cette
diminution de la cristallinité est la conséquence de la réduction des zones cristallines

au profit des zones amorphes de la structure lamellaire concentrique.

Par ailleurs, la cristallinit¢ des amidons est trés peu modifiée apres traitement
annealing [Stute, 1992; Gough et Phybus, 1971]. En effet, plusieurs auteurs ont
observé la croissance et/ou la perfection des cristallites sans modification du type
cristallin [Chung et al., 2009a; Liu et al., 2009; Hublin 1994]. L’augmentation de la
cristallinité est certainement liée a une réorganisation physique de la structure
[Adebowale et al., 2009; Lan et al., 2008; Waduge et al., 2006]: les granules adoptent
une configuration plus stable due au réalignement des chaines de polymere dans les

régions cristallines et non cristallines [Zavareze et Dias, 2011].
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Quant au traitement par procédé DIC, des modifications structurales ont été observées
sur des amidons de différentes origines botaniques (mais standard, cireux, blé et
pomme de terre). L’ampleur des modifications est étroitement liée aux conditions de
traitement (température, teneur en eau et durée) mais aussi a 1’origine botanique de
I’amidon [Maache-Rezzoug et al., 2011, 2008]. Le taux de cristallinité des amidons a
systématiquement diminué avec I’intensification des conditions du traitement. Le type
cristallin des amidons natifs a été conservé pour les faibles conditions de pression (1
bar). Alors que pour les pressions supérieures, la cristallinité a systématiquement
diminué et de nouveaux pics, de type Vi, caractéristiques de la formation de
complexes amylose-lipides ont été observés pour les amidons de céréales. Pour des
conditions de traitement identiques, les modifications induites sur ’amidon de pomme

de terre ont été plus importantes que sur les amidons de céréales [Zarguili, 2006].
6.2 Impact des traitements sur la formation de complexes amylose-lipides

Lim et al. [2001] ont observé par diffraction des rayons X, la diminution de I’intensité
des pics de type A de ’amidon de mais apres traitement HMT (120 °C, 1 h et 30% de
teneur en eau) et I’apparition de nouveaux pics, révélant la formation de complexes
amylose-lipides pendant le traitement. Aussi, Zarguili [2006] a observé 1’apparition
de nouveaux pics de type Vj coexistant avec le type A, sur les diagrammes de
diffraction des amidons de céréales (mais standard et bl¢) aprés traitement par le
procédé DIC a 2 bar. Pour les conditions plus €levées, la cristallinité résiduelle de

type A, a completement disparu au profit de la cristallinité de type V.

La transition endothermique relative a la fusion de ces complexes est bien visible sur
les thermogrammes obtenus par AED, de I’amidon de mais standard traité par HMT
[Fig 1.12-A, Takaya et al., 2000] et par DIC [Fig 1.12-C, Maache-Rezzoug et al.,
2008], ou I’enthalpie de fusion du complexe augmente avec I’intensité du traitement.
La valeur de I’enthalpie refléte la quantité de complexes formés [Tufvesson et al.,
2003]. La non observation de pics caractéristiques de type Vj apres traitement DIC
des amidons de mais cireux et de pomme de terre, dépourvues d’amylose, confirme
bien I’implication du composé amylosique interagissant avec les lipides pour former
des complexes d’inclusion. En revanche, aucune formation de complexes n’a été

rapportée apres traitements des amidons par annealing [Jacobs et Delcour, 1998].

30
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La formation des complexes amylose-lipides peut générer des modifications des
propriétés fonctionnelles des amidons. A faible teneur en eau, comme c’est la cas des
conditions de traitement HMT et DIC, la formation de complexes s’effectue a
l'intérieur des grains en raison de la réduction de la solubilisation de I'amylose [Le
Bail et al., 1999]. A T’échelle moléculaire, ce phénomene peut interférer avec le
gonflement granulaire [Vasanthan et Hoover, 1992; Tester et Morrison, 1990]. Des
auteurs [Hoover et Manuel, 1996; Vasanthan et Hoover, 1992] ont confirmé que la
formation des complexes amylose-lipides apres traitement hydrothermique, réduit la

solubilité et I’aptitude au gonflement des grains.
6.3 Impact des traitements sur les caractéristiques de gélatinisation

Le traitement HMT modifie les températures de début (Ty), du pic (Tp) et de la fin de
gélatinisation (Ty), ainsi que I’enthalpie de changement d’état [Takaya et al., 2000;
Hoover et Manuel, 1996; Kulp et Lorenz, 1981], fonction des conditions du
traitement. Généralement, une ¢élévation des températures caractéristiques est
observée avec I’augmentation de la teneur en eau et de la température, pour des
amidons de différentes origines botaniques : amidon de mais standard [Chung et al.,
2009b; Pukkahuta et al., 2008; Lim et al., 2001; Takaya et al., 2000; Hoover et
Manuel, 1996], pomme de terre [ Vermeylen et al., 2006; Gunaratne et Hoover, 2002].
Les travaux de Chung et al. [2009], Liu et al. [2009], Qi et al. [2005], Knutson [1990]
et Krueger et al. [1987] ont montré que le traitement annealing augmente aussi les

températures de gélatinisation des amidons (Fig 1.12-B).

Apres traitement DIC, les endothermes de gélatinisation des amidons, de mais
standard et cireux, de bl¢ et de pomme de terre, ont été décalés vers des températures
plus élevées que celles des amidons natifs [Zarguili, 2006]. L’augmentation des
températures de gélatinisation est probablement influencée par I’effet déstabilisant de
la phase amorphe lors de la fusion des cristallites ; celle-ci est due principalement a la
formation de complexes amylose-lipides d’une part et aux interactions entre les
chaines d’amylose [Hoover et Vasanthan, 1994]. La largeur de I’endotherme de
gélatinisation (7 - T)=R) a été relide a ’hétérogénéité de taille ainsi qu’au degré de
stabilité des cristallites dans le grain d’amidon [Gunaratne et Hoover, 2002;

Fredriksson et al., 1998].
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Le traitement HMT provoque un élargissement de 1’endotherme de gélatinisation,
observé sur des amidons de mais [Chung et al., 2009a; Pukkahuta et al., 2008; Lim et
al., 2001; Takaya et al., 2000; Hoover et Manuel, 1996]. Contrairement a ce dernier,
les traitements annealing [Vermeylen et al., 1996; Hublin, 1994] et DIC [Maache-
Rezzoug et al., 2009], entrainent un rétrécissement du domaine des températures de
transitions. La largeur de 1’endotherme traduisant les contraintes existant entre les
cristallites du grain d’amidon, une largeur réduite implique la présence d’une
cohésion plus forte entre les cristallites [Hublin, 1994]. Le rétrécissement du domaine
des températures de gélatinisation des amidons traités par DIC peut suggérer la
présence de cristallites homogenes en taille et en degré de cohésion. Le traitement a
permis d’abord la fusion des cristallites de faible cohésion, ceux nécessitant une faible

énergie, et un renforcement des interactions entre les chaines des cristallites restants.

Le traitement HMT diminue I’enthalpie de gélatinisation (AH) des amidons et le
degré de réduction dépend de I’intensité des conditions de traitement [Chung et al.,
2009; Pukkahuta et al., 2008; Lim et al., 2001; Takaya et al., 2000]. Tandis que
I’enthalpie de gélatinisation augmente ou reste identique a celle du natif apres
traitement annealing [Chung et al., 2009a; Liu et al., 2009]. Quoiqu’une légere
diminution de AH a été rapportée par certains auteurs [Qi et al., 2005; Knutson,
1990]. Lors d’une étude menée par Loisel et al. [2006] sur I’amidon de mais durant
I’hydrotraitement DIC, une diminution progressive de 1’enthalpie de gélatinisation a

¢té observée avec 1’augmentation de la pression et de la durée de traitement.

D’apres Gunaratne et Hoover [2002], la diminution de I’enthalpie de gélatinisation est
due a une destruction des doubles hélices présentes dans les régions cristallines ou
non cristallines. Selon Hormdok et Noomhorm [2007] cette réduction traduit la
gélatinisation des molécules moins stables d’amylose et d’amylopectine durant le
chauffage par HMT. Cette interprétation rejoint celle donnée par Miyoshi [2002] qui
considére que les cristallites de structure plus laches sont susceptibles d'étre
influencées davantage par la dégradation thermique engendrée par le traitement HMT.
Les cristallites thermiquement stables restent aprés le traitement, ce qui a pour
conséquence, le déplacement des températures caractéristiques vers des valeurs plus

élevées.
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6.4 Propriétés d’empesage et de rétrogradation des amidons hydrotraités

Le traitement HMT provoque une diminution de la viscosité Brabender et une
augmentation des températures caractéristiques d’empesage des amidons de mais
standard [Chung et al., 2009b; Hoover et Manuel, 1996] et de pomme de terre
[Svegmark et al., 2002; Kulp et Lorenz, 1981; Hoover et Vasanthan, 1994]. Le
traitement annealing réduit aussi la consistance des empois et augmente les
températures d’empesage [Chung et al., 2009a; Hoover et Manuel, 1996 ; Hublin
1994]. Olayinka et al. [2008] ont montré que I’intensit¢ de l'augmentation des
températures et de la diminution des viscosités, lors de I’empesage par Brabender de
l'amidon de sorgho blanc, est plus importante en présence de teneurs en eau élevées
lors du traitement par HMT. Des résultats similaires ont été¢ observés apres procédé
DIC par Maache-Rezzoug et al. [2009] sur des amidons de différentes origines
botaniques et par Loisel et al. [2006] sur ’amidon de mais. L’augmentation de la
teneur en eau et de la température de traitement ont eu pour conséquences un

accroissement des températures caractéristiques et la réduction des viscosités.

Ces modifications sont peut étre dues au renforcement des forces de liaisons inter et
intragranulaires en raison des associations entre les chaines d’amylose et la formation
du complexe amylose-lipide dans le grain pendant I’hydrotraitement HMT [Chung et
al., 2009b]. La désintégration structurale de I’amidon pour former un gel exige donc
plus de chaleur, d’ou les températures élevées enregistrées lors de 1’empesage. La
diminution de la viscosité traduirait, d’'une part, une certaine fragilisation des grains
par I’hydrotraitement, les rendant moins résistants au chauffage et au cisaillement
durant I’empesage par Brabender (rupture partielle ou totale). Et d’autre part, traduit
la réduction de la solubilisation de 1'amylose et ’aptitude au gonflement des grains

[Le Bail et al., 1999].

La réduction de la diffusion de d'amylose apres traitement HMT, a pour conséquence
la diminution de la rétrogradation de ’amidon. Ce phénomene est le résultat de la
réorganisation des macromolécules d’amylose et d’amylopectine apres
refroidissement. Lan et al. [2008] ont montré que la rétrogradation de I’amidon est
influencée par la quantité d'amylose relarguée, la taille des grains, et la présence de

grains intacts gonflés.
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6.5 Propriétés morphologiques et rhéologiques des amidons hydrotraités

En général, le traitement HMT [Adebowale et al., 2005; Gunaratne et Hoover, 2002;
Hoover et Manuel, 1996] et annealing n’altérent pas la taille et la forme des grains
d’amidons. Cependant, Kawabata et al. [1994] ont observé, sur des grains d’amidons
de mais et de pommes de terre, la formation de fissures a la surface et la présence
d'une cavité a l'intérieur du grain. Zavareze et al [2010] ont étudié l'effet du traitement
HMT (25% de teneur en eau) sur la morphologie des rains d’amidons de riz de
différentes teneurs en amylose. Les auteurs ont montré que les amidons a forte et
moyenne teneur en amylose ont été faiblement affectés, contrairement a 1’amidon a
faible teneur en amylose ou la perte de I'intégrité granulaire a été observée. Ces
conditions plus favorables a la gélatinisation partielle ont contribué a I’apparition
d’agrégats formés d’un amas de particules collées entre elles par des granules fondus
Herrera-Goémez et al. [2002]. Aprés hydrotraitement DIC, Zarguili [2006] a montré
une augmentation progressive du diametre médian D, 5 des grains d’amidon lorsque
les conditions de traitement étaient faibles. En revanche, pour les conditions plus
¢levées, les valeurs D,y s obtenues suggerent la formation d’agrégats, confirmée par
les observations au microscope optique sous lumicre polarisée. Pour les mémes
conditions, les auteurs ont observé I’apparition d’une structure de type Vi. La
diminution du pouvoir de gonflement peut étre reliée a la formation a I’intérieur des

grains de complexes amyloses-lipides qui génerait le gonflement des grains.

Le comportement rhéologique des empois d'amidon est connu pour étre le résultat de
deux caractéristiques principales : la viscosité de la phase continue et la fraction
volumique de la phase dispersée [Doublier et al., 1987]. Il dépend de la taille, la
forme et la distribution de taille des grains gélatinisés, ainsi que les interaction entre
les grains [Morikawa et Nishinari, 2002; Laun et al., 1991; Boersma et al., 1990,
1991; Barnes, 1989]. L’influence des procédés hydrothermiques sur le comportement
rhéologique des empois peut s'interpréter qualitativement sur la base de la solubilité et

du gonflement de I’amidon [Doublier et Thibault, 2002].

Les propriétés rhéologiques d’un gel d’amidon dépendent de I’effet thermique
[Nayouf et al., 2003; Tattiyakul & Rao, 2000] et de I’effet mécanique [Bahrani et al.,
2012, Maache-Rezzoug et al., 2011, 2010 ; Loisel et al., 2006] induit par les procédés

thermique ou thermomécanique. Dans des conditions de traitement modérées, la
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séparation de I’amylose et de 1’amylopectine est presque totale, on assiste a la
formation d’un gel dans la phase continue, composé essentiellement d’amylose. Alors
que pour les conditions de traitement intenses, une partie de I’amylopectine est
¢galement solubilisée et se trouve en présence de 1’amylose dans la phase continue

[Bahrani et al., 2012; Doublier et al., 2002, 1987].

La viscosité apparente de suspensions d'amidon hydrotraitées diminue lorsque les
conditions de traitement sont intenses, comme cela a été observé avec le traitement
annealing [Chung et al., 2009a; Jacobs et Delcour, 1998], avec HMT [Jiranuntakul et
al., 2011; Chung et al., 2009a; Hoover et Manuel, 1996] et avec traitement DIC
[Bahrani et al., 2012; Maache-rezzoug et al., 2011, 2010; Loisel et al., 2006]. De la
méme fagon, une perte de la réponse élastique de I’empois d’amidon a été rapportée
par Nayouf et al. [2003] et Thebaudin et al. [1998] apres traitement thermomécanique.
Les spectres mécaniques font apparaitre un comportement de gel faible dont la

rigidité décroit avec I’intensité du traitement.
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7. Modélisation de matériaux poreux amylacés

Un matériau poreux réactif est un matériau susceptible de se dégrader physiquement
et chimiquement en présence d’eau lors qu’il est soumis a un traitement thermique.
Les matériaux poreux sont constitués d’une matrice solide consolidée (squelette) ou
non consolidée (grains, fibres, particules non soudées) et de cavités appelées pores
(ou micropores pour des dimensions inférieures a 1 um), en général interconnectées,
qui contiennent une ou plusieurs phases fluides susceptibles de s’écouler et
d’échanger entre elles et avec le solide de la maticre et de la chaleur [Peczalski et

Laurent, 2000].

On peut distinguer deux catégories de milieux poreux :

— Les milieux hétérogenes poreux alvéolaires ou cellulaires considérés comme
des espaces solides ayant de nombreux trous.
— Les milieux hétérogenes poreux granulaires ou pulvérulents considérés

comme des espaces vides remplis de grains solides.

L’amidon est considéré comme un matériau poreux granulaire, constitué d’une phase
solide discontinue déformable ou non déformable. Dans ce type de matériaux, la
phase solide joue un rdle important dans les transferts internes en canalisant les

¢coulements et en développant des liaisons physiques avec les phases fluides.

La compréhension des mécanismes de transport d’humidité et de chaleur dans les
matériaux amylacés est complexe, car ces transferts sont responsables des
transformations biochimiques et physiques au sein du produit. En effet, dans les
matériaux amylacés, la migration d’eau interagit avec les molécules d’amidon par
I’intermédiaire des liaisons hydrogéne, provoquant un gonflement réversible des
grains. Soumis a un chauffage (>60 °C) et en présence d’eau, le gonflement des grains
d’amidon est accompagné d’un phénomene irréversible de fusion-gélatinisation. La
Figure (1.13), illustre schématiquement ces modifications biochimiques a 1’échelle de
la structure du matériau ; gonflement irréversible du grain di a la rupture des liaisons
hydrogene, solubilisation du contenu granulaire et la perte de la structure semi-

cristalline du grain d’amidon.
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FIG. 1.13 — Représentation schématique des transformations d’un matériau amylacé
durant un traitement hydrothermique.

Dans les matériaux poreux, les transferts de matiere et de chaleur s’opérent au sein de
la phase fluide, constituée principalement d’eau, et entre la phase fluide et la matrice
solide. Les transferts d'humidité peuvent se développer en phase gazeuse et/ou
liquide. La diffusion de la chaleur a lieu aussi, et parfois principalement, dans la
phase solide. La nature et l'intensit¢ de ces transferts sont liées aux propriétés
intrinséques du matériaux utilisé. Lors de I’hydrotraitement de matériaux poreux, la
sollicitation est appliquée a la surface et provoque des gradients de concentration, de
pression ou de température entre la surface et le coeur du produit. La matrice solide
oppose une résistance au transfert par limitation de 1’aire de section de passage, et par
allongement du chemin que doit parcourir une molécule entre deux points. Par
analogie avec I’hydraulique, on peut dire qu’il s’agit de « pertes de charge » vis-a-vis

du mouvement de la maticre [Peczalski et Laurent, 2000].

L’interaction entre les phénoménes de transferts massiques et les échanges
thermiques a 1’échelle du pore aboutit généralement a des systemes d’équations aux
dérivées partielles fortement couplées dont la solution est souvent complexe a
déterminer. L’analyse des transferts est rendue encore plus difficile lorsque des
transformations physicochimiques ont lieu simultanément dans le milieu. La
migration de 1’eau n’est pas gouvernée seulement par le gradient d’humidité mais
aussi par un besoin hydrique nécessaire a ces réactions (fusion totale ou partielle de la
structure cristalline, réactions de Maillard,...), dont les cinétiques sont corrélées a la
teneur en eau et a la température. Deux mécanismes sont impliqués lors de la

migration de 1'eau pendant les traitements hydrothermiques de matériaux amylacés: le
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premier est controlé par la progression du phénoméene de fusion dans la structure
cristalline, phénomene qui débute lorsque la température du matériau est proche de la
température de fusion et le deuxieme mécanisme est la diffusion de I’eau dans la

structure.

7.1 L’échelle de représentation du milieu poreux

La littérature fait état de deux échelles de représentation du milieu poreux dans
I’étude des transferts couplés de chaleur et d’humidité [De Vries et Philip, 1957;
Luikov, 1966; Slattery, 1967; Whitaker, 1977]. Les modé¢les développés reposent sur

une approche microscopique et macroscopique.

7.1.1 L’échelle Microscopique

Les modeles microscopiques nécessitent la connaissance exacte de la forme
géométrique de la structure du pore, la connaissance de la distribution des phases et
des conditions aux limites imposées par la géométrie exacte des pores, la
connaissance de la relation entre les propriétés physiques caractérisant le

comportement macroscopique du matériau et la microstructure sous jacente.

La modélisation des transferts a cette échelle est difficile a envisager, car
pratiquement irréalisable. Elle bute sur la méconnaissance des structures
microscopiques des milieux poreux du fait des fortes hétérogénéités qui existent.
L’approche n’est toujours pas au point et d’importants écarts existent entre les

résultats expérimentaux et les valeurs calculées.

7.1.2 L’échelle Macroscopique

Cette échelle permet de considérer le milieu poreux tel un milieu hétérogéne pouvant
étre défini, a 1I’échelle de 1’observation, comme un milieu continu polyphasique
obtenu par la superposition de différentes phases homogenes, sur un Volume
Elémentaire Représentatif (V.E.R). Cette approche permet de modéliser les
phénoménes de transfert en utilisant les valeurs moyennes définies a partir de
parametres microscopiques. Cette prise de moyenne (Fig 1.14) se fait sur le volume
¢lémentaire représentatif qui se déplace sur I’ensemble du milieu [Marle, 1967; Gray,

1975; Whitaker, 1977].
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FIG. 1.14 — Représentation schématique de la méthode de prise de moyenne.

Dans I’approche macroscopique, on retrouve I’approche phénoménologique qui est
basée sur deux principes ; I’un sur la Thermodynamique des Processus Irréversibles
(TPI) et I’autre sur la Mécanique des Milieux Continus (MMC). Le principe de la TPI
consiste a déduire les lois qui régissent les processus élémentaires par I’examen de
leur source d’entropie [Truesdell et Toupin, 1960; Benet, 1981], tandis que le principe
de la MMC, consiste a introduire les lois physiques expérimentales des processus
¢lémentaires dans I’expression des bilans de conservation de la masse et de I'énergie.
Les équations constitutives sont décrites par les lois de Darcy, Fick et Fourier [Darcy,
1856; Fick, 1855; Fourier, 1822]. L’écriture des équations macroscopiques décrivant
les transferts en milieux hétérogenes, est fondée sur les variables moyennées a
I’échelle du V.E.R. Les coefficients de ces équations sont des grandeurs
macroscopiques représentatives de facon globale des différents processus de transfert

censés se produire a 1’échelle du pore.

7.2 Les différents modéeles théoriques de transferts en milieu poreux

Différents modeles mathématiques sont proposés dans la littérature, décrivant la
migration d’eau dans les milieux poreux induit par des gradients de concentration et
de température, en raison du vaste domaine d’implication de ces phénomenes
(mécanique, chimie, agro alimentaire, etc). De nombreuses ¢tudes réalisées dans le
domaine des fortes teneurs en eau sur des matériaux poreux, montrent bien que les
approches macroscopiques et phénoménologiques décrivent relativement bien le
transport en phase liquide, c’est-a-dire pour des teneurs en eau proches de la

saturation [Bories, 1988]. Le probléme devient plus complexe dans le domaine des
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faibles teneurs en eau ou la phase vapeur et la phase liquide peuvent coexister comme

notamment au cours d’un processus de séchage [Pezalski et Laurent, 2000].

Les premiers travaux réalisés sont ceux de Comings et al. [1934] et Glaser [1959] qui
ont propos¢ un modele mathématique décrivant le transport d’humidité dans des
structures par prise en compte exclusive du transfert en phase vapeur. Cette
modélisation a été¢ modifiée et améliorée par d’autres auteurs [Krischer, 1978; Vos et
Tammes, 1969; Luikov, 1967, 1966; De Vries, 1958; De Vries et Philip, 1957], en
prenant en considération les transferts simultanés en phases liquide et vapeur ainsi
que leurs effets de couplage et d'interaction. Le mod¢ele de De vries a été justifié par
Whitaker [1977], a partir de la thermodynamique des milieux continus et plus
récemment par Benet [1981], a partir de la thermodynamique des processus

irréversibles.

Dans le cas de la condensation de la vapeur, I’échange de chaleur devient compliqué
car il est associ¢ simultanément au transfert de masse et au changement de phase
(condensation). Le nombre de facteurs qui interviennent dans le transfert de chaleur
en présence de la condensation est sensiblement plus grand que lorsqu’il n’y pas de
changement de phase. Si pour I’échange de chaleur sans changement de phase la
surface ne doit étre caractérisée que par sa géométrie, en présence de la condensation
les propriétés physiques et chimiques du matériau doivent étre envisagées par rapport
a leur interaction avec le milieu (liquide, gaz). La condition nécessaire a la
condensation de la vapeur, est la présence soit d’une zone, soit d’une surface (parois)
a température inférieure a celle de la vapeur saturée. Lors du contact initial de la
vapeur avec la surface froide, cette derniére se couvre d’une couche adsorbée
monomoléculaire qui au cours de la condensation soit croit et se densifie, soit, en
atteignant une épaisseur définie (de ’ordre d’un micron), se rompt en formant un
grand nombre de gouttes. L’intensité de 1’interaction entre la surface et le condensat
est conditionnée par les propriétés physico-chimiques du milieu (porosité,

conductivité...) [Patankar et Spalding, 1967].

7.3 Modéles théoriques de transfert appliqués aux matériaux amylacés

Les amidons sont utilisés dans les industries alimentaires pour environ 55%, ou ils
jouent un role important, du fait de leurs propriétés physico-chimiques et

fonctionnelles. De nombreux procédés impliquent des traitements hydrothermiques
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aux matériaux amylacés (étuvage, cuisson, extrusion,...) qui conduisent a des
modifications structurales plus ou moins importantes, selon le niveau de la teneur en

eau et de la température.

Pendant le traitement hydrothermique des matériaux amylacés, des modifications
biochimiques ont lieu en présence d'eau et de chaleur [Turhan et Sagol, 2004].
L'analyse des transferts dans ces systémes est importante car la progression de la
température et de l'eau controle les cinétiques de ces réactions. Par exemple, pendant
I’étuvage des céréales, la diffusion de I'eau dans les grains est associée au phénomene
de gélatinisation de I’amidon [Fang et Chinnan, 2004; Stapley et al., 1999]. La
modélisation de 1I’étuvage des grains doit tenir compte de la diffusivité de I’eau et de
la vitesse de réaction de gélatinisation-fusion, qui dépendent de la température et de la

teneur en eau au sein du matériau.

De nombreuses ¢tudes ont été mences afin de modéliser les transferts simultanées de
masse et de chaleur se produisant pendant le séchage de grains de blé [Gaston et al.,
2004], de mais [Neményi et al., 2000] ou lors de I’étuvage des grains de blé [Stapley
et al. 1999], en utilisant des techniques d’Imagerie par Résonance Magnétique
Nucléaire (RMN) [Ghosh et al., 2008]. La migration de I'eau dans ce type de
matériaux est habituellement analysée en employant la loi de Fick relatif a la diffusion
moléculaire [McCarthy et al., 2002; Ruan et al., 1991 et Saravacos, 1986]. Cependant

dans de nombreux cas, I’application de la loi de Fick a dii étre modifiée.

Bakshi et Singh [1980] ont analysé la variation de la teneur en eau lors de I’étuvage
des grains de riz par un modele de transfert par diffusion en lui associant un terme de
réaction. Stapley, et al. [1997] ont montré, par observation par imagerie RMN,
I’existence d’une distribution caractéristique de la teneur en eau pendant I’étuvage des
grains de blé: le front saturé d’eau formé a la surface du grain a progressé vers
l'intérieur et formé un plateau de teneur en eau. Ce plateau a été suivi par une baisse
rapide de la teneur en eau, qui a atteint un autre plateau de faible teneur en eau,
correspondant au noyau cru du grain de blé. Un profil identique de répartition de la
teneur en eau a ¢té observé par Takeuchi, et al. [1997] lors de 1’étuvage des grains de
riz. Watanabe et al. [2001] ont proposé un mode¢le de diffusion non fickien, reposant
sur le concept de la demande en eau (Water Demand : WD) comme un potentiel de
transfert (gradient d'humidité), liée a 1'étendue de la gélatinisation de I'amidon dans

les grains de riz pendant la cuisson.
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7.4 Les méthodes de résolution

Il existe plusieurs méthodes analytiques et numériques de résolution des équations
aux dérivées partielles. La différence entre chaque approche dépend des conditions
aux limites et des conditions initiales fixées par 1’expérimentation, ainsi que des

hypotheses simplificatrices.

Différentes méthodes numériques ont été proposées pour résoudre les modeles
couplés de masse et de chaleur pour des matériaux amylacés. La résolution numérique
par la méthode des éléments finis a été utilisée par Kovacs et al. [2010], pour
modéliser le séchage des grains entiers de mais. Gopalakrishna et al. [1992] et Ranjan
et al. [2002] ont utilisé, respectivement, la méthode des différences finies et celle des
volumes finis, pour modéliser I’extrusion mono-vis des grains d’amidon de mais et le

séchage par infrarouge de I'amidon de pomme de terre

7.4.1 Résolution analytique

Les solutions analytiques de transfert d’humidité sont plus souvent adaptées dans les
cas ou les systemes des équations sont simples a résoudre. En régime stationnaire
dans lequel on applique la premiere loi de Fick ainsi qu’en régime transitoire, ou la

seconde loi de Fick peut étre appliquée.

En génie des procédés alimentaires, le transport d’eau dans les produits est souvent
interpréter comme un phénomene diffusif en utilisant la loi de Fick. Cette loi est
généralement résolue en considérant un coefficient de diffusion constant et
indépendant de la teneur en eau. Cette supposition n’est pas juste puisque les
différents travaux proposés dans la littérature montrent que la diffusivité augmente

avec la teneur en eau.

Les estimations du coefficient de diffusivité de I’eau, a partir des données de séchage
par exemple [Zogzas et al., 1996], représente une propriété¢ massique globale de
transport de I’eau dans la matériau. Cette grandeur, souvent appelée coefficient de
diffusivité effective (D.p), peut inclure différents phénomenes; la diffusion de 1’eau
liquide, la diffusion de la vapeur, la vaporisation, la condensation et d’autres

mécanismes possibles de transfert de masse [Karathanos et al., 1990].

Différentes méthodes ont été élaborées pour estimer D,y en résolvant la seconde loi

de Fick:
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La plupart des travaux rapportés utilisent la solution proposée par Crank [1975], en
géométrie rectangulaire avec des conditions initiales et limites définies. L'équation

citée plus haut, admet pour solution :

(1.7

2 - 2€X
w-w, x5 Qi+l)

€q

- . 2.2
W,~W, 8 1 —(2i+1)’7°D
4]*

W,, Wet W, sont des valeurs globales de la teneur en eau obtenues par intégration sur le volume de la

teneur en eau locale du matériau a la fin de la phase initiale, a I’instant 7 et a [’équilibre,

respectivement. / est la demi-épaisseur de la couche traitée.

> Coefficient de diffusion constant

La solution de Crank se limite au premier terme de 1’équation donnée précédemment,
si on consideére un coefficient de diffusion constant. La détermination de Dy, pour un
domaine de variation de la teneur en eau, est obtenue par la résolution analytique de la

relation ci-dessous:

W —W, 8 7D .t
—0 4= exp| ———4 (1.8)
wow, p[ 47’ ]

éq
> Coefficient de diffusion variable

Karathanos et al. [1990], utilisant des données de séchage, ont proposé une méthode
de calcul du coefficient de diffusivité, qui tient compte de la variation de la teneur en
eau. Cette méthode, appelée méthode des pentes, repose aussi sur la troncature au
premier ordre de la résolution de la loi de Fick. Mais dans cette méthode, on compare
pour chaque valeur de teneur en eau, la dérivée de la courbe expérimentale de séchage

(¢, logh ) avec la dérivée de la courbe théorique.

Dt

g , avec 2/ la

(E,,log") ou F, est le nombre de Fourier pour la diffusion. Fo =

largeur de la plaque.
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Les coefficients de diffusivité effectives peuvent alors étre calculés pour tous les

points d’acquisition par D, = (de / (de I*.
- dt ).,/ \dFo),

7.4.2 Résolution numérique

Les résolutions analytiques sont uniquement disponible pour des probléemes
relativement simples (homogéne, simple la géométrie, ...). Etant donné que les
modeles mathématiques couplés sont complexes a résoudre (les systémes non
linéaires formés par le couplage), ils sont trés souvent résolus par discrétisation
numérique. Les méthodes numériques ont été¢ développées depuis la deuxiéme moitié
du XX° siécle. Les différentes méthodes appliqués au phénoméne de transfert sont:

- Meéthodes des éléments finis
- Meéthodes des différences finies
- Méthodes des volumes finis

Le choix des méthodes numériques dépend de différents critéres tels que les
conditions limites et les lois physiques de conservation qui régissent le modele. Dans
des contours réguliers tels que la géométrie rectangulaire, la méthode des différences
finies peut étre utilisée, et dans les conditions limites et des géométries irrégulieres, la
méthode des éléments finis est plus adaptée. La méthode des volumes finis a été
utilisée pour résoudre des systemes complexes d'équations (lois physiques de

conservation) [Ranjan et al., 2002; Turner et Perré, 1995].

La méthode des ¢éléments finis est une technique numérique qui permet de trouver des
solutions approximatives des équations aux dérivées partielles (EDP) ou des
équations intégrales. Cette technique permet de discrétiser en sous-ensemble un objet
ou une partie d’un objet dont on veut étudier certaines de ses propriétés. Ces sous-
ensembles, appelés "éléments", sont connectés entre eux par des nceuds. Cette
discrétisation de la surface ou du volume d’un objet s’appelle le "maillage". Ainsi,
I’objet étudié est représenté par des fonctions définies sur chaque élément. Ces
fonctions locales ont 1’avantage d’€tre plus simples que celle qu’on pourrait
éventuellement utiliser pour représenter la totalit¢ de 1’objet. Ce sont en particulier

des polyndmes ou des fonctions harmoniques.
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8. Conclusion

Les granules d’amidon sont des particules blanches semi-cristallines, insolubles dans
I’eau a température ambiante, et dont 1’organisation résulte de 1’agencement de
I’amylose et de I’amylopectine en zones amorphes et cristallines, disposées de
maniere concentrique a partir du hile. Les phases cristallines sont constituées de
doubles hélices d’amylopectines groupées densément et dispersées dans une phase
amorphe discontinue riche en amylose, située au niveau des ramifications
d’amylopectines. Les cristallites des grains d’amidon diffractent les rayons X en
donnant deux types principaux de diagrammes de diffraction : le type-A, spécifique
aux amidons de céréales, est caractérisé par une grande compacité et une meilleure
stabilité thermique comparativement aux cristallites de type B, spécifique aux

amidons de tubercules.

Apres les éléments fondamentaux de I'amidon, qui sont les dimensions des grains, le
pourcentage d’amylose et d’amylopectine, viennent les performances du produit car
lides directement a ses qualités d’usage qui dépendent de ces caractéristiques
fonctionnelles. L’amidon peut étre modifié physiquement par I’intermédiaire des
traitements qui utilisent la pression, la température, le cisaillement comme outils
d’action pour donner des propriétés totalement différentes de celles présentes a 1'état
natif. Les traitements hydrothermiques les plus cités sont les traitements HMT et
annealing. Ces deux traitements physiques appliqués aux amidons conduisent a des
modifications plus ou moins importantes de leurs structures, fonction de la
composition de I’amidon, de sa teneur en eau, des conditions appliquées pendant le
traitement, et de l'organisation des chaines d'amylose et d'amylopectine dans les
grains natifs, tout en préservant I’intégrité granulaire. Des relations étroites existent
entre la structure des granules d’amidon et les propriétés qu’ils développent lorsqu’ils
sont soumis a des traitements thermiques. Ces propriétés semblent étre liées a la
structure de I’amylose et de I’amylopectine et aux interactions pouvant exister entre

ces deux fractions.

L’amidon est considéré comme un matériau poreux granulaire, constitué d’une phase
solide discontinue, jouant un role important dans les transferts internes. La
compréhension des mécanismes de transport d’humidité et de chaleur dans les

matériaux amylacés est complexe. Difficultés lides a la présence des transformations
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biochimiques et physiques qui ont lieu simultanément au sein du matériau durant les
transferts, dont les cinétiques dépendent de la progression de la température et de la
teneur en eau. De nombreux travaux sont cités dans la littérature sur la modélisation
des transferts simultanés de masse et de chaleur lors du séchage et 1’étuvage de

céréales, mais trés peu tiennent compte des réactions de gélatinisation-fusion.
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1. Matériel utilisé

L’étude a été réalisée sur un amidon de mais standard (AMS), fourni par la société Roquette
Freres (Lestrem, France). Les traitements hydrothermiques ont été effectués sur 1’amidon natif

a la teneur en eau résiduelle de 14% (g H,O/g m.s x100).

2. Les traitements hydrothermiques étudiés

2.1. Schéma et description du dispositif expérimental

Le dispositif expérimental (Fig 2.1) est composé d’un réacteur (1) dans lequel I’amidon est
traité. Il s’agit d’un autoclave en inox de forme cylindrique de 22 cm de diamétre et de 12
litres de volume, muni d’une double enveloppe extérieure permettant de maitriser la
température des parois, en surchauffe ou en refroidissement par 1’utilisation de la vapeur

d’eau ou de I’eau froide.

L’alimentation de I’autoclave par la vapeur d’eau sous pression est assurée par I’intermédiaire
d’une chaudiere (2) qui peut assurer jusqu’a une pression de 8 bar. L’injection de la vapeur se
fait par le haut a travers une porte a fermeture étanche, qui est obtenue a 1’aide d’un double
joint, gonflable par de I’air comprimé. La porte d’ouverture est munie d’une soupape de
sécurité, d’un vérin de blocage en cas de marche et d’une poignée d’ouverture. Le dispositif
expérimental comporte des électrovannes permettant d’assurer manuellement ou
automatiquement, 1’ouverture et la fermeture des entrées des fluides. Des systemes de purge

sont installés pour évacuer les condensats (3).

La détente vers les pressions réduites est obtenue par la connexion de la chambre de
traitement a un réservoir a vide de 1600 litres en inox (4), par I'intermédiaire d’une grosse
vanne papillon électro-pneumatique de % de tour, de 200 mm de diametre a grande vitesse de
rotation. Un vide de 50 mbar a I’intérieur du réservoir est instauré a 1’aide d’une pompe a
anneau liquide (5) "Hibon" (4 kW). Le dispositif comporte une armoire électrique de
commande automatique munie d’un automate, de quatre régulateurs de température et de
pression, ainsi que de cartes d’acquisition reliée a un ordinateur pour la visualisation des

acquisitions et leur stockage (6).
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FIG. 2.1- Schéma du pilote expérimental utilisé lors de I’hydrotraitement de I’AMS.

2.2. Principe des traitements hydrothermiques appliqués

Trois traitements hydrothermiques, de type HTST (High Temperature-Short Time), ont été
étudiés a ’aide de trois procédés ; DIC (Détente Instantanée Contrdlée), RP-HMT (Reduced-
Pressurized-Heat Moisture Treatment) et DV-HMT (Direct Vapor-Heat Moisture Treatment).
Dans les trois procédés, le traitement hydrothermique est effectué par un contact direct de la
vapeur d’eau saturée, sous pression pendant 20 minutes, avec la couche d’amidon de 5 mm
d’épaisseur. La mise sous pression du réacteur est suivi d’une détente rapide vers une pression
réduite de 50 mbar pour le procédé DIC, et d’une détente lente vers la pression atmosphérique
pour les procédés RP-HMT et DV-HMT. L’étape de détente vers le vide dans le cas du

procédé DIC permet un refroidissement rapide du matériau.

Lors du procédé DV-HMT, la vapeur est injectée dans le réacteur maintenu a la pression
atmosphérique, contrairement aux procédés RP-HMT et DIC ou une étape d’instauration
d’une pression réduite de 50 mbar est ajoutée avant la mise sous pression du réacteur (Fig
2.2). L’intérét de la mise sous vide de I’enceinte de traitement avant 1’injection de la vapeur
sous pression est de réduire la résistance de ’air. Cette réduction intensifie les phénomenes de
transfert en facilitant la pénétration de la vapeur d’eau au sein du produit, et par conséquent
un chauffage plus rapide est obtenu, di principalement a 1’absorption de la chaleur latente de

condensation.
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Nous avons étudié¢ cinq niveaux de pression de la vapeur d’eau; 1, 1,5, 2, 2,5 et 3 bar,
correspondant a des températures d’équilibre de 100, 111, 120, 127 et 133 °C, respectivement.
La vapeur d’eau saturée est en contact direct avec la couche d’amidon de mais, dont

I’épaisseur a été fixée a 5 mm.

Pression (bar)
Pproc
Patm
Pride
Temps (s) {}
Détente initiale Détente finale
(Effer Thermigue) (Effet mécanigue)

FIG. 2.2 - Schéma de principe des traitements hydrothermique DV-HMT, RP-HMT et DIC.

2.3. Etapes suivies lors de I’hydrotraitement de ’amidon

Le traitement de I’amidon par les trois procédés hydrothermiques comporte les étapes

résumées ci-dessous (Fig 2.3):
Procédé DV-HMT Procédé RP-HMT Procédé DIC

Installation de ’AMS dans
le réacteur a la pression
atmosphérique.

Installation de ’AMS dans Installation de I’AMS dans

le réacteur a la pression le réacteur 2 la pression
atmosphérique. atmosphérique.

Instauration du vide initial
de 50 mbar. de 50 mbar.

Instauration du vide initial

Injection de la vapeur et
maintien de la pression
pendant 20 min.

Injection de la vapeur et
maintien de la pression
pendant 20 min.

Injection de la vapeur et
maintien de la pression
pendant 20 min.

Détente lente vers la
pression atmosphérique et
récupération du produit

Détente lente vers la Détente rapide vers la

pression de 50 mbar.

pression atmosphérique et
récupération du produit.

Mise a la pression
atmosphérique et
récupération du produit

FIG. 2.3 - Etapes suivies lors de ’hydrotraitement de ’AMS.
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3. Suivi des cinétiques de teneur en eau et de température

3.1 Suivi de la teneur en eau au cours des traitements

L’amidon a I’état de poudre a été réparti dans un récipient rectangulaire (Fig 2.4) en
aluminium de dimensions intérieures de 105 x 80 x 30 mm (correspondant aux axes: x, y et
z), sur une couche d’épaisseur 5 mm, équivalent de 30 grammes d'amidon a 1'état de poudre.
L’échantillon d’AMS a I’état natif a été placé dans le réacteur de traitement a la teneur en eau

résiduelle de 14% (kg H20/kg m.s x100).

FIG. 2.4 — Photos de I’échantillon natif avant hydrotraitement et apres traitement par DIC a la
pression de 2 bar pendant 20 minutes de ’AMS.

La variation de teneur en eau de la couche d’amidon lors de son hydrotraitement a la pression
de 1, 1,5 et 2 bar a été suivie au cours du temps par gravimétrie de fagon discontinue, a 1’aide
d’une balance de précision. A un temps de traitement (#) donné, 1’échantillon est récupéré
apres une détente lente de quelques minutes environ, vers la pression atmosphérique afin de
limiter le phénomeéne d’autoévaporation. En effet, la détente rapide vers une pression réduite

provoque 1’évaporation brusque de I’eau, dont la quantité dépend du gradient de pression.

Afin de minimiser les pertes d’eau par autovaporisation et limiter I’écart entre la teneur eau
mesurée et la valeur réelle présente pendant le traitement, la brusque décompression vers la
pression du vide a été supprimée et remplacée par une dépressurisation progressive vers la
pression atmosphérique. Donc pour le suivi de la teneur en eau, les trois traitements ont été
ramenés aux seuls procédés DV-HMT et RP-MHT selon le schéma présenté dans la figure

(2.5).
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Pression (Pa)

phase?2

phase]

P (Proc)

P (atm)
P (vide)

Temps (s) ’

FIG. 2.5 - Schéma adopté pour le suivi de la teneur en eau de I’AMS lors de
I’hydrotraitement par DV-HMT et RP-HMT.

A. Définition de la teneur en eau

Tout produit quelle que soit son origine, contient de I’eau de masse m. et une masse restante

ms = m — m,, appelée masse anhydre ou masse seéche. On définit donc :

— L’humidité ou teneur en eau du produit en base seche par :

me

W, = @1
mS
— L humidité d’un produit ou teneur en eau en base humide par:
W, = (2.2)
m

Les deux grandeurs sont liées par les relations ci-dessous:

W= W
1w,

W,
2.3 t W, =—: 2.4
(2.3) e ST w 2.4)

Nous avons utilisé la teneur en eau en base seéche, lorsque 1’on parlera de teneur en eau sans
autre précision, il s’agira donc de cette dernicre.
B. Mesure de la matiére séche

La teneur en matiere séche de ’AMS a été déterminée apres séchage a 105 °C pendant 24

heures dans une étuve, selon la méthode standard A.F.N.O.R (NF V03-707, 2000).
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3.2 Suivi de la variation de température

La mesure de la variation de la température de I’amidon au cours du traitement a été effectuée
a I’aide d’un thermocouple de type K, placé au milieu de la couche du matériau. Une tige
métallique a la hauteur de 2,5 mm traverse le récipient en aluminium. Sur la tige a été fixé le
thermocouple a I’aide d’une bande adhésive. L’acquisition de la température a été effectuée
toutes les 0,001 secondes, avec une précision de 0,1%, a 1’aide d’une carte d’acquisition de

données (photron DAQ), reliée a un ordinateur.

4. Analyses physico-chimiques
4.1 Analyse thermique par calorimétrie différentielle 2 balayage

A. Principe de mesure par DSC

La DSC (Differential Scanning Calorimetry) est une technique déterminant la variation du
flux de chaleur perdu ou gagné par un matériau a 1’aide de mesures de la température sous
atmosphere contrdlée. Lors d’un chauffage ou refroidissement, toute transformation du
produit s’accompagne d’un échange de chaleur. La DSC permet de déterminer la température
a laquelle se produit la transformation et d’en quantifier la chaleur dégagée ou absorbée. Elle
permet de mesurer la différence de flux de chaleur entre une référence et 1’échantillon a tester

dans une large gamme de température.

L’appareillage contient un élément de détection qui est le fluxmeétre, constitué d’une série de
thermocouples. Le fluxmétre relie thermiquement la cellule calorimétrique a son
environnement, de telle sorte que la température de 1’ensemble tend a devenir uniforme dans
le temps. Le signal fourni par le fluxmetre est proportionnel au débit de chaleur transférée de
la cellule de mesure vers I’extérieur. Dans le montage différentiel (Fig 2.6), la partie
essentielle de 1’appareil d’analyse est la téte de mesure. Elle est constituée d’un bloc de
mesure, dont la température (T,), approximativement homogene est croissante ou décroissante
selon le programme choisi. Elle contient un échantillon dans un creuset (A), un corps de
référence inerte appelé témoin (B), ainsi que deux couples thermoélectriques placés

respectivement dans 1’échantillon et le témoin (C).
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A : Creuset contenant I'échantillon
B : Référence

C : Thermocouples

D : Mesure de dT

entre les deux creusets

E : Injection N2 liquide

(régulée par G)

2 Bouteille de gaz
d’azote

G : Sonde de platine
H : Circuit de
thermostatisation

| : Four

J : Couvercle

FIG. 2.6 - Principe du montage différentiel.
> Bilan thermique et équation de base

Afin d’effectuer le bilan thermique on considere que le systéme (échantillon + cellule) et la
cellule de référence possédent une température homogene Ts et Tr respectivement. On
considere que les capacités calorifiques de la cellule de mesure (Cs) contenant 1’échantillon et
celle de la référence (Cgr), varient peu avec la température. On suppose que la résistance
thermique entre le bloc calorimétrique et la cellule de mesure est égale a celle entre le bloc et
la cellule de référence, elle sera notée R. Le bilan thermique appliqué au niveau du systeme

(échantillon + cellule de mesure) donne :

dq, _ - dT, _dn

= — 2.5
dt Tdt dt 2-9)
Le bilan thermique appliqué au niveau de la cellule de référence:
dqy dT
=C R 2.6
dt ®odt (2.6)

Les flux thermiques allant du bloc calorimétrique, de température Tp, vers la cellule de
mesure et vers la cellule de référence, a travers une résistance thermique R, s’expriment selon

la loi de transfert thermique [Dalmazzone et Seris, 1998; Gray, 1968] comme suit :

da. Lok g a Y hh
dt R dt R
d7q= dqs  dqg LTy T =T T =T

dt dt dt R R R

(2. 8)

(2.9)
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_ 2
i(ﬂj:i[%_% :E[Mj:RdgszR_de 2. 10)
dildt)"deldt  de ) dil R d  dr dt

La combinaison de 1'équation de conservation de 1'énergie et de l'expression du flux de

chaleur nous donne la relation suivante:

da_day dqp o dT o dTp _db @.11)
dt dt dt dt dt dt
En combinant I’équation (2.10) et (2.11), on obtient :
dq dT d’*q dT, dh dT d’q dh
—=C R_R—|-C R_—=(C,-C R _RCy——— 2.12
dt S[ dt dtzj T T Sdt’ dt 212
dT
D’autre part : aT, _ <% (2.13)
dt dt
L’équation de base de la calorimétrie est donnée par la relation suivante:
dh dq dT d’q
—=—+(C,-C E_RC,— 2.14
o a TG ° dt? @19
—— | —
1I 111
Ou,
(31_}‘[1 : flux de chaleur libérée ou absorbée par l'échantillon (W),
((11_? : puissance enregistrée par le calorimetre (W),

R : résistance thermique entre le bloc calorimétrique et la cellule de mesure (K/W),
T,, température du bloc thermostatique (K),

Cy, capacité calorifique du systeme (échantillon+cellule) (J/K),

Cp , capacité calorifique de la cellule de référence (J/K).

2
gh __dq e AT 49
at - g HUCe=Cal T = RCs i3

I o IT

FIG. 2.7 - Forme générale d’un thermogramme de DSC [Gray, 1968].
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La chaleur libérée ou absorbée par 1'échantillon est la somme de trois termes (Fig 2.7):

— Le signal mesuré a partir du niveau zéro, correspondant a la puissance enregistrée par

le calorimétre,

— Le décalage entre la ligne de base et le niveau zéro du signal, di aux différences de

chaleurs spécifiques entre I’échantillon et la référence,

— Les phénomenes transitoires liés aux échanges de chaleur entre 1'échantillon et le bloc

thermostatique.

L’appareil enregistre au cours du temps, le flux thermique différentiel entre les capsules

¢échantillon et référence. Si (Cg —C,) varie linéairement avec la température, la ligne de base

est rectiligne (Fig 2.8b), et I’enthalpie de changement de phase représente 1’aire sous la
courbe du signal calorimétrique. Le plus souvent la ligne de base comporte un décrochement
au niveau de la transition de phase (Fig 2.8a). Dans ce cas les températures de début et de fin
de la transition sont déterminées comme les derniers points de la courbe tangente aux lignes

de base; la droite, tracée entre ces deux points est la ligne de base d’intégration [Nakazawa et
al., 1984].

Dans les deux cas les températures de début et de fin de transition sont déterminées peu
précisément, c’est pourquoi il est préférable de caractériser la plage de température du
phénomene par les valeurs de T, et T, définies comme les points d’intersection des tangentes

a la courbe de début et fin de transition avec la ligne de base.

——= Time { Temperature ) —— Temperature
=
9 T" T1 Tz
u- o S &
=
T
Q T2
s
o
w
I
-
o
a
=
]

(a) (b)

FIG. 2.8 - Thermogrammes de DSC [Nakazawa et al., 1984].
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B. Mode opératoire

> Gélatinisation

Les mesures de transition de 1’amidon natif ou hydrotraité ont été réalisées a I’aide un
calorimetre DSC (Q100, TA-INSTRUMENT, France). La calibration de la température a été
effectuée avec l'indium (Tgsion = 156,7 °C et AUILILIL,7 J g'). Environ 90 mg d’une
suspension d’amidon a 10% de maticre seche (rapport de masse eau: amidon de 9:1) ont été
placés dans des capsules serties en inox. Les échantillons ont été préparés quelques heures
avant la mesure afin de permettre une réhydratation homogeéne de 1’amidon et atteindre un état
d’équilibre. Les deux capsules (référence et échantillon) ont été placées dans deux
compartiments identiques du four, programmé pour un cycle de chauffage de 30 a 140 °C
avec une cinétique de chauffage de 0,5 °C/min. Les mesures de flux de chaleur sont

enregistrées avec une sensibilité de 0,03 J/g.

A partir des thermogrammes, nous avons déterminé I’enthalpie de gélatinisation (AH) qui
correspond a la surface de I’endotherme, la température de début de gélatinisation (Ty) et la
température du pic de gélatinisation (T,). Le domaine des températures de gélatinisation (R) a

¢té calculé selon la relation donnée par Krueger et al. [1987] :

R=2(T,-T,) (2.15)
A partir de la valeur de AH, le pourcentage de la structure cristalline non fondue apres

hydrotraitement a été calculé a partir de la relation suivante :

RECH) =—2H1 100 (2.16)

natif
Ou:
AHy : Enthalpie de gélatinisation de la structure résiduelle aprés hydrotraitement,

AHyqir: Enthalpie de gélatinisation de I’AMS natif.

» Détermination des complexes amylose-lipide

Nous avons utilisé le méme équipement, Q100 (TA-Instrument, France), pour mesurer la
transition correspondant a la fusion des complexes amylose-lipide. 90 mg d’une suspension
d’amidon a 20% de matiere seche (2:8 ; w : w) ont été placés dans des capsules en inox serties

et chauffés de 30 a 140 °C, avec une cinétique de chauffage de 0,5 °C/min.
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4.2 Analyse par diffraction des rayons X

A. Principes de base de la diffraction des rayons X

Un cristal est un empilement périodique d’atomes. Lorsqu’il est irradié par un faisceau de
rayons X, de chaque atome du cristal diffuse une onde, qui se propage (diffracte) dans toutes
les directions selon la loi de Bragg (Fig 2.9):

2dsin@ =nAi (2.17)

d : distance entre deux plans de diffraction,
n: indice de diffraction,
@ : angle incident du faisceau,

A, sa longueur d’onde.

faisceau de rayons X

nA=AC+BC|

FIG. 2.9 - Tllustration de la loi de Bragg.

Selon I’angle de I’échantillon (¢) par rapport aux rayons X, les rayons diffractés ont des
positions différentes, nous pouvons ainsi déterminer les distances entre les plans et leur
orientation. Par la loi de Bragg, on peut donc associer chaque pic a un plan atomique
imaginaire. On sait que ces plans peuvent étre désignés par des indices de Miller. On peut

donc de méme associer ces indices aux pics de diffraction (Fig 2.10).
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(001) (101) (201)

: '\
tube a rayons X détecteur de rayons X InteRsne l /

FIG. 2.10 - Principe du diffractométre.

B. Mode opératoire (protocole expérimentale)

Les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus donnent I’intensité diffractée (I) en
fonction de I’angle de diffraction (20). Les diagrammes de diffraction sont réalisés selon la
méthode des poudres de Debye-Sherrer en transmission. Le montage utilis€é comporte un
générateur de type XRG 3000 (INEL), travaillant a 40 kV et 30 mA. La radiation CuKal est
sélectionnée a partir d’une source de cuivre a I’aide d’un monochromateur, a la longueur
d’onde A = 0,154059 nm. La détection est réalisée sur une gamme d’angles 20 de 0 a 120°.
Les diagrammes de diffraction sont enregistrés pour des angles 20 compris entre 3° et 30°.
Les amidons sont préconditionnés en humidité sous une atmosphere saturée en eau (a,, = 0,95
obtenue avec une solution de BaCl, saturée) sous vide et a la température ambiante. Les
diagrammes sont obtenus aprés une accumulation du signal pendant 2 h, et les calculs de

cristallinité effectués par la méthode de Wakelin et al. [1959].

5. Mesure des propriétés fonctionnelles et morphologiques

5.1 Viscographe Brabender

A. Principe et appareillage

Le viscographe Brabender permet de suivre 1’évolution de la viscosité d’une dispersion diluée
amidon-eau au cours du chauffage et du refroidissement. La viscosité mesurée est exprimée
en unités Brabender (BU), elle est souvent dénommeée "viscosité Brabender" ou "consistance".
En raison de sa facilité d’emploi et de sa bonne reproductibilité, le viscographe est largement
utilisé, bien que les informations recueillies par cette technique restent trés empiriques. Le
viscographe Brabender est un viscosimetre a rotation constitué d’un bol cylindrique mobile,
de 500 mL, muni de 8 ‘broches’ fermées par un disque métallique sur lequel sont fixées sept

autres ‘broches’, intercalées avec celles du bol. Ce disque est reli€ a un ressort en spirale dont

76



Chapitre 2

la torsion est directement transmise a un enregistreur a compensation linéaire. Les broches
permettent de maintenir en suspension la solution d’amidon avant la gélatinisation et la

mesure du couple de torsion détermine la consistance de la suspension.

Un viscogramme est donc tracé directement au cours d’un cycle de chauffage. A partir de la
courbe différents parameétres caractéristiques sont relevés (Fig 1.8) :

— "Pasting temperature" ou température d’empesage a laquelle la courbe décolle de la
ligne de base, témoignant du début de gélatinisation et d’un épaississement de la
suspension,

— "Peak viscosity" ou pic de viscosité ou de consistance : viscosité la plus élevée atteinte
durant le chauffage (Vpic),

— "Breakdown" : différence de consistance entre le maximum de viscosité et celle du
palier de température, a 95 °C. Ce parametre peut déterminer la stabilité au
cisaillement de 1’amidon,

— "Set-back" : différence entre la consistance apres refroidissement de I’empois et la

consistance apres le maintien prolongé de 1I’empois a 95 °C.

L’augmentation rapide de la consistance jusqu’au pic est due, d’une part a la migration d’eau
de la phase continue au profit des grains d’amidon et a la collision des grains gonflés au cours
du cisaillement, et d’autre part a la migration extra-granulaire de 1’amylose provoquant

I’augmentation de la viscosité de la phase continue.

Une diminution de la viscosité est observée avec 1’augmentation de la température. La baisse
de la consistance, qui suit le pic de viscosité (breakdown), est provoquée par I’alignement des
polymeres dans le sens du cisaillement. Les deux derniers mécanismes sont supposés
prédominants. Au cours du refroidissement, la consistance de I’empois augmente en raison de
la baisse de température, d’une part, et des interactions entre les molécules d’amylose, d’autre

part.

B. Mode opératoire

Une suspension d’amidon est préparée par dispersion a froid de I’amidon dans I’eau distillée.
La concentration de la suspension est fixée pour que le pic maximum se situe dans la zone de
mesure du ressort et pour que la masse totale (eautamidon) soit de 485 g. Pour cette raison,

nous avons fixé la concentration a 6% de matiére séche.
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La suspension est ensuite chauffée de 30 a 96 °C avec une vitesse de 1,5 °C/min suivi d’une
rampe a plateau maintenue stable a 96 °C pendant 10 min. Ce plateau est suivi par un
refroidissement de 96 a 70 °C avec une cinétique de refroidissement de 1,5 °C/min. A partir
des viscoamylogrammes nous avons retenu les parameétres caractéristiques suivant: la
température du début d’empesage (Tempesage) €t celle du pic de viscosité (Tpic), ainsi que la

viscosité du pic (Vpic) et la valeur de BreakDown viscosity (BD).

5.2 Distribution de la taille des granules

Un granulométre laser (Malvern Mastersizer) a été utilisé pour mesurer la taille des grains
d’amidon natif et traité par les trois procédés avant et aprés empesage au Brabender. Un
faisceau laser monochromatique incident de 18 mm de diametre est produit par une source
laser (Hélium-Néon). Cette source émet une lumiere rouge de longueur d’onde A de 632 nm et
de faible puissance. La solution a analyser est tout d’abord diluée puis mise en circulation
dans une cellule appropriée. Les particules d’amidon éclairées par la lumiére laser dévient la
lumiére de son axe principal. L’intensité de la lumiere déviée et la valeur de I’angle de
déviation permettent de mesurer avec précision la taille des particules. Ainsi les particules de
grosse taille dévient des quantités importantes de lumiére sur des angles faibles par rapport a
I’axe de propagation. Au contraire, les petites particules dévient des quantités infimes de
lumiére mais sur des angles beaucoup plus larges, jusqu'a former des “halos” homogénes

autour d’elles [Nayouf, 2003].

Le calcul de la taille des particules est basé sur la théorie de Mie, pour laquelle la lumiére est
non seulement diffractée par la particule, mais également réfléchie et diffusée. La particule est
assimilée a une sphere et le calcul exige la connaissance de son indice de réfraction et du
coefficient d’adsorption. Le résultat du calcul est représenté sous forme d’histogramme et
caractérisé le plus souvent par un diametre médian, un diametre moyen et un coefficient de

variation (Span).

Les échantillons d’amidon sont dilués au 1/10° et leurs empois au 1/2° avec ’eau distillée
froide (pour bloquer le gonflement des grains). Ces échantillons subissent une nouvelle
dilution au 1/100° lors de la mesure. Nous avons choisi la lentille 300RF (Reverse Fourier)
dont la plage de mesure des particule s’étend de 0,05 a 879 um, et les indices de réfraction et

d’absorption de ’amidon de 1,52 et 0,1, respectivement, [Loisel, 1998].

Nous avons retenu lors de ces mesures deux parameétres caractéristiques:
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— D, s : diametre médian en volume, qui correspondant a la ligne des 50% sur la courbe

de distribution cumulée en volume.

— Span: mesure la polydispersité ou I'é¢talement de la distribution granulométrique, il
correspond au rapport de l'intervalle interpourcentile sur le diamétre médian. La formule
de calcul est la suivante :

D 0A9_D

Span = D—O‘ (2. 18)
v,0.5

Avec :
D, 9., : diametre de particule pour laquelle 10% de 1’échantillon se trouvent en dessous
de cette dimension.
D, 9.9 : diametre de particule pour laquelle 90% de 1’échantillon se trouvent en dessous

de cette dimension.

5.3 Analyses morphologiques

La morphologie est un complément important de la granulométrie, car elle permet de vérifier
I’évolution de la forme des granules apres 1’hydrotraitement et de rendre compte de leur état

de surface.

A. Analyse par microscopie optique

Un microscope Leica a contraste de phase, équipé d’une caméra CCD, a été utilisé. Les
échantillons d’amidon sont dilués au 1/20° et leurs empois préparés au Brabender au 1/2°
avec de I’eau distillée froide afin de bloquer le gonflement des grains. Les grains d’amidon
ont été observés a un grossissement de 400. Pour les amidons empesés, quelques gouttes du

rouge Congo sont ajoutées a la préparation pour colorer les grains.

B. Analyse par microscopie électronique a balayage

Les analyses d’image ont été réalisées a l'aide d’un Microscope Electronique a Balayage
(MEB) (Jeol JSM-6400, Japan), équipé d'une source a effet de champ permettant d'obtenir un
faisceau d'électrons d'une grande finesse et d'atteindre ainsi une résolution spatiale de
quelques dizaines de nanometres. La tension d’accélération des électrons utilisée est de 7 kV,

et la distance détecteur-échantillon varie entre 9 et 14 mm.

Les échantillons sont collés sur un porte-échantillon (plot), a 1’aide d’un ruban adhésif en

carbone et ensuite déposés dans 1’appareil de pulvérisation cathodique afin de rendre
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I'échantillon conducteur aux électrons, évitant ainsi l'accumulation des charges parasites

négatives a la surface de 1'échantillon au cours de son observation au MEB.

5.4 Mesure des propriétés rhéologiques

A. Propriétés d’écoulement
La caractérisation rhéologique des suspensions a été effectuée a 1’aide d’un rhéometre
fonctionnant a contrainte imposée (AR 1000 de TA Instrument), équipé d’une géométrie

cone-plan. Le cone en inox de rayon 6 cm fait un angle de 2° avec le plan est muni d’une

trappe a solvant pour éviter 1’évaporation de la suspension. Un schéma de la géométrie cone-

‘H

plan est donné par la (Fig 2.11).

%’ A
‘ cone

| :
|
echantillon : /
I | o\ 28
})f{'”('ﬂ"t‘/,/"”’, \A‘ \’l\ troncature

FIG. 2.11 - Représentation schématique du systéme cone-plan

La suspension est cisaillée entre le cone en rotation et le plateau fixe. La relation entre la

Contrainte 7, et le couple M imposé sur le cone est :

M M
T, = ~ 2.19
“ om’isin’@ 2w 19

La contrainte est considérée comme homogéne lorsque I’entrefer est faible (& <5'). Sous la
méme hypothése, on a la relation suivante pour la vitesse de cisaillement :

v v (2. 20)
tana o

Vo
La viscosité apparente est calculée par :

T
n=-"" (2.21)
Voo
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» Protocole expérimental :

Les empois d’amidons préparés dans le viscographe Brabender et refroidis a 60 °C sont
directement placés sur le plateau du rhéometre, préchauffé a 60 °C. Afin d’éviter
I’évaporation d’eau, une couche d’huile de paraffine couvre les bords extérieurs de la

suspension.

Pour les mesures d’écoulement, deux cycles linéaires aller-retour de 0,01 a 600 s ont été
appliqués, suivis d’une descente en rampe logarithmique de 600 a 0,01 s, avec obtention de
I’équilibre en chaque point. L’application des deux cycles aller-retour permet d’éliminer 1’aire
de la boucle d’hystérésis, caractéristique du phénomene thixotropique, et avoir une courbe

univoque lors de la descente logarithmique.

B. Propriétés viscoélastiques

Les mesures en régime harmonique ont été réalisées avec le méme dispositif expérimental que
ceux d’écoulement (cone/plan de 6 cm de diametre et d’angle 2°) et dans les mémes
conditions de mise en place. Les mesures ont été effectuées a 60 °C pour une déformation de
4% (située dans le domaine de viscoélaticité linéaire), avec un balayage en fréquence de 0,1 a
100 rad.s™ et un balayage en temps pendant 10 heures a 6,28 rad.s™ suivi d’un balayage en

fréquence a 25 °C.

Le modele de Maxwell généralisé, composé de 4 ¢léments de Maxwell a été utilisé pour
décrire le comportement en relaxation des suspensions d’amidon hydrotraité, avec un ressort
supplémentaire qui traduit le comportement solide. Pour déterminer le spectre des temps de
relaxation ou la fonction de distribution H(4), qui est une fonction continue des temps de
relaxation 4, les relations suivantes [Ferry, 1980] de la viscoélasticité linéaire ont été résolues:
Aw

o e 2.22
d/1+16[H(/1) o) d (2.22)

G(w)=G, + J.H(Z)-I_I(i%

Avec, G, le module d’équilibre, qui est nul pour un comportement liquide viscoélastique, et w
la fréquence angulaire [Phan-Thien, 2002; Ferry, 1980].

A= % : temps de relaxation de la i™ branche.

(
i
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Les modules de conservation G’ (w) et de perte G" (w) sont donnés par les relations suivantes:

, (/?160)2 (Lo (o) (4L)’
G =G, +H, ’ 2 3 +H,(A4) ————

(@) =G, +H,(4) 1+(%aﬂ Hy(4,)- T+ (A ) Hy(4)- T+ (Ao (4,) L+ (4o)
(2.23)

ALw Ao ALa . YN0,

G'(w)=H,(4)- ﬁ Hz(lz)-W+H3(/13) W”LHA;(/M) —1+(/14a))2
(2.24)

6. Mesure des propriétés physiques et thermophysiques

Des parametres physiques et thermophysiques ont été déterminés afin de pouvoir les utiliser

dans la modélisation des transferts se produisant pendant les hydrotraitements.

6.1 La masse volumique

La masse volumique est une grandeur physique qui caractérise la masse d'un matériau par
unité de volume. Nous avons déterminé la masse volumique de I’amidon a I’état de poudre en

tenant compte des définitions suivantes :

La masse volumique apparente (Bulk density) est le rapport entre la masse de 1'échantillon
et son volume globale [Mayor et Sereno, 2004; Marousis et Saravacos, 1990], elle est définit

par:

m_+m
=T e 2.25
Py ViV 4 (2.25)

Ou:
ms : masse de la matiére séche (g),
m,, : masse de ’eau (g),
Vs : volume occupé par la fraction séche (m?),
V.. volume occupé par I’eau (m”),

V,.volume occupé par air (m?).

La masse volumique réelle (Particle density) est le rapport entre la masse de 1'échantillon et
son volume globale a I'exclusion des pores ouverts, occupés par l'air [Mayor et Sereno, 2004;
Marousis et Saravacos, 1990]. La masse volumique réelle a été déterminée a I’aide d’un
pycnometre a hélium (AccuPyc 1330, Micrometrics, USA).

p, = m +m,
V.tV

(2. 26)
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A. Mesure de la masse volumique apparente tassée

La masse volumique apparente (p,) inclut la contribution des espaces interparticulaires. Elle
dépend a la fois de la masse volumique des particules ainsi que de leur arrangement dans le lit
de poudre. Elle a été¢ déterminée apres un état de tassement optimisé d’un échantillon de
poudre d’AMS, versé dans un tube gradué. L’expérience a été réalisée trois fois
successivement. L’échantillon a ensuite été pesé pour obtenir sa masse. Pour le calcul du
volume apparent, le méme tube a été rempli avec de I’eau distillée a 22 °C, et ensuite pesé.

Connaissant la masse volumique de I’eau a 22 °C, nous avons pu calculer le volume apparent.

B. Mesure de 1a masse volumique réelle (Particle density)

La masse volumique réelle ou pycnométrique (p,) déterminée par mesure du volume occupé
par une masse connue de poudre, par équivalence avec le volume de gaz déplacé par la poudre
dans le pycnometre. Dans cette mesure, le volume déterminé comprend le volume occupé par

les pores ouverts mais exclut le volume occupé par les pores fermés ou non accessible au gaz.

Nous avons utilisé un Pycnomeétre a hélium (MICROMERITICS AccuPyc 1330) qui
comporte un porte ¢chantillon et un bain thermostaté (FISHER SCIENTIFIC, Polystat 36
8662 D), permettant de maintenir constante la température a 23-24 °C (Fig 2.12). Avant
chaque mesure les échantillons d’AMS ont été stabilisés dans un dessiccateur pendant au
moins 4 heures a température ambiante avant le début de la mesure. La calibration du
pycnometre a été réalisée avant chaque mesure en suivant les indications données dans le

manuel technique.
» Principe de la mesure :

Le porte échantillon, rempli d’AMS a environ % de sa capacité et pesé au préalable, est
introduit dans la cellule du pycnometre a gaz. Le gaz est confiné a la pression P, dans une
cellule de volume connu (V). 1l est ensuite libéré dans un volume de détente (V,). On obtient
une pression P,. Le volume (V) de la masse connue d'échantillon (m) est déterminé selon la

loi de Mariotte :

(P1-Py) Vi=(P2-Py) V> (2.27)
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Sachant que V| = V. — V,, on en déduit :

V.=V, ——(PZP __P;))VZ (2.28)
1 a

La masse volumique se déduit ensuite par la relation :

m
=— 2.29
P=v (2.29)

P; : pression de gaz dans le volume V. de la cellule (Pa),

P, : pression de gaz dans le volume V, de la cellule et le volume d'expansion (Pa),
P, : pression atmosphérique (Pa),

V,: volume d'expansion (cm’),

¥, : volume de la cellule (cm’),

m : masse de 1'échantillon (g),

V, : volume d'échantillon de masse m (cm?),

p : masse volumique réelle (kg/ cm?).

A la fin de I’analyse, la densité particulaire est calculée directement par la machine. Chaque

mesure est répétée systématiquement trois fois.

FIG. 2.12 — Photographie du bain thermostaté relié au pycnométre.

6.2 La porosité

La porosité (¢) dépend de la masse volumique particulaire et apparente. Elle est définit par le

rapport entre le volume des vides et le volume apparent de la poudre (IUPAC, 1994). La
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porosité englobe a la fois la porosité intra-agglomérats (ou intraparticulaire) et la porosité
inter-agglomérat (ou interparticulaire), liée a I’aptitude de la poudre a se réarranger lors de la

phase de tassement.

f=— Vo1 P 2. 30)
V.+V +V, P,

6.3 Isotherme d’adsorption

Les isothermes de sorption ont été obtenues grace a une technique gravimétrique par DVS
(Dynamic Vapour Sorption, DVS-2000, Surface Measurement System, London, UK). Cette
technique permet de mesurer la masse d’eau dans le matériau (pourcentage massique) en
fonction de D’activité de 1’eau. Les essais de sorption ont été réalisés a 25 °C sur 28 mg
d’amidon, ayant atteint préalablement I’équilibre massique avec une activité inferieure a 0,05,
par séchage a I’étuve a 40 °C pendant 180 min. Les mesures de sorption ont été réalisées a des
activités de 0; 0,11 ; 0,23 ; 0,33 ; 0,45; 0,52; 0,64 ; 0,75 ; 0,85 et 0,95 par palier de ~ 0,1
apres stabilisation de 4 heures entre chaque palier.

De nombreuses équations ont été proposées pour modéliser les isothermes de sorption (Tab
2.1). Certaines se basent sur des modéles théoriques d'adsorption [Malakhov et Volkov, 2000;
D'Arcy et Watt, 1970; Brunauer et al,. 1938; Langmuir, 1918] et d’autres sur des modeles
semi théoriques [Henderson, 1952; Anderson, 1946] ou empiriques [Smith, 1947; Oswin,
1946]. Le choix du modele dépend d’un certain nombre de facteurs tels que le domaine de

I’isotherme, le type de matériau a étudier et la nature du solvant.

TAB. 2. 1 — Mod¢les mathématiques d’isotherme de sorption.

Modele Equation Paramétres Domaine
i w C,P
L?lfgi%‘;‘r wSTEo W C1 Faible HR
LT v
BET WmCBETaw
W=
(1938) “ = (1=a,) [1+(Cyer —1)a, W Coer HR <05
GAB W, CousKias9,
(1946) i = (1- K(}ABaw) (1= Kgipa, + C(iABKGABaw) W, CGAB’ KGAB 0 1< HR < 09
GDW _ WuKepwa, 1=kepy(1=wa, Wi, Cepw, Kepw,
(1970) “ 1+Kgpya, 1-kepya, kepw 0.1<HR <0.9

Le modele de G.A.B. (Guggenheim-Anderson-de Boer) est considéré comme étant le plus

adéquat pour modéliser les isothermes de sorption des amidons [Lv et al., 2011; Sun et al.,
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2010; Al-muhtaseb et al., 2002, 2004]. I a été recommandé, par le groupe West European
Food Researches Cost 90, pour décrire les propriétés des produits alimentaires [Yu et al.,
2008; Furmaniak et al., 2007a, b; Enrione et al., 2007; Teoh et al., 2001]. Le mod¢le de
G.A.B. peut étre considéré comme 1’amélioration du mod¢ele B.E.T. (Brunauer Emmet Teller),
en introduisant un parameétre supplémentaire qui prend en compte la chaleur d’adsorption de
toutes les couches moléculaires (Tab 2.1). Récemment le modele de G.D.W. généralisé par
D’Arcy et Watt en 1970 a été proposé pour les produits agroalimentaire [Sun et al., 2010;
Furmaniak et al., 2009, 2007a, b]. Il est basé sur la théorie de Langmuir en supposant que
plusieurs molécules de vapeur d’eau peuvent étre adsorbées sur chaque molécule appartenant

aux sites d’adsorption secondaires.

6.4 La surface spécifique

La surface spécifique d’une poudre, appelée aussi aire massique, est la surface développée par
gramme de produit. Elle est déterminée par la mesure de I’interface solide-gaz, rapportée a
I’unité de masse de I’échantillon. La surface spécifique totale, mesurée par des méthodes
d’adsorption gazeuse, prenant en compte la totalité de la surface développée (surface des

pores, rugosité des particules,...).

La technique d'adsorption est basée sur la mesure de la pression du gaz adsorbable a
température constante (Tasote liquide)- La mesure de cette pression permet de déterminer la
quantité de gaz absorbé a la surface du matériau, de tracer ainsi les isothermes d'adsorption et
d’en déduire la surface spécifique [Juszczak et al., 2002]. Le calcul de la surface spécifique
(voir I’annexe A) a été réalisé selon la méthode BET [Branauer et al., 1938] a 1’aide d’un
analyseur de surface ASAP 2020 (Micromeritics, USA). La caractérisation a été effectuée
apres dégazage d’environ 5 g d’AMS, sous vide poussé (2 pumHg), a 40 °C pendant 48 heures.
La valeur de la surface spécifique est obtenue a partir de 1’isotherme d’adsorption du gaz a la
température de 1’azote liquide (77 K), le gaz employé pour cette analyse est le krypton. Le

dispositif expérimental utilisé est schématisé par la figure (2.13).

» Les différentes étapes de la mesure sont:

1. Le pré-séchage de l'échantillon a 40 °C, pendant 72 heures dans une étuve,
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2. Le dégazage sous vide de 1'échantillon a 40 °C pendant 48 h sur le poste de dégazage,
afin d’éliminer ’air et toutes traces d’eau pouvant fausser les résultats de calcul de la
surface spécifique,

3. Apres I’étape de dégazage, on rétablit la pression atmosphérique par injection dans le
tube de l'azote,

4. Lamasse de I'échantillon est mesurée apres le dégazage,

5. Le tube contenant 1'échantillon est replacé sur le poste d'analyse pour subir un re-
dégazage,

6. L’échantillon est plongé ensuite dans un bain d’azote liquide afin d’effectuer la
mesure a Teonstantes

7. Un volume connu de krypton est envoyé sur 1’échantillon. Apres stabilisation de la
pression, le volume de gaz adsorbé est calculé a partir de la différence de pression
mesurée avant et aprés la mise a l'équilibre. Ainsi, la précision de l'isotherme

d'adsorption est directement reliée a la précision de la mesure de pression,

Pour mesurer de faible surface spécifique <1 mz/g, nous avons utilis¢ le krypton a 77 K
& comme gaz adsorbable. Sa faible pression de saturation (2,3 mbar) a cette température
permet de travailler sur une gamme de pression plus basse et d’observer ainsi avec une

meilleure précision les faibles volumes de gaz adsorbé.

8. Pour arriver a une courbe complete d'adsorption, on poursuit 1'étape (7) en augmentant

progressivement les pressions partielles jusqu’au dernier point d’équilibre voulu

(Po/P=0,2).
Calibrated Fbr’a‘mmp ressure Gauge
-. Vacuum Pump

Nitrogen
:D(]:' ™ Krypton

Coid Trap Dewar 4———
Isothermal Jacker 4

Liguid Nirrogen 4——

Sample Tube +——
Sample +——

FIG. 2.13 - Schéma de I'appareil de la technique de manométrie (ASAP 2020).
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6.5 La chaleur spécifique apparente

L’une des grandeurs thermodynamiques les plus importantes, intervenant lors de la
modélisation des phénomeénes de transfert est la chaleur spécifique, C, (Jkg'.eC™h). Les
méthodes de mesure de la capacité thermique d’un solide sont trés nombreuses. Nous avons
choisi la méthode DSC (Differential Scanning Calorimetry) pour calculer la capacité
thermique de I’AMS a I’aide d’un microcalorimetre a balayage (uDSC VII, SETARAM,
France). L’appareil utilisé (Fig 2.14) a été¢ développé par SETARAM, en collaboration avec

I’Institut Frangais du Pétrole.

Introduction de cellule Circulation d’eau

Chaque cellule est composée: d'un houchon (1)
comportant un joint torique (2) que Ton
change entre chaque utilisation et d'un corps
cylindrique (3) dans lequel on introduit
I'échantillon ou le produit référence (4).

J "’ 4 . , ; (‘1)
(2)

(3)
€3}

Cellule de type Batch

Thermo-élément de mesure Thermo-élément de régulation

FIG. 2.14 - Schéma du bloc calorimétrique du dispositif micro DSC VII (SETARAM®).
Le systeme est composé d’une cellule calorimétrique sous pression, équipée de 2 creusets
porte-échantillon et reliée a son environnement par un fluxmeétre, de telle sorte que la
température de I’ensemble tend a se stabiliser dans le temps. Le signal transmis par le

fluxmeétre est proportionnel au débit de chaleur transférée de la cellule de mesure a 1’extérieur.

La capacité thermique est déterminée par la différence de flux de chaleur entre la cellule vide
et I’échantillon :

Q _Q 1
_Q.-Q. 2.31
CPS dT ( )

m,——
dt
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Ou:

Cps : chaleur spécifique apparente de I’échantillon (J kg'ec™h,
Qs : flux de chaleur mesuré pour la cellule et I’échantillon (J s,
O, : flux de chaleur mesuré pour la cellule vide (J.s™),

m, : masse de 1’échantillon (kg),

dT/dt : vitesse de chaufe (°C.s™).

Nous avons procédé pour la mesure de C, de ’AMS, a une teneur en eau de 14% (kg H,O/kg
ms), a ’aide d’une méthode continue [Monteau, 2008]. La mesure consiste a appliquer deux
cycles de chauffage, par un balayage de la température de 20 a 120 °C, avec une cinétique de
1 °C/min. Le premier balayage est effectué¢ avec les deux cellules vides "Bath" (blanc) et dans

second balayage avec la cellule contenant I'amidon (284 mg) a la teneur en eau de 14%.

6.6 La conductivité thermique

La conductivité thermique (1) est une grandeur thermophysique caractérisant le comportement

des matériaux lors du transfert thermique par conduction.
» Principe

La conductivité thermique de I’AMS a été déterminée par la méthode du fil chaud, méthode
de mesure dynamique. Le principe est de chauffer par effet Joule un élément chauffant,
filiforme de faible rayon, situé¢ a I’intérieur du matériau que I’on désire caractériser et de
mesurer 1’élévation de température au voisinage du fil par I’intermédiaire d’un capteur qui lui
est associé. La détermination de A s’obtient a partir de la pente du thermogramme au temps

long, qui est proportionnelle a la conductivité thermique.
> Dispositif expérimental

L’appareil utilisé est composé d’une enceinte ou 1’éprouvette est portée a une température
controlée, d'une aiguille hypodermique (4.5 cm de longueur et 0.80 mm de diameétre) équipée
d'un fil chauffant en constantan et d’un thermocouple de type K (Fig 2.15). L’élément
chauffant de la sonde est relié a une source d’alimentation DC et a un multimetre (HM8142,
Hameg GMBH, Mainhausen, Germany). Les données temps-température et temps-tension
sont enregistrées en continu, par une centrale d’acquisition (NIMTECH FrontDAQ, France)

connectée a un ordinateur.
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Les données temps-tension sont utilisées pour déterminer le temps initial du chauffage.
L’étalonnage de la sonde a été réalisé en mesurant la conductivité thermique de la glycérine a
différentes températures, entre 70 et 120 °C, a I’aide d’un bain d'huile circulant (Ministat 125-
cc, Huber, Germany). Cette étape permet de déterminer la résistance linéique du fil chaud
(R/L). La détermination de la conductivité thermique est obtenue a partir de la régression

linéaire de la courbe AT=f/Ln(?)]. . de I’AMS a été calculé a partir de la relation suivante:

R I?
ﬂ_

== 2.32
L 47§ ( )

Ou:
A : conductivité thermique de ’échantillon d'amidon (W.m™”. K™,
[ : intensité du courant (4),
S ; pente de la partie linéaire de la courbe de température en fonction du logarithme du

temps.

Heater wire —

Sample —_

W

—_— O1il circulating bath

FIG. 2.15 - Dispositif expérimental de mesure de conductivité thermique par la méthode du
fil chaud.
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6.7 Meéthodologie de discrétisation et résolution numérique

La méthode de discrétisation par éléments finis consiste a approximer un probléme continu
par un probléme discret, facile a résoudre, en décomposant le domaine matériel en sous
domaines, de forme géométrique simple [Tanguy, 2009]. Dans chaque élément, les variables
sont approchées par des fonctions simples, souvent des polynomes, ou il est plus simple de
définir une approximation, construite sur des valeurs approchées. La solution compléte est
constituée par la réunion de ces solutions élémentaires.

Nous avons utilisé la méthode de résolution par éléments finis, mise en ceuvre dans le logiciel
Comsol Multiphysics® (v 4.2), afin de discrétiser notre probleme de couplage de transfert de
masse et de chaleur lors d’un traitement hydrothermique, par deux procédés. Comsol
Multiphysics® est un logiciel généraliste de simulation multiphasique, dont le programme
offre de nombreuses possibilités tel que le couplage des lois des phénomenes physiques.
L’organigramme général de résolution numérique du systeme d’équations par la méthode des
¢léments finis, donné par le logiciel Comsol Multiphysics®, est présenté ci-dessous (Fig
2.16). Dans cette approche classique de résolution, nous avons pris en considération un
systeme monodimensionnel (1D) avec un maillage fin (At = 2 s) et bidimensionnel (2D) avec

un maillage de At=0,5s et Ax = 1,8x10™.
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FIG. 2.16 - Organigramme général de la procédure de résolution numérique d’un

Définition du couplage:
(Transferts de chaleur et de masse)

A
Dessin de la géométrie

(105 x 5 mm)

<
<«

Définition des parameétres:
Variables (I, Psat ,© ou {fona)
Opérationnels (h,, C k, D, I')

Définition des parametres:
Physiques et Thermo-physiques

( Cpl l} P)

A 4

Définition des conditions
initiales et aux limites

Génération de maillage

Résolution du systeme
d’équations

Systéme est-il Non

convergent?

Exploitation
des résultats

d’équations par Comsol Multiphysics®.

systéme
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7. Organigramme retracant les étapes de caractérisation de ’AMS aprés son hydrotraitement
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1. Introduction

Ce chapitre est consacré a la modélisation des transferts couplés de masse et de chaleur lors
d’un traitement hydrothermique de 1’amidon par de la vapeur d’eau sous pression, en tenant
compte des réactions de fusion qui ont lieux simultanément dans le matériau. La prédiction de
la variation de la température et de la teneur en eau au sein d’un matériau amylacé est
importante, car ces deux facteurs ont une influence déterminante sur la progression des
réactions biochimiques. Comme pour le phénomene de gélatinisation, I’eau doit étre en
quantité suffisante dans le milieu pour hydrater les molécules d’amidon. L’ information sur la
migration de 1’eau est indispensable pour le controle des procédés agroalimentaires ainsi que
la qualité finale des produits. Lors des traitements thermiques (séchage, étuvage, cuisson,...)
le transfert d’humidité doit étre controlé afin d’éviter la détérioration de la qualité et

contribuer au développement de nouvelles propriétés du produit (couleur, texture, gotit).

Nous présenterons dans ce chapitre, les phénomenes physiques a 1’origine des transferts de
matiere et de chaleur dans le matériau amylacé pendant son hydrotraitement, ainsi que les
équations régissant ces transferts. Il nous est apparu nécessaire de développer un modele de
transfert pouvant prendre en compte des spécificités propres au procédé appliqué, notamment
la présence d’une pression réduite lors de la phase initiale. Mais aussi de considérer, lors des
transferts, les mécanismes qui se mettent en place lorsque des transformations physico-
chimiques ont lieu simultanément dans le matériau. L’étape de modélisation requiert la
connaissance précise des propriétés du milieu poreux étudié. Comme le coefficient de
diffusion (ou diffusivité) de I’eau, qui est une propriété physique importante, décrivant la
capacité de I’eau a migrer au sein d’un milieu. C’est une propriété qui est étroitement liée au
matériau et intervient dans la répartition spatio-temporelle de ’humidité et de la température.
Pour cette raison on donnera dans un premier temps, les résultats de caractérisation des
parameétres physiques et thermophysiques de ’amidon de mais standard (AMS) natif et traité,

qui ont été utilisés pour nos calculs.

2. Mesure des propriétés physiques et thermophysiques

Le traitement hydrothermique de ’AMS est obtenu grace a I’effet combiné de la température
et de la teneur en eau appliqué lors des procédés DV-HMT, RP-HMT et DIC. L’effet
thermique repose sur 1’utilisation des températures élevées par contact direct du matériau avec

la vapeur saturée sous pression, et 1’effet hydrique par la présence d’eau dans le matériau. Le
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transfert de la chaleur latente de condensation provoque 1I’augmentation de la température
dans le matériau jusqu’a atteindre la valeur d’équilibre de la vapeur d’eau. De méme, la teneur
en eau résiduelle de I’amidon augmente jusqu’a une teneur d’équilibre, qui est atteinte lorsque

il s’établit un équilibre entre le produit et I’environnement.

Les principaux parameétres qui controlent I’hydrotraitement sont le niveau de la pression de la
vapeur d’eau dans ’enceinte (donc la température), la durée de traitement et la teneur en eau
du produit. L’épaisseur de la couche de produit influence quant a elle I’homogénéité du
traitement. Zarguili, [2006] dans le cadre de ses travaux de thése a montré, lors d’un suivi de
la température et de la teneur en eau de I’AMS traité par DIC a la pression de 3 bar pendant
16 minutes, la non homogénéité de 1’hydrotraitement. La mesure des profils de température a
¢été effectuée a la surface et au fond de la couche d’amidon pour trois épaisseurs (5, 10 et 15
mm). Les résultats ont montré la présence d’un gradient de température, d’autant plus
important que I’épaisseur de la couche traitée était importante, qui finissait par disparaitre
pour les temps plus importants. Cependant, 1’absence de gradient de teneur en eau entre la
surface et le fond a été observée uniquement avec 1’épaisseur de 5 mm [Zarguili et al., 2006].
Nous avons retenu pour notre étude une épaisseur de couche de 5 mm, afin d’éviter toute

hétérogénéité lors de I’hydrotraitement de 1’amidon.

2.1 Suivi de la température et de la teneur en eau

La connaissance de la variation de la teneur en eau et de la température au sein d’un
biopolymere est primordiale car I’ampleur des changements physicochimiques pouvant se
produire dans le matériau en dépend. Dans le cas de I’amidon, 1’eau doit étre en quantité
suffisante pour hydrater les molécules et permettre la gélatinisation [Biliaderis, 1992]. La
teneur en eau peut affecter la température de gélatinisation, mais aussi la forme de
I’endotherme et 1'enthalpie correspondante, observées en Analyse Enthalpique Différentielle
(AED) [Miinzing, 1991; Russel, 1987]. L’influence de la teneur en eau sur la gélatinisation a

été tres largement étudiée par AED [Biliaderis, 1992; Biliaderis et al., 1980; Donovan, 1979].

La mesure des profils de teneur en eau et de température a été réalisée au cours des deux
procédés hydrothermiques (DV-HMT et RP-HMT), pour trois niveaux de pression (1, 1,5 et 2
bar), correspondant respectivement a trois températures d’équilibres de vapeur saturée (100,
110 et 120 °C). L’amidon a 1’état de poudre a été introduit dans le réacteur de traitement a la
teneur en résiduel de 0,14 (kg H,O/kg ms). Le suivi de la température pour les deux procédés

(Fig 3.1) a été réalisé sur deux phases composant 1’hydrotraitement. La phase initiale, trés
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courte, qui débute par la température initiale de la poudre et se termine lorsque la couche de
produit atteint la température d’équilibre de vapeur saturée. La quantité de chaleur apportée,
durant cette phase par la condensation de la vapeur d’eau, contribue a €lever rapidement la
température du produit. La deuxieme phase, isotherme se poursuit jusqu’a la fin de la durée

de traitement.

Les résultats montrent que lorsque le niveau de pression appliqué augmente le temps
nécessaire pour atteindre les températures d’équilibres (z.,) diminue. 7., est de 41, 33 et 20
secondes pour le procédé RP-HMT et de 480, 359 et 150 secondes pour le procédé DV-HMT
pour les pression de 1, 1,5 et 2 bar, respectivement. On peut remarquer que t.q est plus court
dans le cas du procédé RP-HMT, d’un facteur moyen de 10. Cette différence est attribuée a
I’accélération des échanges thermiques qui prédominent dans cette phase, par la présence de

I’étape de mise sous vide, avant I’injection de la vapeur d’eau dans le réacteur de traitement.
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FIG. 3. 1 — Variation de la température lors des procédés RP-HMT (a) et DV-HMT (b).

A partir de la figure (3.2) I’évolution de la teneur en eau au cours du traitement RP-HMT (a)
et DV-HMT (b) montre une augmentation, dont I’intensité est fonction de la pression de
traitement. On peut distinguer trois phases : une premiére correspondant a 1’absorption rapide

de I’eau par I’amidon au début du traitement, suivie d’une deuxieme, caractérisée par le méme
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processus mais avec une vitesse plus faible, I’humidité est acheminée en flux continu vers
I’intérieur du produit, et d’une phase finale lorsque 1’équilibre hygroscopique s’établit entre
I’amidon et la vapeur d’eau. Les teneurs en eau, au palier de saturation, dépendent de la
pression appliquée : elles sont de 0,19 ; 0,20 et 0,24 (kg H,O/kg ms) pour ’amidon traité par
RP-HMT et de 0,18; 0,19 et 0,20 (kg H,O/kg ms) par DV-HMT, a 1, 1,5 et 2 bar,

respectivement.

Dans le cas du procédé RP-HMT, la mise sous vide du réacteur, avant 1’injection de la vapeur
sous pression, non seulement réduit considérablement la résistance de I’air et facilite la
diffusion de la vapeur d’eau au sein du produit, mais aussi la quantité de vapeur condensée est
plus importante. La quantité de matiere occupée par I’air dans la chambre de traitement est

remplacée par une quantité équivalente de vapeur d’eau.
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FIG. 3. 2 — Variation de la teneur en eau de I’AMS traité par RP-HMT (a) et DV-HMT (b).
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2.2 Isothermes de sorption

Sur la figure (3.3) sont reportées les isothermes d’adsorption de la vapeur d’eau, mesurées sur
I’AMS a I’état natif et celles calculées par le modéle G.A.B. et G.D.W. La valeur de la teneur
en eau représente une moyenne de trois mesures obtenues a 1’équilibre avec un écart type
moyen de 0,009 kg H,O/kg ms. Les isothermes obtenues montrent une forme sigmoidale de

type II selon la classification de Brunauer et al. [1938].

035 T T T T T T T T T
@ Expérimentale
Modale GAB
03 Modale GDWY ]

W (g I—Izofg ms)

FIG. 3. 3 — Comparaison entre I’isotherme de sorption expérimentale et les modéles, G.A.B. et
G.D.W.

Les valeurs des parameétres déterminés par les modeles de G.A.B. et de G.D.W correspondant

a I’isotherme de sorption de I’amidon de mais natif, ont été regroupées dans le tableau (3.1).

TAB. 3. 1 — Paramétres estimés a partir des modeles G.A.B. et G.D.W. pour ’AMS.

Modéle G.A.B. Modeéle G.D.W.
Wo C6.uB. K6 Wi Kepw. ke.p.w. w
0,078 20,9 0,76 0,145 4,58 0,89 0,248

Wy, . capacité de la monocouche,

W) : teneur en eau de la monocouche, w: taux de molécules adsorbées sur les sites

Cgap: ¢€nergie de liaison de la primaires et qui se transforment en sites

monocouche d’adsorption, secondaires d’adsorption,

KG.ap : constante qui dépend de la Kgpw et kgpw : constantes lies a I’adsorption

nature du produit. sur les sites primaires et secondaires,
respectivement.

La déviation standard : R2=0,96. R’ =(),98.
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Les valeurs obtenues a partir du modele G.A.B. sont proches de celles données par Aguerre et
Suarez [2004] pour I’AMS natif (wy = 0,079 g H,O/g ms, Cg.45 = 23,2 et Kg45 =0,71) et de
celles données par Zarguili (wy = 0,08 g H,O/g ms, Cg45 = 16,5 et Kg45 = 0,72) [Zarguili,
2006].

En tenant compte de I’erreur standard, les deux modeles décrivent de fagon satisfaisante
I’isotherme de sorption de I’AMS natif. En revanche, la valeur de w,,, donnée par le mode¢le
G.D.W et qui traduit la capacité d’adsorption d’eau de la monocouche est élevée, si on la
compare a la teneur en eau de I’amidon qui est 0,14 g H,O/g ms. En revanche, la teneur en
eau adsorbée et immobilisée dans la monocouche (Wg, donnée par le modéle G.AB, est plus

cohérente, compte tenu de la teneur en eau de I’AMS analysé.

Tres peu de travaux ont été consacrés a I’effet des traitements hydrothermiques sur la capacité
de sorption des amidons. Zarguili [2006] a comparé les isothermes d’amidons de différentes
origines botaniques (I’amidon de mais standard et cireux, amidon de blé et pomme de terre)
hydrotraités par DIC pour deux conditions de traitement (1 bar/180 min et 2 bar/30 min) avec
leurs natifs. L’auteur a observé une diminution de la capacité de sorption de tous les amidons

hydrotraités, et I’écart avec le natif était plus important pour les conditions plus élevées.

2.3 Masse volumique et porosité

Les valeurs de la masse volumique apparente (p;) et réelle (p,) ainsi que la porosité (¢) de
I’amidon natif et des amidons hydrotraités pendant 20 minutes, par DV-HMT, RP-HMT et
DIC a 1, 2 et 3 bar, sont présentées dans le tableau (3.2). Les mesures ont été effectuées sur de
I’amidon en poudre a 0,07 g H>O/g ms de teneur en eau. La masse volumique réelle ou
pycnométrique (p, ) a été déterminée par mesure du volume, occupé par une masse connue de
poudre, par équivalence avec le volume de gaz déplacé par la poudre dans le pycnometre a

hélium.

En tenant compte des écart-types, les mesures ne montrent aucun changement significatif de
pp des amidons hydrotraités, par rapport a la valeur de ’amidon natif, qui est de 1,493
(g/cm’). L’amidon natif et traités par DV-HMT et RP-HMT 4 la pression de 1 bar présentent
des valeurs de p, équivalentes, contrairement a 1’échantillon traité par DIC ou p; est plus
¢levée. Pour les conditions de pression supérieures, la masse volumique de I’amidon traité par
DV-HMT reste presque inchangée alors que les valeurs obtenues par RP-HMT et DIC sont
¢levées, par comparaison a celle de I’amidon non traité. Elles sont, pour un traitement de 3

bar, de 0,785 et 0,719 (g/cm’), respectivement. La mesure de la masse volumique apparente
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étant une mesure globale, 1’augmentation observée est certainement liée a la formation
d’agrégats, déja observés par analyse granulométrique a ces conditions pour les deux

procédés.

L’augmentation observée est certainement liée a la formation d’agrégats, déja observés par
analyse granulométrique a ces conditions pour les deux procédés. La mesure de la masse
volumique apparente étant une mesure globale, 1’aptitude de la poudre a se réarranger lors de
la phase de tassement en présence d’agrégats est complétement différente qu’en présence de

particules individuelles.

TAB. 3.2 — Masse volumique apparente et réelle, et porosité de I’AMS.

- Pp Pb €
Echantillon (e /cm3) (e /cm3) (%)
Native 1,494 (0,012) 0,604 (+0,011) 59,52 (+1,60)

DV-HMT
I bar 1,513 (£0,003) 0,621 (£0,009) 58,98 (+0,94)
2 bar 1,507 (0,006) 0,593 (+0,033) 60,67 (+3,63)
3 bar 1,494 (£0,008) 0,635 (£0,011) 57,46 (£1,29)
RP-HMT
1 bar 1,506 (£0,001) 0,597 (+0,019) 60,38 (+1,95)
2 bar 1,499 (£0,004) 0,677 (£0,018) 54,86 (+1,57)
3 bar 1,481 (0,002) 0,785 (+0,035) 47,02 (+2,16)
DIC
1 bar 1,505 (0,011) 0,661 (+0,010) 56,06 (+1,26)
2 bar 1,504 (£0,003)  0,6747 (+0,007) 55,15 (+0,65)
3 bar

1,482 (+0,006)

0,7188 (£0,022)

51,49 (£1,76)

Comme la porosité (¢) dépend de la masse volumique réelle et apparente, car définit par le
rapport entre le volume des vides et le volume apparent de la poudre, elle est également
affectée, par la présence d’agglomérats observés apres traitement DIC et RP-HMT a partir de
la pression de 2 bar. La valeur de ¢ de I’amidon natif est de 59,52%, elle diminue a 47,02 et

51,49% pour les amidons traités a 3 bar par RP-HMT et DIC, respectivement.

2.4 Mesure de la surface spécifique

La surface spécifique d’une poudre, appelée aussi aire massique, est la surface totale
développée par gramme de produit (surface des pores, rugosité des particules,...). En utilisant

la méthode B.E.T. (cf, annexe A), nous avons mesuré cette surface par adsorption du krypton,
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des échantillons d’amidon traités par DV-HMT, RP-HMT et DIC ainsi que celle de I’amidon

natif.

Les résultats, présentés dans le tableau (3.3), montrent que la surface spécifique des amidons
traités diminue considérablement avec 1’augmentation de la pression de vapeur d’eau, et quel
que soit le type d’hydrotraitement. La surface spécifique de I’amidon non traité¢ passe de
0,4406 m?/g a 0,2736, 0,1897 et 0,1427 m?/g lorsque le traitement est réalisé a 3 bar par les
procédés DV-HMT, RP-HMT et DIC, respectivement.

TAB. 3.3 — Surface spécifique de I’AMS natif et traité¢ par DV-HMT, RP-HMT et DIC, pour trois
conditions de pression,

Surface
Echantillon spécifique
(m*/g)
Native 0,4406
DV-HMT
1 bar 0,4184
2 bar 0,3801
3 bar 0,2736
RP-HMT
1 bar 0,4081
2 bar 0,3315
3 bar 0,1897
DIC
1 bar 0,3870
2 bar 0,3241
3 bar 0,1427

Afin de voir I’effet mécanique, di a la différence de pression lors de la détente, sur la surface
spécifique, nous avons appliqué deux niveaux de pression, en dessous de 1 bar (0,2 et 0,6
bar). Ces deux expériences ont €té possibles uniquement avec les procédés RP-HMT et DIC,
car pour les deux traitements 1’injection de la vapeur s’effectue a partir d’une pression réduite
de 0,05 bar (Fig 3.4). Les résultats montrent que la surface spécifique de I’amidon traité par
RP-HMT est quasiment identique a celle du natif. Contrairement au traitement DIC, ou I’effet
mécanique semble avoir un rdéle prépondérant, puisque les valeurs obtenues sont
systématiquement inférieures a la surface spécifique du natif. La tendance de la décroissance

de la surface spécifique avec I’augmentation de la pression de traitement se confirme.

Aussi, ’intensité de la diminution est étroitement liée au procédé appliqué selon 1’ordre
suivant; DV-HMT< RP-HMT<DIC. Notons que la différence significative entre les procédés
DV-HMT et RP-HMT avec le procédé DIC peut étre attribuée a 1’effet thermique par la
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présence di vide initial et mécanique da a la décompression brusque vers la pression du vide,

a la fin du traitement par DIC.

De I’ampleur des modifications provoquées dans la structure semi-cristalline des granules
d’amidon pendant I’hydrotraitement (fusion partielle ou totale) vont dépendre 1’état de la
surface, les forces de liaison internes développées au sein du grain et la distribution des pores.
Par voie de conséquence, leur organisation régit aussi la surface spécifique. Puisque
I’hétérogénéité granulométrique (géométrique) et énergétique sont lies a ces surfaces, il en
résulte forcément une hétérogénéité d’adsorption. Ces résultats sont en accord avec les
observations faites au paragraphe précédent sur le rapport entre la formation d’agglomérat et
la porosité. La porosité et la surface spécifique sont deux des parametres physiques les mieux

corrélés dans la caractérisation des matériaux pulvérulent [Gregg et Sing, 1982].
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FIG. 3. 4 — Evolution de la surface spécifique de I’AMS en fonction de la pression de
traitement par DV-HMT, RP-HMT et DIC.

2.5 Chaleur spécifique apparente

La chaleur spécifique apparente (C,s) de 'AMS natif, a la teneur en eau résiduelle de 14% (kg
H,O/kg ms), a été mesurée a 1’aide d’un microcalorimetre a balayage (uDSC VII,
SETARAM, France). La figure (3.5) donne la variation de la chaleur spécifique en fonction

de la température dans un domaine compris entre 20 et 120 °C. Les données expérimentales
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montrent que C,, augmente linéairement avec la température, nous avons considéré pour le

besoin de la modélisation, la relation linéaire ci-dessous:

C,, =0,0081x7 +1,4 3. 1)

A partir de cette relation, C,, de I’AMS pour 100, 110 et 120 °C, températures que nous avons
utilisées dans la modélisation numérique, est de 2174, 2263 et 2425 J.kg”' K. Malgré un
nombre important de travaux effectués sur les propriétés physiques et thermophysiques de
I'amidon a 1'état de poudre, trées peu d’études ont été réalisées dans des domaines de

températures €élevées, comme celles qui nous concernent.
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FIG. 3. 5 — Evolution du flux de chaleur en fonction de la température pour I’AMS (14% de
teneur en eau).

2.6 Conductivité thermique

La conductivité thermique apparente (1) de ’AMS a été déterminée par la méthode du fil
chaud, dans un domaine de température allant de 25 a 120 °C (Fig 3.6). Les parameétres
caractéristiques de I’amidon analysé sont : une teneur en eau de 14% (g H>O/g ms), une masse
volumique apparente de 649,9 kg.m™ et une porosité de 59,5%. La conductivité thermique
dépend de la température, de la teneur en eau, de la masse volumique et de la porosité.

Drouzas et Saravacos [1988] ont montré, sur des amidons riches en amylopectine (Amioca) et
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en amylose (Hylon7), que la conductivité thermique augmente de 0,065 a 0,220 W.m” K’
avec la température dans un domaine de 25 a 70 °C, pour des teneurs en eau allant de 0 a

40%, en base séche, et des masses volumiques apparentes de 500 a 800 kg.m™.

Nous avons observé une augmentation linéaire de 4 de I’AMS, de 0,09 a 0,38 W.m'I.K’I, dans
I’intervalle de température étudié. Une relation lindaire entre la conductivité thermique
apparente et la température est proposée, avec un écart type moyen de 0,01 W.m” K" sous la

forme suivant:
A=0,003x7-0,0036 (3.2)

La mesure a été effectuée a la teneur en eau constante de 14% (g H,O/g ms), sachant que la
conductivité thermique effective dépend fortement de celle ci. Halliday et al. [1995] ont
propos¢ une relation linéaire de la conductivité thermique de 1’amidon de mais, qui tient

compte de la variation de la température (7) et de la teneur en eau (M).

30(T¢100  °C
21=0,00276XT +0,0127x M — 0,207 (3. 3)
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FIG. 3. 6 — Conductivité thermique apparente de I’AMS en fonction de la température.
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3. Coefficient de diffusivité effective

Les produits alimentaires sont des milieux polyphasiques et hétérogenes. Ils sont constitués
majoritairement d’eau, qui est un solvant et un plastifiant. Le transfert de masse dans ces
systémes est souvent interprété comme un phénomeéne diffusif, généralement décrit a I’aide de
la loi de Fick, qui est généralement résolue avec la supposition d’un coefficient de diffusion
constant et indépendant de la teneur en eau. Il a été montré expérimentalement, que le
coefficient de diffusivité¢ dépend de la teneur en eau [Riberio et al., 2003; Gomi et al., 1998;
Stapley et al., 1998; Vegenas et Karathanos. 1991], de la structure du produit [Waananen et
Okos. 1996, Tiitiincti et Labuza, 1996; Karathanos et al., 1991, 1990], et de la température
[Bahrani et al., 2011; Sayar et al., 2001; Bakshi et Singh, 1980], souvent décrite par la loi
d’Arrhenius [Gomi et al., 1996, 1998; Vegenas et Karathanos, 1991]. De nombreux travaux
traitent de la dépendance du coefficient de diffusion a la teneur en eau, sous forme de modeles
obtenus empiriquement [Karathanos et al., 1990; Andrieu et al., 1988] ou basés sur 1’équation

de Fick [Bahrani et al., 2011; Bello et al., 2007; Turhan et Sagol, 2004; Riberio et al., 2003].

En revanche, peu travaux font état de 1’analyse des transferts dans des matériaux amylacés en
tenant compte de leurs réactivités en présence d’eau et de chaleur, conditions dans lesquelles
des transformations physico-chimiques ont lieu dans le produit (gélatinisation et fusion de
I’amidon, réactions de Maillard et etc). Les cinétiques de ces réactions sont corrélées a la
teneur en eau et a la température, et leurs progressions influencent certainement la diffusivité
de I’eau au sein du matériau. La diffusion peut se faire sous forme liquide et gazeuse, les deux
modes étant présents simultanément dans les milieux poreux. L’importance de chacun de ces
modes de transport dépend de la composition, de la structure du matériau, de la répartition
spatio-temporelle de la température et de teneur en eau. Trés souvent, les estimations de la
diffusivité¢ de 1’eau représentent une propriété globale de transport de I’eau dans le produit

qu’on qualifie d’effectif (D), et qui peut inclure tout ou une partie de ces phénomenes.

Différentes méthodes ont été utilisées pour estimer D, en résolvant la seconde loi de Fick.
Afin d’obtenir une solution analytique, la diffusivité de I’eau est souvent considérée comme
étant constante et le produit indéformable. Crank [1975] a propos¢ une solution analytique
d’estimation de Dy, dans le cas d’une géométrie plane, dans un domaine de variation de la

teneur en eau.
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3.1 Analyse du modéle analytique

Durant I’hydrotraitement, il y a trois phases distinctes (Fig. 3.7), le développement du mode¢le
mathématique s’est basé uniquement sur 1’analyse de la phase principale, pour déterminer le
coefficient de diffusivité de I’eau, dans le cas des procédés DV-HMT et RP-HMT. La phase
initiale, étant trés courte, elle débute avec la température initiale et se termine lorsque la
couche de produit a atteint la température d’équilibre (%) de vapeur saturée. Pour le procédé
DV-HMT et RP-HMT a la pression de 2 bar, #., est de 20 et 150 secondes, respectivement.

Pression |
Température

-
Temps

FIG. 3. 7 — Profil de température et de pression durant I’hydrotraitement; a) Phase initiale; b)
Phase principale; c¢) Phase finale.

Durant la phase principale de I'hydrotraitement, phase isotherme, le transport d’eau est induit
par diffusion liquide et le potentiel de transfert est le gradient de concentration. L’équation de
transfert de masse est donnée selon la loi de Fick, couplée a un terme tenant compte de la
réaction de fusion, partielle ou totale de la structure semi cristalline, selon les conditions de

I’hydrotraitement.

aw 9 ow
= _ D, \—kW 3.4
ot 82( 7 azj 3-9)

A partir de cette équation nous avons déterminé la constante k (s”), considéré comme étant la
constante cinétique de la réaction de fusion, de premier ordre, ainsi que le coefficient de
diffusivité effective (D.p) du matériau hétérogeéne, défini par le modéle mathématique comme

homogene [Bahrani et al., 2011].
En utilisant la résolution analytique proposée par Danckwerts [1950] dans le cas d'une géométrie rectangulaire et
une couche d’épaisseur 2/ constante, pour des conditions initiales et limites suivantes:

Cl Yz t=0 W=Ww, (3.5)

CL z=0 00 W=W, (3. 6)
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En tenant compte du terme de réactivité, la solution analytique se met sous la forme :

2 - 2 2 2
W :(64j s @Dk + 0Dy )=, expl-t(k+a,D,) |+, -

w, \z = (k+e,D,; )’ (2i+1)

W, et W, sont les teneurs en eau initiale de la phase principale et a 1’équilibre (g H,O/g
ms),
W, est le teneur en eau du matériau a I’instant ¢ (g H,O/g ms),

[, m et n sont les semi-€épaisseurs de la couche traitée en directions de z, x et vy,

R I

3.2 Identification des coefficients de diffusion

respectivement.

La résolution analytique de I’équation du modele mathématique, décrivant la variation de la
teneur en eau au sein de la matiére durant I’hydrotraitement a été effectuée. La solution
analytique a été obtenue en utilisant une régression non linéaire, basée sur 1’algorithme de
Levenberg-Marqardt [Levenberg, 1944; Marquardt, 1963] a I’aide du logiciel Matlab. Comme
on peut le voir sur la figure (3.8), les résultats présentent une bonne adéquation entre les

valeurs calculées et expérimentales.

Les parameétres du modele analytique sont regroupés dans le tableau (3.4), pour les deux
procédés (RP-HMT et DV-HMT) a la température de traitement de 100, 110 et 120 °C. Les
parametres obtenus sont le coefficient de diffusivité effective (D.j) ainsi que la constante
cinétique de la réaction de fusion (k). Les valeurs de D.; déterminées pour I’AMS traité par
RP-HMT sont de 1,19.107"°, 1,98.10'° et 2,25.107" m” s pour les températures de traitement
de 100, 110 et 120 °C, respectivement. Dans les mémes conditions avec le procédé DV-HMT,
les valeurs de Doy sont de 0,12.10™°, 0,76.10"% et 0,93x10™"° m’.s™". L’analyse des résultats
montre que le coefficient de diffusion de I’eau augmente avec la température, résultats
observés par différents auteurs pour les matériaux amylacés [Bahrani et al., 2011; Sayar et al.,

2001; Vegenas et Karathanos, 1991; Bakshi et Singh, 1980].

Les valeurs de D.; obtenues dans le cas du traitement par RP-HMT sont légérement

supérieures a celle du procédé DV-HMT, et I’écart le plus important a été obtenu a la
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température de 100 °C. En effet, il existe quasiment un rapport de 10 entre les valeurs de D,y
a cette température, qui se réduit a 2 pour 110 et 120 °C. L’analyse de 1’évolution des profils
de teneur en eau dans la couche d’amidon (Fig 3.8), durant I’hydrotraitement permet de bien
visualiser la différence entre les deux procédés étudiés. Les différences obtenues sont dues
aux gradients de température entre la vapeur d’eau et le produit. Ces gradients conditionnent
la quantité¢ de flux de chaleur par condensation, et par conséquent, le taux de condensation

atteint lors des deux procédés est différent.
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FIG. 3. 8 — Comparaison des teneurs en eau expérimentales avec celles déterminées par
résolution analytique lors des traitements par (a) RP-HMT et (b) DV-HMT.

Nous avons montré dans le paragraphe précédent (cf. paragraphe 2.1) que le temps pour
atteindre les températures d’équilibre (%) est plus réduit dans le procédé¢ RP-HMT et qu’il

existe un facteur moyen de 10 avec le procédé DV-HMT. Cette différence est attribuée a
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I’accélération des échanges thermiques et massiques, due a la présence de I’étape de mise
sous vide avant I’injection de la vapeur d’eau dans le réacteur de traitement dans le cas du
procédé RP-HMT. Par conséquent, 1I’étendue des réactions de fusion, se produisant pendant
I’hydrotraitement, est plus grande. En effet, dans les mémes conditions de traitement, les

valeurs des constantes cinétiques sont plus importantes pour le procédé RP-HMT (Tab 3.4).

TAB. 3.4 — Paramétres estimés par résolution analytique.

Traitement 7 (°C)  Dyyx10" (m’.s7) kx10*(s7) R’
RP-HMT 1,19 4,75 0,97
DV-HMT 0,12 0,75 0,98
RP-HMT 1,98 5,42 0,98
DV-HMT 0,76 1,46 0,96
RP-HMT 2,25 6,1 0,98
DV-HMT 0,93 2,3 0,97

Elles sont de 4,75.10'4, 5,42.10'4 et 6,1.10'4 s! pour le procédé RP-HMT contre 0,75.10'4,
1,46.10%et 2,3.10™% s par DV-HMT.Notons cependant, que les valeurs de D, i et k, estimées
par régression non linéaire, augmentent avec la température de traitement (Fig 3.9) et sont du
méme ordre de grandeur que celle citées dans la littérature, pour les matériaux amylacés
[Bello et al., 2007; Sayar et al., 2001; Karathanos et al., 1991]. La constante k de I’amidon de
pois chiche hydraté, mesurée par Sayar et al. [2001] dans un domaine de température allant de
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FIG. 3.9 — Diffusivité et constante cinétique de fusion de I’AMS traité par RP-HMT et DV-
HMT a trois températures.

Pour I’amidon de riz hydraté de 25 a 90 °C, Bello et al. [2007] ont mesuré une constante
cinétique de 2,29.10"23,72.10°s™, respectivement. Karathanos et al. [1991] ont estimé des
valeurs de D.z; d’amidon d’amioca a 0,3. 1010 ¢t 30.10"° .57/, pour des températures de 25 a

140 °C respectivement.
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3.3 Estimation du degré de fusion de la structure semi cristalline par résolution
analytique

Nous avons essay¢ de faire une estimation du degré de fusion, de la structure semi cristalline
des grains d’amidon, pendant I’hydrotraitement par les deux procédés, en utilisant les valeurs
de la constante cinétique de la réaction de fusion déterminée par résolution analytique. Le
degré de fusion de la structure a été¢ exprimé, selon un modele de réaction de premier ordre

[Bakshi et Singh, 1980 ; Cabrera et al., 1984].
In(1-D, ) =—kt 3.9

Ou,
D, : degré de fusion de la structure semi cristalline pendant 1I’hydrotraitement (%),
k : constante cinétique de réaction de fusion (s™),

¢ : temps de traitement (s).

La variation du degré de fusion de I'AMS est présentée en fonction du temps de traitement
pour trois températures, durant le traitement par RP-HMT et DV-HMT (Fig 3.10). La figure
montre clairement, qu’a la méme température, le phénomene de fusion progresse plus
rapidement dans le matériau, dans le cas du procédé RP-HMT. La fusion de la structure semi
cristalline, est directement liée a la quantit¢ d’eau présente dans le matériau et a sa
température. La figure (3.10), montre que dans les conditions appliquées, il s’est produit une
fusion partielle des grains, dont le maximum est de 67%, obtenu par traitement RP-HMT de

I’AMS a 120 °C pendant 30 minutes.
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FIG. 3. 10 — Estimation du degré de fusion de ’AMS traité par RP-HMT et DV-HMT a 100,
110 et 120 °C.
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4. Modélisation des transferts couplés chaleur-masse

Dans cette partie, la description des phénomenes physiques a 1’origine des transferts de
matiere et de chaleur se produisant lors de I’hydrotraitement, sera décrite a 1’échelle
macroscopique. Dans cette échelle, le matériau est considéré comme étant homogeéne. Dans la
conduite des procédés industriels, ce sont les effets globaux a 1’échelle du produit qui sont
importants [Pezalski et Laurent, 2000]. Pour cette raison, la mise en équations des transferts

se situe a une échelle macroscopique, grande par rapport a la dimension moyenne des pores.

Dans la modélisation des transferts de matiére au sein des solides poreux, 1’assimilation des
mouvements d’eau liquide ou vapeur d’eau a la diffusion est couramment utilisée [Montaeu,
2008; Qin et al., 2008; Luikov, 1966]. Alors que pour le transfert d’eau liquide, il ne s’agit
que d’une diffusion fictive, pseudo-diffusion, due en réalité a la migration en phase adsorbée
et a la migration capillaire [Datta, 2007; Haupl et al., 1997; Pedersen,1992]. On comprend, a
partir de ces considérations, que le choix des écritures des équations de bilan doit reposer sur

I’analyse des phénomenes physiques.

Il nous est apparu donc nécessaire de développer un modele de transfert pouvant prendre en
compte des spécificités propres au procédé appliqué, notamment la présence d’une pression
réduite lors de la phase initiale. Mais aussi de considérer, lors des transferts, les réactions
biochimiques, qui ont lieu simultanément dans le produit. En effet, la migration d’eau dans le
matériau, due au gradient d’humidité, mais aussi par un besoin hydrique nécessaire aux
réactions de fusion de la structure semi-cristalline, dont les cinétiques sont également
corrélées a la teneur en eau et a la température. Deux mécanismes sont impliqués lors de la
migration de l'eau pendant les traitements hydrothermiques de matériaux amylacés. Le
premier est controlé par la progression du phénomeéne de fusion dans la structure cristalline,
phénomene qui débute lorsque la température du matériau est en dessous de la température de
fusion. Le deuxiéme mécanisme est la diffusion de I’eau dans la structure, qui se produit au-

dessus de cette température.

L’objectif est donc de résoudre numériquement les équations de transferts couplées de masse
et de chaleur, en tenant compte de la réaction de fusion des cristallites au cours de

I’hydrotraitement.
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4.1 Position du probléme et conditions aux limites

Le développement du modele s’est basé sur I’analyse des phénomenes de transfert impliqués
lors de I’hydrotraitement de I’AMS par les procédés DV-HMT et RP-HMT. Pour cette
analyse le traitement hydrothermique a ét¢ décomposé en deux phases temporelles distinctes

selon le schéma donné dans la figure (3.11):

— La phase initiale, qui débute lorsque la poudre d’AMS, a la température initiale (77;), est
mise en contact direct avec la vapeur. Cette phase s’arréte lorsque les grains d’amidon ont
atteint la température d'équilibre de la pression de la vapeur saturée (7,,), au bout d’un
temps d’équilibre (z.,). Au début de cette phase la température et la teneur en eau de

I’AMS (T; et W;) sont de 30 °C et 14%, respectivement.

— La phase principale de I'hydrotraitement commence lorsque 7, est atteinte, et se poursuit
jusqu’a la fin de la durée de I’hydrotraitement, fixée pour cette étude a 30 minutes. La fin
de cette phase est caractéris€e par des valeurs de température et teneur eau définies par T,

et Wy, respectivement.

Temperature movenne

n;

I

o
>
: Temps:
| |
| Phase Phase I
" mniale M principale (isotherne)!

FIG. 3. 11 — Décomposition du traitement hydrothermique en deux phases distinctes.

Selon le type de traitement appliqué, les échelles de temps impliquées dans les phases sont

différentes ; la durée de la phase initiale de 1’ordre de la minute pour le traitement DV-HMT
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est de 0,33 minutes par traitement RP-HMT (Tab 3.5). Les teneurs en eau d’équilibre atteintes

lors du traitement par les deux procédes sont données dans le tableau (3.5).

4.2 Analyse de la phase initiale de ’hydrotraitement
»> Bilan de conservation de I’énergie

Lors de I’hydrotraitement, la vapeur d’eau saturée est injectée dans le réacteur, sa mise en
contact avec les parois de la chambre de traitement et la surface supérieure du matériau
pulvérulent provoque de la condensation, avec un dégagement important de chaleur. Etant
donné que le chauffage de la matiére est trés rapide, durant cette phase, de I’ordre de la
minute (Tab 3.5), et que la variation de teneur en eau n’est pas significative, nous avons
négligé le phénomene de fusion de la structure cristalline des granules d’amidon. La
température du matériau pulvérulent passe de la température initiale (7;) a la température de la

vapeur saturée (7).

Le transfert de chaleur dans le matériau poreux se produit selon différents mécanismes ;
transfert interne par conduction, transfert par changement de phase et transfert dans la couche

limite par convection forcée (condition sous pression) et par rayonnement (Fig 3.12).

"

—l]

Condensation Rayonnement
Convection
Forcée

. Vi

" il

onvection
Forcée

Rayonnement

FIG. 3.12-Phénomenes de transfert de chaleur et de masse impliqués durant I’hydrotraitement
de ’AMS.

En supposant négligeables les pertes thermiques vers I’extérieur en considérant le procédé

adiabatique, 1’équation de bilan d’énergie se présente sous la forme:
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Doy P —P =0 (3. 10)

Le flux de chaleur nécessaire a la variation instantanée de la température en un point par unité

de volume est donné par :

oT

cs :Iobs psE

@ 3.11)

La chaleur est transférée a I’intérieur du matériau pulvérulent par conduction, elle diffuse

dans le produit sous D’effet du gradient de température, p, et C, sont respectivement la

masse volumique apparente (kg m™) et la chaleur spécifique du produit (J.kg’.K™).

Le flux de chaleur par unité de volume transféré, par conduction (W.m™), s’exprime selon la
seconde loi de Fourier, avec 4 la conductivité thermique effective, tenant compte de la
conduction de la chaleur dans les trois phases (liquide, gaz et solide) (W.m™. K. Ce
coefficient dépend fortement de la teneur en eau ainsi que de la température [Halliday et al.,
1995]. La chaleur s’écoule alors de la face supérieure, a haute température, vers les zones a

basse température.

o(,dT
O . =—|1— 3.12
e az( az) ( )

Le flux de chaleur par unité de volume générée par la condensation de la vapeur @ ., (W.m™)

est donné par :

b, =L1 (3.13)
Ou;
L.: chaleur latente de condensation (J.kg™),

I : taux de condensation de la vapeur d’eau (kg m™ s™).

Le taux de condensation peut étre représenté par une relation qui déja utilisé par Bixler
[1985], Datta [2007], Halder et al. [2007a, b] et Ousegui et al. [2012]. Ou, [ est directement
proportionnel a la différence de pression de vapeur au sein produit (P, ¢,) et celle régnant dans
la chambre de traitement (P,). En effet, ce modele suppose que P, dans les pores est égal a P,

dans I’environnement (ambiance).
I=C(P,-P,) (3.14)
Ou;

P, ¢, :pression de vapeur au sein du produit (Pa),
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P, : pression de vapeur dans le réacteur loin de la surface de produit (Pa),

C: constante empirique, appelée coefficient de condensation (s. m).

Les pressions partielles de vapeur d’eau, P, et P, ¢, sont reliées par les relations suivantes :

P, =HR,,P,(T,,) (3. 15)
})v,éq = awljsat (T(Z)) (3 16)

Psu(T) est la pression de saturation de la vapeur d’eau a la température 7. Le taux de

condensation (/) s’écrit alors :

1=C|HR, P, (T,)-a,P,(T)] (3.17)

eny

Avec HR,,, ’humidité relative de I’air dans I’atmosphere ambiante du réacteur de traitement,

P (T) la pression de saturation a la température 7 et g, , ’activité¢ de ’eau du matériau,

déterminée a partir des isothermes de sorption.

» Bilan de conservation de la masse
Le transfert de masse (variation de la teneur en eau) a I’intérieur du matériau poreux est dii a
deux mécanismes. La diffusion de 1’ecau basée sur la deuxiéme loi de Fick, et un flux de

matiere di a la condensation de la vapeur d’eau :

a—W:i(Da—Wj+ ! (3.18)
at 0oz oz Poas

Ou;
W : teneur en eau locale (kgHZO.kg'J ms)s

P, . Masse volumique apparente de la maticre seche (kg m?),

D : diffusivité effective de ’humidité dans le matériau (m”.s™).

» Transfert couplé de masse et de chaleur

Le couplage simultané du transfert de masse et de chaleur dans les milieux poreux a fait
I’objet de nombreux travaux cités dans la littérature. Plusieurs modeles basés sur des
équations de couplage des transferts de chaleur et de masse ont été proposés par Luikov [1966
et 1975], De Vries et Philip [1957], De Vries [1958] et Whitaker [1977] en prenant en

considération la coexistence des phases liquide et vapeur au sein du matériau.

Le modele De Vraies et Philip [1957] propose une description des transferts couplés en milieu

poreux non saturé. L approche est basée sur I’étude des comportements thermique et hydrique
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des sols, pour lesquels la progression de I’humidité a travers le matériau s’effectue sous forme
liquide et vapeur. La phase liquide est supposée se déplacer par capillarité tandis que la phase
vapeur se diffuse en fonction des gradients de pression partielle de vapeur. D’autres auteurs
[Datta 2007; Chang et Weng 2002] ont intégré des termes additionnels qui expriment le
transfert de chaleur provoqué par I’humidité et la pression dans 1’équation de bilan d’énergie,

et un flux d’eau provoqué par la température et la pression dans 1’équation de bilan de masse.

Afin de coupler les équations de transfert de chaleur et de masse, nous avons intégré un terme
additionnel aux équations de bilan, représentant la contribution de la condensation de la

vapeur d’eau pendant 1’hydrotraitement dans les deux transferts:

a_T:a( T
PuCm oy T s

/1—)+LCI (3.19)
dz

a_W:i(Da_Wj+L (3.20)
ot 0z oz Jo

Avec:
] = C[HRenvPsat (nnv) - aisat (T)] (3 21)

La pression de saturation de la vapeur d’eau (Ps,,) a la température 7" a été déterminée par la
relation empirique de Dupré-Bertrand [Michard, 2002]. Cette relation est valable entre -50 et
+200 °C.

6435 —3.868In(T+273.15)

46.784—
P (T)=13332¢ #7315 (3.22)

A fin de compléter le modele, nous avons estimé ’activité de 1’eau a,, a partir de I’isotherme
d’adsorption de I’AMS a 1I’état natif. L’isotherme a été établie a I’aide de la méthode DVS a la
température de 25 °C (Fig 3.3).

> Conditions initiales et aux limites

T=T
Vz t=0, (3.23)

w=Ww,
Dans les couches limites adjacentes a la surface supérieure de I’échantillon et au fond du
récipient, la variation de la température est due aux flux thermiques par convection forcée et

aux flux radiatifs, tandis que le flux mati¢re est supposé nul (conditions d’isolation). Pour ces

conditions, nous avons considéré un transfert convectif avec un terme de convection et un
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transfert radiatif avec un terme de rayonnement. En effet, dans le réacteur de traitement, le

matériau est susceptible d’échanger de la chaleur avec les parois.

AT =h[T,, ~T(z)]+
z=0 >0, oe |1}, ~1*(2) (3.24)
k1/4
— =0
oz
AVT =h [T, —T(2)]+
z=1L t>0, O€ congainer [T4 -T 4(Z)] (3.25)
1/4
=0
0z

Avec ;

h. : coefficient d'échange thermique par convection forcée (W. m=.K™),
o : constante de Stefan-Boltzmann, prise égale a 5,67x10™ (W. m”.K™),

T.,, - température environnante au contact des parois du réacteur (°C),

&s: émissivité de ’amidon, prise égale a 0,9, valeur attribuée pour les matériaux amylacés
[Monteau, 2008],

Erée - €missivité du récipient en aluminium, prise égale a 0,04 [Knudsen et al., 1973].

4.3 Analyse de la phase principale de I’hydrotraitement

La phase principale de I’hydrotraitement débute lorsque le matériau poreux atteint la
température d'équilibre de la vapeur saturée. La diffusion peut se faire sous forme liquide et
gazeuse, les deux modes étant présents simultanément dans le matériau poreux. L’ensemble
de ces phénomenes est représenté bien souvent par la seule loi de Fick, avec un coefficient de
diffusion qu’on qualifie d’effectif. Nous avons considéré que le transport de 1’eau est induit
par diffusion liquide selon une équation de type fickienne. La force motrice de transfert est le
gradient de concentration, en supposant que le matériau est isotrope, sa teneur en eau initiale
homogene et qu’il est en condition isotherme [Bahrani et al., 2011]. L’assimilation des
mouvements d’eau liquide au sein du matériau induit des gradients de pression significatifs
dans le produit hydrotraité, le potentiel de transfert peut s’exprimer en terme de différence de

pression partielle.

» Transfert simultané de chaleur et de masse avec changement d’état

Etant donné que les matériaux amylacés ont un comportement non inerte en présence d’eau et de chaleur, et que
la durée de la phase principale est suffisamment lente pour permettre un changement d’état, di a la fusion

partielle ou totale de la structure semi-cristalline de ’amidon. Afin de tenir compte du phénomene de fusion,
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nous avons intégré, dans 1’équation de bilan d’énergie, un terme source li¢ a la quantité de chaleur absorbée par
I’amidon pendant ce changement d’état. L’utilisation de 1’enthalpie dans 1’écriture du bilan d’énergie, permet de
tenir compte des effets thermiques provoqués par les transformations physiques dues au changement d’état dans

la structure du matériau sans les inclure dans les termes sources.

pbsC

T3y
ot oz

za—zj +LI-OAH ,, (3. 26)

L’équation de bilan de masse pour la phase principale, avec les mémes conditions aux limites

que celles utilisées pour la premicre phase se présente sous la méme forme :

(3.27)

ow 9 ( BWJ I
=D+
ot oz 0z Pois
Ou:
AHpypa,: enthalpie de fusion de la structure semi-cristalline de I’amidon pendant

I’hydrotraitement (kJ/kg amidon fondu),

® : taux de fusion de la structure semi-cristalline, qui a lieu dans tout le volume du

matériau pendant I’hydrotraitement (kg amidon fondu.m™ s7).

Le terme source ® de 1’équation de bilan d’énergie peut s’écrire a 1’aide de la vitesse de

progression de la fusion des cristallites durant 1’hydrotraitement selon la relation suivante :

a é/ fondu

- (3.28)

©=pu

OCfonan/0t : vitesse de changement d’état (s'1 ),

Cfonau © fraction massique de la structure d’amidon fondu pendant I’hydrotraitement (kg

amidon fondu/kg amidon sec).

La vitesse de fusion de la structure semi-cristalline des granules d’amidon peut s’écrire selon
une réaction de premier ordre [Bahrani et al., 2011; Bakshi et Singh, 1980; Cabrera et al.,
1984].

a ; JSondu

= fee ™ (3.29)
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Ou:
k : constante cinétique (s™),
t : durée de I’hydrotraitement (s),
toq - temps d’équilibre, correspondant a la fin de la phase initiale (s).

La fraction massique de I’amidon fondu ({sna4) pendant I’hydrotraitement a été déterminée a

partir des enthalpies de fusion, mesurées par DSC sur ’échantillon d’AMS traité et natif,

comme suit:
é/ _ AHnatif - AHrésiduelle _ AF[fondu (3 30)
Sfondu — - .
AH natif Al~[natif
Ou:

AH,.r. enthalpie de I’AMS a I”état natif (kJ. kg’l amidon sec),

AH, sianenre - €nthalpie de fusion de la structure résiduelle apres hydrotraitement (kJ. kg'l

amidon sec).

4.4 Prise en compte du vide initial lors du procédé RP-HMT

Contrairement au traitement par DV-HMT, [D’instauration d’une pression réduite, avant
I’injection de la vapeur sous pression, permet de diminuer la quantité d’air au sein du
matériau et dans la chambre de traitement. Par conséquent, la résistance de 1’air est réduite,
facilitant la diffusion de la vapeur dans le matériau. L’intensification du phénomeéne de
diffusion de la chaleur dans le cas de I’hydrotraitement par RP-HMT a été prise en compte
dans un terme source qui est proportionnel a la différence de température entre le matériau et
I’environnement. Ce terme additionnel représente le potentiel de gain de chaleur par unité de
volume di a la présence du vide initial dans le réacteur de traitement. Il s’exprime sous la

forme:

rlr, -7(2)] (W. m™) (3.31)

env

I" étant un coefficient empirique d’intensification de transfert. L’équation de bilan d’énergie
dans le cas du procédé RP-HMT s’écrit alors:

AT D

oT
pbs ps E_a_z[ﬂ’_j—l_l’cl_@AHfundu +F[Tenv _T(Z)] (3 32)

0z
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5. Résultat du modéle numérique

Rappelons cependant, que la résolution numérique a ¢été appliquée a I’analyse des
phénomenes physiques impliqués lors de I’hydrotraitement de I’amidon de mais a 1’état de
poudre par DV-HMT et RP-HMT, avec une épaisseur de couche de 5 mm a une température
de 120 °C pendant 30 minutes (1800 s). Les résultats fournis par le modele ont été analysés

dans des conditions pour lesquelles nous disposons de données expérimentales.

5.1 Répartition des paramétres variables

L’analyse des résultats numériques obtenus a partir du modele développé a permis de définir
la répartition spatiale des parametres variables (température, teneur en eau,...) pour
différentes positions dans la couche d’amidon lors des deux procédés hydrothermiques en

fonction du temps de traitement appliqué.

Les évolutions de la température entre la surface du produit et la demi-épaisseur montrent de
fortes variations entre le procédé DV-HMT (Fig 3.13a) et RP-HMT (Fig 3.13b).
L’accélération du transfert de chaleur due a la présence du vide initial, dans le cas du procédé
RP-HMT, a permis a la couche superficielle de I’amidon d’atteindre la température
d’équilibre de la vapeur saturée (120 °C), au bout de 1 seconde. Notons également la présence
de forts gradients de température entre la surface et le fond du produit au début du traitement
RP-HMT. Ces gradients se réduisent au cours du temps, pour s’annuler au bout de 20
secondes, lorsque la température d’équilibre est atteinte, étape correspondant a la phase
initiale de I’hydrotraitement. Le temps nécessaire pour atteindre la température d’équilibre est

7 fois plus lent. Il est de 150 secondes sans 1’étape du vide initial (DV-HMT).

L’influence de I’étape de mise sous vide avant I’injection de la vapeur a déja été observée lors
des mesures expérimentales qui confirment les résultats numériques. Le temps pour atteindre
la température d’équilibre, mesuré expérimentalement est de 20 et 150 secondes pour les

traitements RP-HMT et DV-HMT, respectivement.
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FIG. 3. 13 — Evolution de la température en fonction de la position dans la couche d’amidon
pour différents temps de traitement par DV-HMT (a) et RP-HMT (b).

La progression de la chaleur lors du traitement par procédé RP-HMT est plus rapide (~7 fois)
que celle observée par DV-HMT. Au début de I’hydrotraitement (#<ts,), la distribution des
champs de températures est non-homogene et devient homogene dans tout le matériau lorsque

I’équilibre en température est atteint (7=1,,).
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FIG. 3. 14 — Répartition des champs de température dans la géométrie étudiée en fonction du
temps de traitement par DV-HMT (a) et RP-HMT (b).

La figure (3.15) donne la distribution de la teneur en eau dans la direction de I’épaisseur pour

différents temps de traitements. Les profils de teneur en eau montrent 1’absence de gradients
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entre les différentes couches d’amidon. Ces résultats confirment ceux obtenus par Zarguili et
al. [2006]. Les auteurs ont réalisé des suivis de teneurs en eau au cours du traitement DIC de
I’AMS a 3 bar, grace a des prélevements effectués a la surface et au fond de la couche de
produit, pour trois épaisseurs (5, 10 et 15 mm). En tenant compte des écarts types, ils ont
observé I’absence de gradient d’humidité pour I’épaisseur de 5 mm, contrairement aux deux

autres ¢paisseurs.
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FIG. 3. 15 — Evolution spatiale de la teneur en eau dans la direction de I’épaisseur pour
différents temps de traitement par DV-HMT (a) et RP-HMT (b).

Avec les deux procédés étudiés, on observe une augmentation tres faible de la teneur en eau

dans la phase initiale de I’hydrotraitement. Les valeurs obtenues sont quasiment proches de la
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teneur en eau résiduelle de ’AMS natif, 14% (kg H,O/kg ms). Lorsque la température
d’équilibre est atteinte, 1’augmentation s’intensifie pour les deux traitements (Fig 3.16) avec
des écarts de teneurs en eau plus importants pour le procédé RP-HMT. A 600 secondes de
traitement, la teneur en eau est de 16,5 et 19% (kg H,O/kg ms) et atteint des valeurs
d’équilibres de 20 et 24% (kg H,O/kg ms) pour les traitements DV-HMT et RP HMT,
respectivement. Les valeurs obtenues expérimentalement confirment celles obtenues par
analyse numérique. L’augmentation de la teneur en eau est le résultat d’un flux de matiere di
a la condensation de la vapeur d’eau sur la surface du produit. La présence du vide initial dans
le cas du traitement RP-HMT contribue a générer une quantité de vapeur condensée plus
importante. En effet, la quantité de matiere occupée par I’air dans le réacteur de traitement est

remplacée par une quantité équivalente de vapeur pour un méme niveau de pression.

La répartition du taux de condensation au sein de la couche d’amidon lors des procédés DV-
HMT et RP-HMT est donnée dans la figure (3.16). Le fort écart initial entre la température de
vapeur d’eau et le produit crée un important flux de chaleur par condensation, qui a pour effet
d’augmenter rapidement la température superficielle de la couche d’amidon. Cette phase
initiale de I’hydrotraitement est caractérisée par des pressions de vapeur en surface faibles et
donc par des écarts plus important avec la pression de saturation. Dans cette période le taux
de condensation augmente avec la durée de traitement. Les écarts entre la surface et I’intérieur
des couches d’amidon sont plus importants pour le procédé RP-HMT. Le taux de
condensation atteint un extremum a la fin de la phase initiale, au bout de 150 secondes pour le
traitement DV-HMT (Fig 3.16a) et 20 par RP-HMT (Fig 3.16b). A la fin de la phase initiale,
I’apport des flux par condensation diminue progressivement a cause des faibles gradients de
pression de vapeur d’eau en surface, d’ou la diminution du flux de condensation observée
dans la phase principale. L’activité a la surface du matériau (a,) tend a se rapprocher de la

valeur de I’humidité relative (4R,,,) de I’air régnant dans le réacteur de traitement.

Maache-Rezzoug et al. [2008] ont déja montré que la fusion de la structure semi cristalline de
I’amidon de mais standard hydrotraité par DIC, était partielle ou totale selon I’intensité des
conditions appliquées. En présence d’eau et de chaleur, I’amidon subit des modifications
physico-chimiques dont I’ampleur est liée a la quantité d’eau et a la température du milieu. La
progression de la réaction de fusion de la structure semi cristalline, qui a lieu dans tout le
volume du matériau pendant I’hydrotraitement, a été exprimée a I’aide de la vitesse de

changement d’état (6{/0f).
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FIG. 3. 16 — Répartition du taux de condensation de la vapeur dans la couche d’amidon pour
différents temps de traitement par DV-HMT (a) et RP-HMT (b).

La figure (3.17) présente la répartition de la vitesse pour les procédés DV-HMT (Fig 3.17a) et

RP-HMT (Fig 3.17b). A partir des résultats obtenus, nous pouvons constater que le processus

de changement d’état est a son maximum entre la fin de la phase initiale et le début de la

phase principale de traitement. Les réactions se mettant en place, et on observe une

diminution progressive de la vitesse avec 1’avancement de la réaction de fusion dans les

granules pour les deux traitements. Notons aussi, que cette vitesse est plus rapide lors du

traitement RP-HMT, un facteur 3 est observé entre les deux traitements.
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FIG. 3. 17 — Variation de la vitesse de fusion de la structure semi cristalline de [’amidon
pendant les traitements DV-HMT (a) et RP-HMT (b).

Maache-Rezzoug et al. [2008] ont montré que le processus de fusion de la structure semi
cristalline a la température de 120 °C a lieu pour une teneur en eau de I’amidon supérieure a
35% (kg H,O/kg ms). Dans les conditions d’hydrotraitement que nous avons appliquées
(120 °C) lors des deux procédés, la teneur en eau maximale atteinte est de 24 et 20% (kg
H,0/kg ms), respectivement. Le changement d’état produit ne peut étre que partiel vu que le

milieu est limité en eau.

Dans cette partie, nous avons choisi d’analyser les résultats fournis par le modele numérique
et les comparer avec les valeurs de la fraction massique de la structure d’amidon fondu

pendant I’hydrotraitement, obtenues par des mesures expérimentales a 120°C pendant 1200 s
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pour les trois procédés (DV-HMT, RP-HMT et DIC) (Fig 3.18). Les résultats montrent une
bonne concordance entre les résultats expérimentaux et ceux obtenus par résolution
numérique. On remarque que le traitement RP-HMT permet d’obtenir des modifications dans
la structure semi cristalline avec une intensité intermédiaire entre le traitement DV-HMT et
DIC. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus sur les modifications physico-chimiques
(cf. chapitre 4, paragraphe 2.2). IIs mettent en évidence I’effet thermique di a la présence du
vide initial (RP-HMT et DIC) et I’effet mécanique (DIC) par la présence du vide final, dans

I’intensification des phénomeénes.

0,6
a
0,5
0,44
i
=
R 0,3 4
=
S\
0,2 O Exp DIC
@ Exp RP-HMT
A Exp DV-HMT
0.11 —— Num RP-HMT
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FIG. 3. 18 — Comparaison des valeurs de la fraction massique de la structure d’amidon fondu,
obtenues a partir du modele numérique et expérimentalement, pour les traitements DV-HMT,
RP-HMT et DIC.

5.2 Sensibilité du modéle numérique

Afin de quantifier I’impact de I’incertitude des paramétres d’entrée du modele numérique sur
le résultat du calcul, nous avons effectué une analyse de la sensibilité du modele numérique
aux variations des parameétres. Les variables opérationnelles analysées ici; sont le coefficient
de condensation (C), le coefficient de convection forcée (%), la constante cinétique de la
réaction de fusion (k) et le coefficient d’intensification de transfert (/). L’analyse de
sensibilité permet de mettre en évidence les parametres d’entrée dont la variation influence le
plus les variables réponses (calculées par le modele numérique). Une telle analyse est utile
pour déterminer, sur quelles variables d’entrée il est important de concentrer les efforts

d’estimation pour diminuer les variations des parametres de sortie.
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FIG. 3. 19 — Sensibilit¢ du modele numérique au coefficient de condensation (C) pour les
procédés DV-HMT et RP-HMT.

Nous avons adopté une méthodologie d’analyse de sensibilit¢ globale en définissant un
domaine de variation possible pour chacun des parametres analysés. Le domaine a été fixé en

tenant compte des ordres de grandeurs donnés dans la littérature pour ces parameétres.

La figure (3.19) présente 1’évolution de la température expérimentale mesurée en fonction
du temps de traitement par DV-HMT et RP-HMT, et celles obtenues a partir du modele
numérique pour trois valeurs du coefficient de condensation (C). Le domaine de variation de
C, selon une progression logarithmique, est compris entre 107 et 10” s.m™”. L’analyse des
courbes de température montre que la variation du coefficient C, ne présente pas d’impact
sur les résultats obtenus pour le procédé RP-HMT. Contrairement au traitement DV-HMT,
ou on observe une sensibilité pour ce parametre, plus importante dans I’intervalle de temps
de traitement compris entre 100 et 150 secondes. Cet intervalle correspondant a la fin de la

phase initiale et au début de la phase principale.
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FIG. 3. 20 — Vérification de la sensibilité¢ du modele numérique au coefficient de convection
forcé (h.) pour les deux procédés.

La figure (3.20) donne la sensibilité¢ du modele aux variations du coefficient de convection
forcée (h.). Le domaine analysé se situe de 17 a 17000 W.m?.K'. Le coefficient de
convection de la vapeur d’eau en condensation est de I’ordre de 5000 & 100000 W.m™ K.
Toute fois, la présence d’air mélangé a la vapeur peut contribuer a réduire sensiblement la
valeur de A.. C’est le cas du procédé DV-HMT ou la vapeur sous pression est introduite
dans le réacteur a la pression atmosphérique. D’apres les résultats obtenus, on observe une
susceptibilité importante du modele aux variations du parametre /. lors du traitement par
DV-HMT par rapport au RP-HMT. Pour k. = 17 W.m”.K"' la sensibilité est accrue
uniquement dans le domaine ou la température d’équilibre de la vapeur saturée n’est pas

atteinte. Comme le traitement hydrothermique se décompose en deux phases distinctes, c’est
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dans la premicre que les échanges convectifs prédominent et controlent la vitesse de
progression de la température dans le matériau. Pour 4. = 17000 W.m™.K", les résultats du
modele numérique diverge des valeurs expérimentales. Le domaine de variation choisi pour
analyser la sensibilité du modele numérique a la constante cinétique de la réaction de fusion
(k), lors des deux procédés a été fixé en tenant compte des ordres de grandeurs obtenus par
modélisation analytique [Bahrani et al., 2011]. Les résultats obtenus ne montrent pas de
sensibilit¢ du modéle aux variations de la valeur de £ (Fig 3.21), valeur sensiblement
constante et égale a 2,3 10 et 6,1 10* (s”') pendant les procédés DV-HMT et RP-HMT,

respectivement.

L’analyse de sensibilité a permis de mettre en évidence la faible influence des variations des
parametres analysés sur les résultats du modele numérique pour le procédé RP-HMT, par
comparaison avec le procédé DV-HMT. Le seul parameétre qui semble avoir une influence
sur la réponse du modele est le coefficient empirique d’intensification de transfert (I"). Ce
coefficient a été intégré dans un terme source ajouté dans 1’équation de bilan d’énergie dans
le cas du procédé RP-HMT, et qui représente le potentiel de gain de chaleur par unité de
volume, di a la présence de 1’étape de mise sous vide avant I’injection de la vapeur d’eau

sous pression.

Les variations des valeurs de I” présentent une influence sur la sensibilit¢ du modéele
numérique (Fig 3.22). Cette sensibilité est plus importante dans la phase non isotherme de
I’hydrotraitement, phase dans laquelle le produit n’a pas encore atteint la température
d’équilibre de la vapeur saturée. La sensibilité dans ce domaine est cohérente avec le fait que
I’instauration d’une pression réduite avait pour but d’accélérer les phénoméenes de transfert
dans cette phase. La valeur de I" de 2 10° W.m™>.K"' permet d’obtenir une prédiction plus

satisfaisante de la température du matériau durant 1’hydrotraitement.
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5.3 Détermination des paramétres et validation du modele analytique

Les parameétres physiques et thermophysiques mesurés expérimentalement ainsi que les
parametres opérationnels estimés a partir du modele sont résumés dans le Tableau [3.5] Les
parametres opérationnels ajustables sont les coefficients de condensation C, de convection
forcée h., la constante cinétique de la réaction de fusion £ et le coefficient d’intensification de

transfert /. Ce dernier parametre apparait uniquement pour le procédé RP-HMT.

Les résultats montrent un écart significatif entre les valeurs du coefficient de condensation
(O), 1l existe un facteur de 10 entre les valeurs obtenues par les deux traitements. C est de 0,1
10 pour le procédé DV-HMT et de 10 pour RP-HMT. Les valeurs de C sont du méme ordre
de grandeur que celles obtenues par Ousegui et al. [2012] et Halder et al. [2007a, b] sur des
matériaux poreux d’origine alimentaire. Selon Warning et al. [2012], la variation du
coefficient de condensation dépend typiquement de la nature du procédé appliqué. Le
coefficient de condensation dépend du flux de chaleur généré par la condensation de la
vapeur, qui est directement proportionnel a la différence de pression de vapeur entre le produit
et I’environnement. Le coefficient de condensation est d’autant plus élevé que la différence de
pression est importante. La mise sous vide dans le procédé RP-HMT génere un gradient de

pression plus important que pour le procédé DV-HMT.

En ce qui concerne le coefficient de convection forcée (4.), la différence est plus importante
entre les deux procédés. Le coefficient d’échange convective dans le cas de 1’hydrotraitement
par RP-HMT est 100 fois supérieur a celui obtenu pour DV-HMT, /4. est de 170 et 17000
W.m” K pour les procédés DV-HMT et RP-HMT, respectivement. Cette tendance bien
marquée entre les deux procédés est beaucoup moindre pour le coefficient de diffusivité
massique (D). Les valeurs de D ont été¢ obtenues par simulation analytique [Bahrani et al.,
2011] et validées par la résolution numérique. Zuiiiga [2005] a observé lors du séchage de
pomme de terre, que la diffusivité massique est d’autant plus importante que le coefficient
d’échange convectif est élevé, et aucune corrélation n’a pu étre établie entre les deux

phénomenes puisque 1’un gouverne les transferts internes et 1’autre, les transferts externes.

Le coefficient de diffusion de I’eau dans un matériau représente la capacité de ’eau a migrer
au sein du milieu. C’est une grandeur effective de transport de I’eau, qui peut englober sa
diffusion a I’état liquide, sa diffusion a I’état de vapeur, le phénomene de vaporisation
condensation et d’autres mécanismes possibles de transfert de masse [Karathanos et al.,

1990]. Méme si le coefficient de diffusion est souvent considéré comme étant constant et
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indépendant de la teneur en eau [Zuiiiga et al., 2007], sa valeur augmente avec celle-ci. La
diffusivité est affectée par les interactions entre le matériau et son environnement, dans les
conditions de I’hydrotraitement par les deux procédés DV-HMT et RP-HMT, il se produit la
condensation de la vapeur. Le flux généré, et par conséquent le taux de condensation qui
dépend des conditions appliquées, doit probablement affecter les valeurs de la diffusivité. Le
phénomene de condensation se déroule durant la phase initiale, ou les échanges convectifs
prédominent et pilote les transferts. Alors que la diffusion de masse s’installe et gouverne les

échanges dans la phase principale de I’hydrotraitement.

Le coefficient de diffusion obtenu pour le procédé DV-HMT est de 0,93 107 (m’.s") et pour le
procédé RP-HMT de 2,25 10" (m’.s"). Le rapport 2 entre les deux procédés est attribué a la
présence de I’étape de mise sous vide avant I’injection de la vapeur sous pression. En effet,
les molécules d’air évacuées pour créer une pression réduite lors du procédé RP-HMT sont
remplacées par une quantité de matiere équivalente en vapeur d’eau, générant plus de vapeur
condensée. Par conséquent, 1’absorption d’humidité et de chaleur est plus importante par la

matiere.

Quant a la constante cinétique de la réaction de fusion (k), estimée par résolution numérique,
elle est de 2,3 10™* et 6,1x10™* s/ pour le procédé DV-HMT et RP-HMT, respectivement. Les
valeurs sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues par Cabrera et al. [1984], Sayar
et al. [2003]. La valeur de k de ’AMS traité¢ par RP-HMT est 3 fois supérieure que celle
obtenue par DV-HMT, elle est directement liée au taux de fusion de la structure semi-

cristalline des granules d’amidon durant 1’hydrotraitement.
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TAB. 3.5 — Récapitulatif des parametres mesurés expérimentalement et estimés par résolution numérique.

Parameétres DV-HMT RP-HMT Source
W; [kg H,O/kg ms] 0,14 0,14 , .
M tal t
W, ke Hy0/kg ms] 0.2 0.24 esuré expérimentalemen
T; [°C] 25 25
Ty, [°C] 120 120 Mesuré expérimentalement
tsy [sec] 150 20
NG [J .kg'l] 2650 4340 Mesuré expérimentalement
2 % % Estimé numériquement
¢ [s.m™] 0,110 1>10 Ordre de grandeur proche de: Bixler, 1985, Halder et al., et Datta, 2007, Ousegui et al., 2012,
2 -1 Estimé numériquement
he Riautd S 170 17000 Ordre de grandeur proche de: Cengel, 1998
-1 4 4 Estimé numériqguement
k [s7] 2,3x10 6,1x10 Ordre de grandeur proche de: Bahrani et al., 2011; Bello et al., 2007, Sayar et al., 2001,
2 -10 a0 Estimé analytiquement
2 B 0,93x10 2,25x10 Ordre de grandeur proche de: Bahrani et al., 2011; Sayar et al., 2001, Karathanos et al., 1991
r [W. m>K 1] 2x107 Estimé numériquement
3
o [kg.m™] 649.9 .
Db [kg.m'3] 564.9 Mesuré expérimentalement
Cps [Jkg' K] 2425 Mesuré expérimentalement
L. [Tkg'] 2,202x10"° Donné par Liley, 1973
A [W.m' K] 0,38 Mesuré expérimentalement
Es 0,9 Donné par Monteau, 2008
Eréc 0,04 Donné par Knudsen et al., 1973
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6. Conclusion

Nous avons développé un modele phénoménologique permettant de traduire, les phénomenes
physiques mis en jeu lors des transferts simultané de chaleur et de masse pendant deux
procédés hydrothermiques. Il s’agit d’une étude comparative entre le traitement RP-HMT et
DV-HMT. L’intensification du phénomene de diffusion de chaleur dans le cas de
I’hydrotraitement par RP-HMT, due a la présence de 1’étape de vide initial, avant la mise sous
pression du produit, a été prise en compte par un terme ajouté a I’équation de bilan d’énergie.
Aussi, le modele développé traduit la réactivité du matériau amylacé, en tenant compte de la
I’étendue des réactions de fusion se produisant dans le matériau, en présence d’eau et de

chaleur.

Les résultats de la résolution numérique du modele développé, a I’aide de la méthode des
¢léments finis, a permis de définir la répartition spatiale des parametres variables
(température, teneur en eau,...) pour différentes positions dans la couche d’amidon lors des
deux procédés hydrothermiques en fonction du temps de traitement. Les résultats montrent un
¢écart significatif entre les deux procédés, résultant de la présence de I’étape de mise sous vide
dans le procédé RP-HMT. Aussi, les valeurs de la fraction massique de la structure d’amidon
fondu pendant I’hydrotraitement obtenues par le modéle numérique sont en accord avec celles
mesurées expérimentalement. Les résultats obtenus, confirment la position d’intermédiaire du

traitement RP-HMT, compris entre le traitement DV-HMT et DIC.

L’étude de sensibilité par rapport aux divers parametres d’entrée du modele numérique sur
le résultat du calcul a été effectuée, révélant la faible influence des variations des parameétres
analysés sur les résultats du modele numérique pour le procédé RP-HMT, contrairement au
procédé DV-HMT. En effet, le seul paramétre qui présente une influence sur la sensibilité
du modele numérique pour le procédé RP-HMT est le coefficient empirique
d’intensification de transfert (I'), dont la sensibilité a été plus importante dans la phase non

isotherme de I’hydrotraitement.
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1. Introduction

Dans cette partie, nous décrivons les transformations subies par 1’amidon de mais standard
(AMS) apres son hydrotraitement par trois procédés (DV-HMT, RP-HMT et DIC) impliquant
différentes conditions de pression de vapeur d’eau, pendant une durée fixe, égale a 20
minutes. Les descriptions portent sur 1’analyse des modifications des caractéristiques
structurales générées par les différents traitements appliqués a I’AMS et leurs conséquences
sur les propriétés thermiques et fonctionnelles. En effet, le comportement des amidons lors

des hydrotraitements résulte des réarrangements de la structure interne des grains.

Les modifications obtenues par les traitements ont été étudiées a travers les analyses des
diagrammes de diffractions des rayons X et des thermogrammes par analyse enthalpique
différentielle. Les modifications des caractéristiques granulométriques (distribution de taille,
gonflement avant et aprés empesage) ont été étudiées et leur répercussion sur les propriétés

rhéologiques des suspensions analysées (propriétés d’écoulement et de viscoélasticité).

2. Propriétés structurales des amidons hydrotraités

2.1 Diffraction des rayons X

Les diagrammes de diffraction des rayons X des amidons hydrotraités a cinq conditions de
pressions (1, 1,5, 2, 2,5 et 3 bar) pendant 20 minutes, par DV-HMT, RP-HMT et DIC, sont
présentés dans la figure (4.1). Le diagramme de diffraction de ’amidon de mais natif est de
type cristallin A, type habituellement rencontré pour les amidons de céréales avec des pics
caractéristiques pour des angles 20 de 15°, 17°, 18°, 20° et 23°. Aprés traitement
hydrothermique, ce type de polymorphisme est conservé intégralement aux conditions de
pression de 1 et 1,5 bar, avec une légere diminution de I’intensité des pics, principalement
ceux centrés a 20 = 15°, 17°, et 23°. Le taux de cristallinité des amidons a été évalué par la
méthode de Wakelin [Wakelin et al., 1959] ; le calcul est basé sur une comparaison avec un
témoin amorphe et un témoin cristallin. Les résultats, regroupés dans le tableau (4.1),
montrent un taux de cristallinité de I’AMS a 1’état natif de 25%, avec un écart n’excédant pas
5%. Ce taux reste inchangé pour les amidons traités par les trois procédés aux conditions de 1

et 1,5 bar.

Au-dela d’une pression de la 1,5 bar, les pics caractéristiques de type A diminuent d’intensité
au profit d’une cristallinité de type Vy. Les nouveaux pics de diffraction apparaissent pour des

angles 26 de 7,5°, 13° et 19,5°. Ce type cristallin, mis en évidence par Katz [1930],
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correspond a la complexation de I’amylose par des composés tels que 1’iode, les alcools et les

lipides.

Les deux types cristallins co-existent pour les conditions de traitement par DV-HMT, RP-
HMT et DIC a la pression de 2,5 et 2 bar, respectivement. La cristallinité de type A disparait
presque totalement au profit d’une cristallinité de type Vj lorsque la pression de traitement
augmente; 3 bar pour le procédé RP-HMT et 2,5 et 3 bar par le procédé DIC. Dans ces
conditions, le taux de cristallinité n’a pas pu étre déterminé en raison de 1’absence de standard

cristallin de type V.

Deux types de spectres de diffraction des rayons X sont observables selon 1’état d’hydratation
de I’amylose complexé : les types cristallins hydraté (Vy,) et anhydre (V,) [Hublin, 1994].
L’apparition du type cristallin V} pour les amidons hydrotraités permet de constater que les
complexes amylose-lipides se sont formés pendant I’hydrotraitement, puisque cette structure

n’existe pas a 1’état cristallin dans les amidons natifs.

TAB. 4. 3 — Taux de cristallinité de I’AMS a 1’état natif et hydrotraité.

Echantillon Type de spectre Taux de cristallinité

(7o)
Natif Type A 25
. 1 bar A 30
S 1.5 bar A 25
as 2 bar A 25
g 2.5 bar A+V;, 25
3 bar Type Vi -
1 bar A 20
- 1.5 bar A 20
am 2 bar A+Vy, nd
& 2.5 bar Vi -
3 bar Vi, -
1 bar A 25
o 1.5 bar A 20
A 2 bar A+Vy -
2.5 bar Vi -
3 bar Vi, -

nd : non déterminé
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FIG. 4.1 — Spectres de diffraction des rayons X de ’AMS natif et traité¢ par DV-HMT, RP-

HMT et DIC.
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L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) montre que I’amidon est un polymere semi-
cristallin [Katz, 1930]. Les amidons natifs peuvent étre classés en trois groupes selon leur
type de diagramme de diffraction. Le type A est caractéristique des amidons de céréales. Il a
été démontré que pour les types cristallins A et B, les chaines linéaires d’a-glucose
s’organisent en doubles hélices comportant 2x6 unités glycosyl par tour. Chaque double
hélice est disposée parallelement a sa voisine avec un décalage d’un demi-pas selon I’axe de
la double hélice. Cette structure est stabilisée par des interactions de Van der Waals et des
liaisons hydrogene. Ces doubles hélices s’organisent pour former des cristallites [Buléon et
al., 1998b; Imberty et al., 1991; Zobel, 1988b; Imberty et Pérez, 1988a; Imberty et al., 1988b;
Imberty et al., 1987; Wu et Sarko, 1978a, 1978b, 1977]. Selon Miao et al, [2009], les
différences de cristallinité entre les amidons peuvent étre attribuées a: (1) la taille des
cristaux; (2) le nombre de régions cristallines qui sont influencées par la teneur en
amylopectine, la longueur unitaire de chaine et le degré de branchement; (3) I’orientation des

doubles hélices et (4) le degré d'interaction entre les doubles hélices.

Gunaratne et Hoover [2002] ont utilisé la diffraction par rayons X pour étudier les effets du
traitement HMT sur les phases cristallines de différents types d’amidon de tubercules (true
yam, taro, new cocoyam, manioc, pomme de terre). Ils ont observé que le traitement HMT
change le type de diagramme de diffraction (B vers A+B) pour les amidons de pomme de
terre et de true yam. Pour les autres types d’amidon, le type de cristal reste inchangé apres le
HMT. Le changement de type de cristal de B en A+B peut étre attribué a plusieurs
phénomenes tels que, la déshydratation de I’amidon aprés le traitement, et aussi au
mouvement d'une paire de doubles hélices au centre de la molécule qui était occupé au départ
par les molécules d’eau évaporées. Ce mouvement au cours du traitement HMT pourrait
désorganiser les cristallites et changerait leur orientation. Certains auteurs ont observé une
augmentation de ’intensité de diffraction de ’amidon de mais apres traitement HMT [Hoover
& Manuel, 1996]. L’augmentation de I’intensité de diffraction est due au déplacement des
chaines de doubles hélices dans la structure cristalline, ayant pour résultat une matrice

cristalline plus ordonnée que celle du natif.

Zarguili [2006] a observé, apres application du traitement hydrothermique DIC a quatre
amidons (mais standard, mais cireux, blé¢ et pomme de terre), des différences structurales.
L’intensité des changements observés était étroitement liée aux conditions de traitement
(température, teneur en eau et durée de traitement). Le taux de cristallinité des amidons a

systématiquement diminué¢ avec 1’intensité du traitement. Pour les conditions les moins
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¢levées, le taux de cristallinité et le type cristallin des quatre amidons traités ont été conserves,
quasiment identiques a celui de I’échantillon natif. Pour ’amidon de mais, Zarguili [2006] a
observé qu’a partir d’une pression de traitement de 2 bar les différences deviennent
significatives, avec diminution de la cristallinité ainsi que I’intensité des pics caractéristiques
du type A. De nouveaux pics de faible intensité sont apparus pour des conditions de
traitement supérieures a 2 bar/15 min, caractéristiques d’une structure cristalline de type Vy, et
spécifique a la formation de complexes amylose-lipides. Au fur et a mesure que les conditions
de I’hydrotraitement s’intensifient, la cristallinité résiduelle de type A diminue au profit du
type Vi, et a la pression de traitement de 3 bar/0,5 min, les deux types cristallins ont coexisté.
En revanche, pour un traitement a 3 bar pendant 15 minutes, seule la cristallinité de type Vj
est présente. La formation de ce complexe a été également observée pour ’amidon de blé a
partir de conditions de traitement supérieures a 2 bar/90 min, ou la cristallinité de type A avait

disparu.

Zarguili [2006] a également montré, pour les faibles conditions de traitement DIC, que le type
cristallin A et B ont été conservés pour ’amidon de mais cireux et de pomme de terre.
L’intensité des pics a diminué au fur et a mesure de I’augmentation des conditions de
traitement, pour disparaitre presque totalement pour 3 bar/10 minutes et a partir de la pression
de 2 bar, pour ’amidon de mais cireux et de pomme de terre, respectivement. Les spectres de
diffraction étaient pour les deux amidons de type amorphe. Contrairement aux amidons de

céréales, I’amidon de pomme de terre présentait une sensibilité plus importante au traitement.

Lim et al. [2001] ont traité par HMT du mais standard contenant 25 et 30% de teneur en eau a
120 °C pendant 1h. Ils constatent que le spectre de diffraction des deux amidons présente des
pics de diffraction de type A semblable a celui du natif. Cependant, les auteurs observent une
légere diminution de I’intensité des pics pour I’amidon de mais contenant 30% de teneur en
eau par rapport a I’échantillon contenant 25%, avec [’apparition d’un petit pic, vers
approximativement 13°, révélant la formation d’un complexe amylose-lipides pendant le

traitement.

En conclusion, on peut souligner que I’hydrotraitement, quelle que soit sa modalité, induit
I’apparition du type cristallin Vi, pour une teneur en eau en fin de traitement identique a la
teneur en eau initiale, c'est-a-dire de 1’ordre de 12,5%. Ce changement intervient pour une
pression plus faible, de 2 bar, pour les modalités RP-HMT et DIC. Ceci suggere que la

présence d’un vide initial, dans ces deux traitements, favorise la transformation du réseau
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cristallin par I’intensification des phénomeénes de transfert [Maache-Rezzoug et al., 2008].
L’analyse enthalpique différentielle va nous permettre de caractériser les modifications de

structure intervenues au cours des traitements.

2.2 Analyse des transitions de phases
A. Gélatinisation

L’analyse enthalpique différentielle permet d’accéder aux caractéristiques de gélatinisation
qui reflétent qualitativement I’importance de la cristallinit¢ a travers [’enthalpie de
changement d’état (AH), la taille des cristallites (77) et le degré d hétérogénéité des cristallites
dans le grain d’amidon par la largeur de ’endotherme (77 - Tp=R) [Gunaratne et Hoover,
2002]. L’AMS a I’état natif et les amidons hydrotraités présentent un endotherme unique (Fig
4.2). L’ensemble des valeurs des températures caractéristiques et des enthalpies
correspondantes est présenté dans le tableau (4.2), pour I’AMS natif et traité par DV-HMT,
RP-HMT et DIC pendant un temps de traitement fixe, égal a 20 minutes. Le domaine de
gélatinisation de I’amidon natif est situé entre 56,4 °C (température de début de gélatinisation,

T,) et 78,1 °C (température de fin de gélatinisation, 77), avec un pic maximum (7)) a 66,9 °C.

Les endothermes de gélatinisation des amidons hydrotraités ont été¢ décalés systématiquement
vers des températures de transitions plus élevées (Fig 4.3), et le décalage est d’autant plus
important que la pression de traitement appliquée était élevée. L’intensité des modifications
produites par les procédés a été selon I’ordre suivant: DIC>RP-HMT>DV-HMT. Notons que
pour le procédé DIC en condition de pression de 3 bar, aucune transition n’a pu étre mesurée,
le thermogramme enregistré est révélateur d’une structure résiduelle d’un amidon qui a
complétement fondu pendant I’hydrotraitement. Maache-Rezzoug et al. [2008] ont observé,
en maintenant fixe la pression lors du traitement de I’AMS par procédé DIC, que les
températures de transitions ont augmenté avec le temps, traduisant une résistance thermique

dans la structure résiduelle.

La largeur de I’endotherme de gélatinisation, représentée par la valeur de R = (7y- 7)), montre
un affinement de celui-ci, pour les amidons hydrotraités par comparaison a 1’amidon natif.
Les endothermes de gélatinisation de I’AMS traité a la pression de 1 bar par DV-HMT, RP-
HMT et DIC sont quasiment superposables avec 1’endotherme de ’amidon non traité, avec
des valeurs de R proches (Fig 4.3). Ces résultats sont significatifs puisque les écart-types sur

les mesures de températures (7 et 7y) sont de = 0,37 et £ 0,12 °C.
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FIG. 4.2 — Endothermes de gélatinisation de ’AMS a I’état natif et hydrotraité¢ par DV-HMT,

RP-HMT et DIC.
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Le rétrécissement du domaine des températures de transition devient tres significatif par
rapport a la valeur de I’amidon natif pour les trois procédés, a partir de la pression de
traitement de 1,5 bar. Cependant a la pression de 2 bar, on observe des écarts importants entre
les valeurs de R des amidons hydrotraités par RP-HMT et DIC d’une part, et par DV-HMT
d’autres part. La tendance s’inverse a la pression de 2,5 bar, ou la valeur de R obtenue par RP-
HMT rejoint celle obtenue par DV-HMT. Pour cette condition de pression (2,5 bar), nous
avons enregistré la réduction la plus importante du domaine des températures de

gélatinisation, de 6,4 °C, avec I’AMS traité par DIC.

78 W. DV-HMT
~c @ RP-HMT
 |A DIC
74
6\
nl Natif
70
68
66 | T T T |

0 1 2 3 4
Pression de traitement (bar)

FIG. 4. 3 — Evolution de la température du pic de gélatinisation de I’AMS traité en fonction de
la pression de traitement.

L’enthalpie de gélatinisation (AH) diminue de facon progressive lorsque les conditions de
pression augmentent (Tab 4.2). AH passe de 12,2 J/g pour I’échantillon natif a 11,9, 10,5 et
9,6 J/g pour I’AMS traité par DV-HMT a 1, 1,5 et 2 bar, respectivement. La valeur de AH a 1
bar est quasiment identique a celle de 1’amidon natif. Pour des conditions identiques de
pression (1, 1,5 et 2 bar), les écarts d’enthalpie de changement d’état deviennent importants

entre de I’AMS natif et traité par RP-HMT et DIC.

En se basant sur le taux d’enthalpie résiduelle (RE) calculé a partir de 1’équation suivante :

AH,

RE(%) = %100 4.1

natif

Nous avons estimé le pourcentage de perte de la structure cristalline (PC) pendant les

hydrotraitements par la relation ci-dessous :
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PC = (100 -RE) % 4.2)
Natif
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FIG. 4.4 — Evolution de la largeur de 1’endotherme de gélatinisation en fonction de la pression
appliquée lors des traitements par DV-HMT, RP-HMT et DIC.

La perte de cristallinité¢ (PC) varie de 0% pour I’amidon natif a 100% pour les grains qui ont
totalement fondus durant 1’hydrotraitement. Dans la Figure (4.4) est présentée 1’évolution de
PC de ’AMS en fonction de la pression appliquée lors des trois traitements. Les résultats de
calcul, montrent que la fusion des grains d’amidon pendant les différents hydrotraitements
augmente progressivement avec 1’intensité des conditions appliquées. Et pour une méme
condition, la progression du phénomeéne de fusion est conditionnée par le type de procédé
selon I’ordre suivant: DIC>RP-HMT>DV-HMT. A la pression de 3 bar, une perte totale de la
cristallinit¢ de type A a été observée, traduisant la fusion totale des grains lors de
I’hydrotraitement par le procédé DIC. Alors que pour les procédés RP-HMT et DV-HMT il
s’est produit a cette méme condition une fusion partielle, avec des valeurs de PC de 83,6 et

66,1%, respectivement.



Chapitre 4 159

=N ®
o -

=
-

Perte de cristallinité (%)

20

0

Pression de traitement (bar)

FIG. 4.5 — Perte de la cristallinité de ’AMS en fonction de la pression appliquée lors de
I’hydrotraitement par les procédés DV-HMT, RP-HMT et DIC.
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TAB. 4.4 — Températures de transition et enthalpies de gélatinisation et de fusion des complexes amylose-lipide de I’AMS a I’état natif et traité
par les procédés DV-HMT, RP-HMT et DIC.

Gélatinisation Complexe amylose-lipide
Echantillon
T7,(°C)  T,(°0) T;(°C)  R(°C) AH(J/g) RE (%) T, (°C) T,(°C) AH (J/g)
Natif 56,477 66,90 781791 21,7 1227%  100,0
1 bar 57,1 67,2 79,1 22,0 11,9 97,4
S L5bar 59,6 67,8 80,0 204 10,5 86,3 06,0 112,57 0,51"%"
o= 2 bar 58,7 68,4 79,5 20,8 9,56 78.3 104,7 112,3 0,97
E 2.5 bar 61,3 70,4 81,2 19,9 77 62,8 100,5 112,0 1,54
3 bar 63,7 73,2 83.3 19,6 4,1 33,9 101,8 113,2 2,30
1 bar 56,9 67,4 78,8 21,8 11,3 92.5
E 1,5 bar 60,1 69,3 80,1 20,0 8.0 65,5 104,7 112,8 0,55
o 2 bar 61,7 70,0 80,4 18,7 7,9 64,5 105,0 112,3 1,01
& 2,5 bar 63,9 73,0 83.4 19,4 4.4 36,1 100,5 112,8 2,39
3 bar 65,5 74,2 83.9 18,4 2,0 16,4 102,3 114,4 2,67
1 bar 56,6 67,5 78,6 22 10,9 89,0
O 1,5 bar 60,6 70,0 80,7 20,0 7,6 62,4 106,2 112,7 0,62
= 2 bar 63,7 71,7 82.1 18,4 5.6 46,2 1040 112,6 1,15
2.5 bar 68,5 76,0 83.8 15,3 1,76 14,4 100,5 112,8 2,49
3 bar - - - - 0,00 0,0 101,2 116,1 2,74

R, Domaine de température de gélatinisation (R = T, — T..); AH, Enthalpie de gélatinisation; RE, Taux d’enthalpie résiduelle.
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B. Complexe Amylose-Lipide

La fusion des complexes amylose-lipide formés pendant les hydrotraitements a été mesurée
par analyse enthalpique différentielle. Les endothermes des amidons modifiés par traitement
DIC ont été comparés a celui de ’AMS a I’état natif (Fig 4.6). Les thermogrammes montrent
deux endothermes: le premier, a faible température correspond a I’endotherme de
gélatinisation de la structure cristalline intacte de I’amidon natif et la fusion des cristallites
restants dans la structure résiduelle aprés les hydrotraitements. Le second endotherme, se
produisant a des températures plus élevées, correspond a la fusion des complexes amylose-
lipides formés pendant les hydrotraitements, comme 1’a montré 1’analyse de diffraction des
rayons X. La fusion de ces complexes est connue pour avoir des transitions endothermiques a
des températures largement supérieures aux températures de gélatinisation [Eliasson, 1988].
L’enthalpie de fusion refléte la quantité de complexes formés dans 1’échantillon [Tufvesson et

al., 2003].

Les températures caractéristiques et 1’enthalpie de fusion du complexe amylose-lipide sont
regroupées dans le tableau (4.2). On observe 1’apparition d’un endotherme a des températures
d’environ 7,=105 °C et 7,=112 °C, pour les conditions de pression de 1,5 et 2 bar, avec une
enthalpie comprise entre 0,51 et 1,15 J/g. A partir de 2 bar I’enthalpie de fusion du complexe
amylose-lipide devient plus élevée que celle de ’amidon natif ; elle varie de 1,54 a 2,30 J/g
pour le traitement DV-HMT, de 2,39 a 2,67 J/g pour le traitement RP-HMT et de 2,49 a 2,74
J/g par le traitement DIC, a 2,5 et 3 bar, respectivement. Aussi, pour ces conditions les
endothermes sont décalés vers des valeurs plus élevées ; les valeurs de Ty sont de 113,2 °C,
114,4 °C et 116,1 °C pour les traitements DV-HMT, RP-HMT et DIC a la pression de 3 bar,

respectivement.

Le Bail et al. [1999] ont montré que dans le cas d’un procédé a basse teneur en eau, la
formation de complexes amylose-lipide est favorisée a I’intérieur des grains gonflés en raison
d’une réduction de la solubilisation de I’amylose. A partir des résultats obtenus, et dans les
conditions appliquées lors des trois procédés hydrothermiques (faible teneur eau W< 30%),
nous amenent a conclure qu’il y a eu formation de complexes amylose/lipides a I’intérieur des

grains pendant les traitements, résultats confirmés par les mesures de diffraction des rayons X.

En présence d’iode moléculaire /5, I’amylose en solution forme un complexe d’inclusion de

structure hélicoidale dans lequel 1’iode est piégé au centre de la cavité et stabilise la
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conformation [Banks et Greenwood, 1975]. Les chaines d’amylose adoptent une
conformation hélicoidale avec un pas d’hélice de 6 unités de glucose par tour. Tous les lipides
monoacylés (acides gras libres, lysophospholipides monoglycérides d’acide-gras) peuvent
complexer I’amylose. Ces complexes sont insolubles et ne se dissocient qu’a environ 100 °C
[Szejtli et Banky-Elod, 1978]. Les amidons de céréales sont caractérisés par la présence
d’acides gras libres et de lysophospholipides [Buléon et al., 1998a]. Ces composés sont
connus pour former des complexes avec ’amylose contrairement aux lipides insaturés.
Aucune étude n’a montré jusqu’a présent la susceptibilité des lipides a former des complexes

avec I’amylopectine [Godet et al., 1995; Morrison et al., 1993].

11
Fusion des Complexes

amylose-lipides

Flux endothermique (mW)

2.5 bar

3 bar
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FIG. 4.6 —. Endothermes de fusion des complexes amylose-lipide formés pendant
I’hydrotraitement DIC de ’AMS.
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2.3 Discussion

Le comportement des amidons lors des traitements thermiques résulte des restructurations de
I’architecture interne des granules. A I’état natif, le grain d’amidon comporte des zones
cristallines et des zones amorphes, disposées sous forme de structures lamellaires
concentriques [French, 1984]. Le granule d’amidon est constitué par 1I’empilement des
doubles hélices en structures cristallines, principalement formées de chaines d’amylopectine,
et par la succession des phases amorphes et cristallines [Imberty et al., 1991; Van den Berg,
1981]. En fonction de I’arrangement des monomeéres de glucose présents dans les doubles
hélices d’amylopectine, du nombre de molécules d’eau emprisonnées dans la structure, du
degré de ramification de I’amylopectine et des interactions diverses entre les polymeéres
présents, les phases cristallines des amidons présentent différentes formes [Imberty et al.,
1988]. L analyse par diffraction des rayons X a montré que I’AMS a 1’état natif présente un

diagramme de diffraction de type de A, caractéristique des amidons de céréales.

La gélatinisation/fusion, les transitions vitreuses, la formation de complexes amylose-lipides
et la rétrogradation sont des phénomenes largement étudiés. La gélatinisation est I'une des
premicres étapes que subissent les amidons pendant leurs traitements thermiques en milieu
aqueux, et qui est commune a de nombreuses applications industrielles de I’amidon. Lors de
la gélatinisation, les grains d’amidon natifs gonflent en présence de chaleur et d’eau. Ce
gonflement irréversible s’accompagne d’une solubilisation partielle des granules, qui conduit
a la rupture des liaisons hydrogéne dans les zones cristallines et donc a la déstructuration du
grain. Au fur et a mesure de la rupture des liaisons hydrogéne, une libération progressive de
molécules de petites masses moléculaires (amylose, matériel intermédiaire) a lieu hors du

grain.

Le phénomene de gélatinisation implique la fusion des phases cristallines, constituées par
I’empilement ordonné des doubles hélices d’amylopectine structurées en lamelle [Waigh et
al., 2000; Jane et al., 1999; Jenkins et Donald, 1998; Cooke et Gidley, 1992; Tester et
Morrison, 1990; Zobel et al., 1988a] et la solubilisation de I’amylose préalablement dispersé
dans les phases amorphes. Pour Cooke et Gidley [1992] le phénomene de gélatinisation
refléte principalement la perte de 1’ordre moléculaire au niveau des doubles hélices plutot que
la perte de la structure cristalline. Waigh et al. [2000] suggere plutdt un scénario dans lequel il
se produit simultanément lors de la gélatinisation de 1’amidon, en présence d’un exces d’eau,

la disparition de 1’arrangement lamellaire des doubles hélices d’amylopectine (associé a la
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perte de la cristallinité des granules) et la disparition de la structure des doubles hélices des
chaines d’amylopectine. L’analyse enthalpique différentielle (AED, ou DSC) a permis de
mettre en évidence un endotherme correspondant a cette transition thermique du premier
ordre. Il s’agit d’une transition ordre (structure semi-cristalline)-désordre (structure amorphe),
caractérisée par des températures spécifiques qui dépendent de I’origine botanique [Maache-

Rezzoug et al., 2008] et de la teneur en eau [Vermeylen et al., 2006].

Malgré de nombreux travaux cités dans la littérature sur les modifications produites par les
traitements hydrothermiques sur les propriétés physicochimiques des amidons, le mécanisme
moléculaire provoqué par ces changements reste peu documenté. Les traitements
hydrothermiques des amidons, principalement cités dans la littérature, sont I’annealing et
Heat—Moisture Treatment (HMT) [Tukomane et al., 2007; Gunaratne et Corke, 2007;
Vermeylen et al., 2006; Gunaratne et Hoover, 2002; Tester, et al., 2000; Collado et Corke,
1999; Jacobs et al., 1998; Hoover et Manuel, 1996; Kulp et Lorenz, 1981]. Les deux
traitements modifient la structure semi cristalline sans rupture de la structure granulaire [Lim

et al., 2001].

L’annealing implique I’incubation des grains d’amidon en exces d’eau (>60% w/w), ou a des
teneurs en eau intermédiaires (40—55% w/w) pendant des durées tres longues, a des
températures au-dessus de la température de transitions vitreuse (Tg) et en dessous de la
température de début de gélatinisation (Ty) [Tester et al., 2000; Jacobs et Delcour, 1998;
Hoover et Vasanthan, 1994a]. Le traitement HMT est réalisé dans des conditions limitées en
eau (18 a 30%), en présence de fortes températures (90 a 130 °C) pendant des temps de
traitement a la vapeur d’eau allant de 1 h [Lim et al., 2001] a 16 h [Hoover et Manuel, 1996;
Lorenz et Kulp, 1981] ou plus (de 16 a 24 h) [Chung et al., 2009a; Vermeylen et al., 2006;
Lawal, 2005].

Aucun changement dans la taille et la forme des grains n’a été observé par les auteurs suite au
traitement annealing, mais plutét une faible réorganisation moléculaire dans la structure
interne [Waduge et al., 2006; Hoover & Vasanthan, 1994b; Stute, 1992], avec comme
conséquences, selon ces auteurs, une augmentation de la stabilité des granules ou
I’amélioration de la perfection des cristallites déja existants [Jayakody et Hoover, 2008;
Hublin, 1994; Cooke et Gidley, 1992]. Globalement, les effets du traitement annealing sont
une augmentation de la température de gélatinisation (de 2 a 5 °C par rapport a I’échantillon

natif) [Chung et al., 2009a; Liu et al., 2009; Qi et al., 2005; Knutson, 1990], une réduction de
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la largeur de I’endotherme [Waduge et al., 2006], et une augmentation [Chung et al., 2009a;
Liu et al., 2009] ou une légeére diminution de I’enthalpie de gélatinisation [Qi et al., 2005;
Knutson, 1990].

Plusieurs auteurs ont observé I’influence du traitement HMT sur les températures
caractéristiques (79, Tp et Ty) et sur ’enthalpie de gélatinisation (AH) des amidons. L’ampleur
des modifications dépend des conditions appliquées, principalement de la teneur en eau et de
la température [Vermeylen et al., 2006]. Certains auteurs ont observé une augmentation des
températures caractéristiques de gélatinisation apres traitement de 1’amidon de mais [Chung et
al., 2009b; Malumba et al., 2009; Lim et al., 2001; Hoover et Manuel, 1996], de pomme de
terre [Vermeylen et al., 2006; Gunaratne et Hoover, 2002], de blé [Hoover et Vasanthan,
1994b] et des amidons de pois et de lentille [Chung et al., 2009b]. Contrairement au
traitement annealing, le domaine de 1I’endotherme de gélatinisation (7,-7y) a été élargi et les
températures décalées vers des valeurs plus élevées (60-80 °C) par rapport a celle du natif

(55-70 °C).

Les augmentations des températures ont ¢&té attribuées aux changements structuraux
provoqués a I’intérieur du grain, impliquant principalement les interactions amylose-amylose
et amylose-lipides [Hoover et Vasanthan, 1994a]. Ces interactions réduisent la mobilité¢ dans
les régions amorphes. Ji, et al. [2004] ont proposé que la température de début de
gélatinisation (7)) puisse étre un indicateur du degré de perfection des cristallites de I’amidon,
des cristallites moins parfaits présenteraient des valeurs de 7 plus basses. Partant de cette
hypothese, Altay et Gunasekaran [2006] ont considéré que les grains non gélatinisés contenus
dans la structure résiduelle aprés hydrotraitement pourraient avoir une structure cristalline

plus parfaite que celle des grains gélatinisés durant le traitement.

La largeur de I’endotherme, représentée par la valeur de R = (77 - T9), reflete, le degré
d’hétérogénéité des cristallites dans le grain d’amidon [Gunaratne et Hoover, 2002]. Apres
traitement HMT, des auteurs ont observé un élargissement de I’endotherme de gélatinisation
de ’amidon de mais [Chung et al., 2009; Pukkahuta et al., 2008; Takaya et al., 2000; Hoover
et Manuel, 1996]. D’apres Hoover et Manuel [1996], cette €largissement, de 6°C par rapport a
I’amidon natif, suggére que I’interaction amylose-lipide et amylose-amylose durant le
traitement HMT peut mener a la formation de cristallites de différentes stabilités. Cependant,
nos résultats montrent une tendance inverse, c'est-a-dire, une réduction de la largeur de

I’endotherme, comme observée avec le traitement annealing [Hublin, 1994]. Des résultats
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similaires ont été¢ observés apres traitement par DIC de I’AMS et cireux et de I’amidon de blé
(Maache-Rezzoug et al., 2011, 2008). D’aprés Hublin [1994], la largeur de 1’endotherme
traduit I’intensité des contraintes existant entre les cristallites des grains d’amidon. Lorsque la

largeur diminue, une plus forte cohésion existe entre les cristallites.

La synthése des données des différents travaux, nous ameéne a considérer que la largeur de
I’endotherme traduit le degré d’hétérogénéité des cristallites dans le grain d’amidon. Cette
hétérogénéité nous I’associons non seulement a la taille mais aussi a I’intensité des forces de
cohésion développées entre les cristallites. La réduction de R observée sur I’amidon de mais
standard trait¢ par DV-HMT, RP-HMT et DIC traduit le fait qu’il s’est produit d’abord la
fusion des cristallites de faible taille et des cristallites de faible cohésion. Donc des cristallites
qui impliqueraient des énergies de fusion plus faibles. En revanche, les cristallites restants
dans la structure résiduelle aprés hydrotraitement ont des tailles plus grandes et présentent de

fortes forces de cohésion, qui nécessiteraient afin de fondre des énergies plus élevées.

Les analyses thermiques, effectuées sur la structure résiduelle de I’AMS apres
hydrotraitement par les trois procédés, ont montré une augmentation systématique des
températures de transition et une réduction des enthalpies, avec des intensités différentes selon
le procédé appliqué ; DV-HMT<RP-HMT<DIC. Nos résultats sont en accord avec les
données de la littérature sur le traitement HMT, excepté pour la largeur de I’endotherme de
gélatinisation. On note clairement dans le cas des trois procédés, que les modifications ont été
amplifiées par D’effet thermique provoqué par la présence du vide initial, dans le cas des
traitements RP-HMT et DIC, mais aussi par 1’effet mécanique présent uniquement dans le
procédé DIC. Autant la présence du vide initial et son réle dans I’intensification des
phénomenes de transfert (chaleur et matiére) est facile a corréler aux modifications produites

a I’échelle de la structure du grain, autant I’effet mécanique est difficile a cerner.

Certains auteurs ont montré que 1’enthalpie de gélatinisation des amidons de mais [Hoover et
Manuel, 1996] et de blé [Hoover et Vasanthan, 1994b] ne change pas avec le traitement
HMT, et reste égale a celles des amidons natifs. Alors que pour les amidons de tubercule et de
racine en général, I’enthalpie de gélatinisation diminue légérement, d’environ 2 J/g apres
traitement HMT [Gunaratne et Hoover, 2002]. D’aprés ces auteurs, cette diminution est due a
une destruction des doubles hélices présentes dans les régions cristallines ou non cristallines
selon les conditions régnantes lors du traitement. Hormdok et Noomhorm [2007] proposent

que la réduction de AH soit le résultat de la gélatinisation des molécules moins stables
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d’amylose et d’amylopectine durant le chauffage par HMT. Lim et al. [2001] ont également
observé une diminution de I’enthalpie de gélatinisation apres traitement HMT, de 19 a 14 J/g
pour I’AMS, résultats similaires a ceux de Takaya et al. [2000], obtenus par traitement HMT a

I’aide de la vapeur saturée (température de 120 et 130°C pendant 20 minutes).

Zarguili [2006] a montré, lors du traitement DIC de I’AMS, que I’enthalpie de gélatinisation
de I’amidon natif de 11,4 J/g, a diminué progressivement vers 11,0 ; 9,0 et 1,7 J/g lorsque
I’amidon a été traité, respectivement, a 1, 2 et 3 bar pendant environ 10 minutes. Pour une
pression fixe de 2 bar, et des durées de traitement de 12, 30, 60 et 180 minutes, I’enthalpie de
gélatinisation a diminué par rapport a celle du natif a respectivement, 9; 8,2; 6,9 et 4,2 J/g. La
diminution de AH aprés hydrotraitement implique que les cristallites d'amylopectine ont été
dégradés pendant le procédé. D’aprés Miyoshi [2002], les cristallites de structure plus laches
sont susceptibles d'étre influencés davantage par la dégradation thermique engendrée par
I’hydrotraitement. Les cristallites thermiquement stables restent apres le traitement, ce qui a
pour conséquence, le déplacement des températures caractéristiques vers des valeurs plus

élevées.

Maache-Rezzoug et al. [2008] ont suivi par analyse enthalpique différentielle les transitions
de phase au cours du chauffage de I’amidon de mais standard a 1’état natif en présence de
teneurs en eau variable. Ils ont observé pour une teneur en eau réduite, inférieure ou égale a
0,35 g H,O/g ms (26% en base humide), I’apparition d’un seul endotherme, correspondant au
processus de fusion des cristallites. En revanche, un double endotherme a été observé pour les
teneurs en eau comprise entre 0,43 et 0,54 g H,O/g ms (30 et 35%, en base humide),
correspondant a 1’endotherme de gélatinisation, visible au voisinage de 66 °C. L’effet de
I’hydratation des amidons sur le processus de fusion-gélatinisation a ¢été étudié par de
nombreux auteurs [Cruz-Orea et al., 2002; Garcia et al., 1996; Hoseney et al., 1986; Biliaderis

et al., 1980; Donovan, 1979].

Lors de I’hydrotraitement par les trois procédés étudiés, le contact direct de la vapeur d’eau
saturée avec les grains d’amidon permet d’¢lever leur teneur en eau par absorption de vapeur
d’eau condensée. La teneur en eau initiale est inférieure a la teneur en eau mise en jeu durant
le traitement thermique. Lors de ses travaux de theése, Zarguili [2006] a déterminé la valeur de
la teneur en eau d’équilibre pour deux niveaux de pression lors du traitement DIC. La teneur
en eau d’équilibre, correspondant a un plateau de saturation a été de 0,17 g H,O/g ms a la

pression de 1 bar et de 0,27 g H,O /g a 2 bar, teneurs atteintes apres respectivement 30 et 60
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minutes. La gélatinisation de I’amidon qui s’opere en présence d’un exces d’eau s’effectue en
deux étapes : gonflement des grains et dissolution des macromolécules [Buléon et al., 1998a].
Le terme de fusion est préféré dans le cas de la disparition de la structure cristalline par
chauffage a teneur en eau basse ou intermédiaire. La limite d’existence d’eau intergranulaire
se situe aux alentours de 50% de teneur en eau. Dans les conditions de teneurs en eau
présentes lors des trois traitements étudiés, il se produit plutét une fusion partielle ou totale

des cristallites, selon I’intensité des conditions appliquées, et non la gélatinisation des grains.

Les mesures enthalpiques montrent que cette fusion est favorisée par I’application d’un vide
initial (RP-HMT et DIC), contribuant a I’intensification des phénomeénes de transfert, ainsi
que par la détente vers une pression réduite apres traitement (DIC), bien que ce dernier effet
soit plus difficile a expliquer. Il est important de souligner qu’aucun des trois procédés
n’entraine une diffusion de 1’amylose hors des grains d’amidon ; les transformations se font

donc au sein du grain d’amidon.

3. Propriétés morphologiques et distribution de taille

3.1 Observations au microscope optique en lumiére polarisée

Les figures de (4.7 a 4.10) présentent les résultats des observations obtenues par microscopie
optique en lumicre polarisée de I’amidon de mais a 1’état natif (A) et traité par les procédés

hydrothermiques DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) pour quatre conditions de pression.
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FIG. 4.7 — Observation au microscope optique sous lumiere polarisée de ’AMS a I’état Natif
(A), et traité¢ par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a la pression de 1 bar.

Les images de microscopie optique en lumicre polarisée, des grains natifs montrent la
présence de la croix de Malte (Fig 4.7A). Apres hydrotraitement dans les conditions peu
intenses, pression appliquée de 1 bar (100 °C), les grains d’amidon restent entiers et la croix
de Malte est bien visible sur les trois échantillons (Fig 4.7B, C et D). La présence d’une
biréfringence, indique que les chaines macromoléculaires ont encore une orientation radiale
[French, 1972]. La conservation de cette organisation dans les grains est révélatrice de

moindres modifications internes par rapport au grain natif.
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FIG. 4.8 — Observation au microscope optique sous lumiere polarisée de ’AMS a ’état Natif
(A), et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a la pression de 1,5 bar.

Globalement, prés hydrotraitement a la pression de 1,5 bar, nous avons observé peu de
changements dans la capacité de biréfringence des grains hydrotraités par DV-HMT (Fig
4.8B) et RP-HMT (Fig 4.8C) par comparaison aux grains natifs. En revanche, sur I’image des
grains traités par DIC a la méme pression (Fig 4.8D), deux types de grains apparaissent : des
grains entiers encore biréfringents avec une croix de Malte bien nette et des grains non

biréfringents formant des agrégats.
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FIG. 4.9 — Observation au microscope optique sous lumiere polarisée de ’AMS a I’état Natif
(A), et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a la pression de 2,5 bar.

Sur les images de microscopie optique des grains d’amidon traités par DV-HMT (Fig 4.9B) a
2,5 bar, la croix de Malte est encore visible. Ces observations semblent en contradiction avec
les résultats obtenus par analyse enthalpique différentielle, ou la perte de la cristallinité,
calculée donne un taux de 37,2%, ce type de grain n’est pas clairement identifi¢ sur I’image,
bien que la croix de Malte paraisse moins nette sur quelques grains. Quant I’amidon traité par
RP-HMT (Fig 4.9C) et DIC (Fig 4.9D) on n’observe quasiment plus de grains biréfringents,

mais plutot des fantomes de grains. En revanche, sur les grains d’amidon traités par DV-HMT
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a 3 bar, la figure (4.10B) montre la présence de quelques grains encore biréfringents méme si

la croix de Malte a quasiment disparu pour un nombre assez important (PC = 66,1%)).

FIG. 4.10 — Observation au microscope optique sous lumiere polarisée de I’AMS a 1’état natif
(A), et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a la pression de 3 bar.
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3.2 Distribution de la taille des particules

Les distributions de taille des grains d’amidon natif et traités par DV-HMT, RP-HMT et DIC
obtenues avant et aprés empesage a 1’aide d’un Viscographe Brabender sont présentées dans
les figures (4.11 A, B, C) et (4.11 D, E, F), respectivement. L’analyse par granulométrie laser
de I’amidon natif montre une distribution bimodale, confirmant la présence de deux
populations centrées respectivement sur 1,4 et 13,7 pum. La distribution de la poudre native
avant empesage, de taille plus resserrée (4 a 35 um) que celle obtenue pour les amidons
traités, présente un diametre médian en volume (D, s5) de 13,7 um (Tab 4.3). Maache-
Rezzoug et al. [2010] a observé une distribution similaire pour des grains d’amidons de mafs,

avecun D, g5 de 12,9 um.

Les distributions de taille des grains traités avant cuisson au Brabender sont déportées vers
des valeurs plus élevées, et ce décalage dépend du niveau de la pression appliqué mais aussi
du type de traitement, selon 1’ordre suivant : DV-HMT< RP-HMT< DIC. Le décalage, tres
modéré a faibles conditions de traitement, devient prononcé pour les conditions les plus
intenses, principalement a 3 bar et quel que soit la modalité. Cet élargissement de la
distribution est dii d’une part a la variation de la taille des grains, causée par le gonflement

obtenu sous ’effet du traitement, et d’autre part a la présence d’agrégats.

En effet, avant la cuisson au Brabender, on observe une augmentation progressive de la valeur
du diametre médian avec I’augmentation du niveau de la pression de traitement (Tab 4.3).
Lorsque les grains d’amidon ont été traités a la pression de 1 et 2,5 bar par DV-HMT, D, ;5 a
vari¢ de 15,5 a 21,7 um. D,,,5 des granules traités par RP-HMT et DIC a 1 et 2 bar est passé
de 15,9 a 17,8 um et de 16,4 a 22,7, respectivement. En revanche, a partir de 2,5 bar les
valeurs de D, ,; obtenues pour les trois traitements suggerent la formation d’agrégats (Fig
4.11A, B, C).Aprés empesage au Brabender des amidons traités, les analyses
granulométriques montrent des distributions quasi similaires. Globalement, les courbes de
distribution de taille des grains traités par DV-HMT a toutes les conditions, par RP-HMT aux
conditions de 1, 1.5, 2 et 2.5 bar ainsi que par DIC aux conditions de 1, 1.5 et 2 bar se

superposent a la distribution de I’amidon natif (Fig 4.11D, E et F).
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FIG. 4.11 — Distribution de taille des grains de I’AMS natif et traité par DV-HMT, RP-HMT et
DIC avant (A, B et C) et apres (D, E et F) empesage au Brabender. Amidons natif (ligne) et
traité a 1 bar (ronde), 1,5 bar (carrée), 2 bar (triangle), 2,5 bar (losange) et 3 bar (étoile).

A partir du diamétre médian, nous avons calculé le rapport de gonflement qui est défini par le

rapport élevé au cube du diamétre médian des grains d’amidon ayant subi le processus

hydrothermique (D), par celui des grains de I’amidon natif (D)) selon la suggestion de Ziegler

et al. [1993]:
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Les valeurs du rapport de gonflement, mesurées avant empesage, sont présentées dans le
Tableau 4.3. Les résultats montrent une augmentation progressive du rapport de gonflement
avec l’intensification des conditions de traitement. Ce résultat doit étre nuancé, car
I’augmentation du diamétre médian est aussi due a la présence d’agrégats formés pendant les

traitements et non seulement au gonflement des grains.

Herrera-Gomez et al. [2002] ont observé la formation d’agrégats de différentes tailles lors de
la cuisson de I’amidon de mais dans des conditions limitées en eau. Les mémes auteurs ont
¢tudié le mécanisme d’organisation de ces agrégats a partir de leurs cinétiques de destruction
dans de I’éthanol [Herrera-Gomez et al., 2005]. A 1’aide des observations par microscopie
optique, ils ont remarqué que les agrégats sont formés d’un amas de particules, non fondus ou
partiellement, collées entre elles par des granules fondus, caractérisés par 1’absence de la croix

de polarisation.

Nous avons montré dans le paragraphe précédent que la perte de cristallinité¢ (PC) augmente
avec le niveau de pression appliqué, et que I’intensité de cette perte varie selon le procédé. A
3 bar une perte totale de la cristallinité¢ des granules a été obtenue apres leur traitement par le
procédé DIC. En revanche pour la méme condition, la fusion des granules était partielle par

RP-HMT et DV-HMT, avec des valeurs de PC de 83,6 et 66,1%, respectivement.

En considérant les travaux de Herrera-Gomez et al. [2005] nous avons essayé de relier la perte
de la cristallinité des granules par fusion a la formation des agrégats pendant les trois
hydrotraitements étudiés. Dans la Figure (4.12) nous avons présenté la variation du diametre
médian en volume (D,,,5), avant cuisson au Brabender, en fonction du pourcentage de perte de
la cristallinité, calculé a partir des données de I’analyse enthalpique différentielle. Les
résultats montrent que 1’étendue de la fusion a un impact direct sur la taille des agrégats
formés pour les trois procédés. En dessous de 40% de perte de la structure cristalline, obtenue
pour des pressions faibles a modérées (P<2 bar), les valeurs de D, ,; correspondent a une
granulométrie de particules. Au-dela de 40%, les valeurs de D, s traduisent une granulométrie

d’agrégats.
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FIG. 4.12 — Evolution du diamétre médian des granules d’amidon de mais, mesuré avant
cuisson au Brabender, en fonction de la perte de leur cristallinité lors des trois traitements.

L’analyse de la distribution de taille des agrégats a permis a Herrera-Gomez et al. [2005] de
définir 5 classes de tailles en fonction du degré de cuisson de I'amidon de mais. Selon cette
classification, la classe 0 correspond a une granulométrie particulaire équivalente a la taille
des grains natifs. La classe 1 coincide avec la présence de quelques grains gélatinisés,
entourés par un nombre limité de grains partiellement ou non gélatinisés. La classe 2 est
composée d'agrégats de plus grandes tailles correspondant a des agrégats de la classe 1 qui ont
collés entre eux. Au-dela de la classe 2, le nombre de grains gélatinisés augmente ainsi que la
taille des agrégats. Les auteurs ont proposé une relation, type loi de puissance, reliant la taille
des agrégats (T) et le numéro de la classe de chaque taille. La relation est de type:
T=18,1 x 1,6", ou n est le numéro de la taille des agrégats de chaque classe. n égal a zéro,

décrit une granulométrie particulaire avec absence d’agrégats.

A partir de la relation proposée par Herrera-Gomez et al. [2005], nous avons déterminé le
numéro de classe de taille d’agrégats formés pendant les trois traitements. La figure (4.13)
présente la répartition des classes de taille d’agrégats en fonction du pourcentage de perte de
la cristallinité des granules. On observe, pour les pressions appliquées lors du traitement par
DV-HMT et RP-HMT allant de 1 a 2 bar, et uniquement a 1 bar pour le traitement DIC,
I’absence de formation d’agrégats (Classe 0). Notons également, un décalage systématique
d’une classe de taille entre les trois procédés a partir de la pression de 2,5 bar. A cette
pression, le numéro de classe est de 1, 2 et 3, pour les traitements DV-HMT, RP-HMT et
DIC, respectivement, avec le traitement RP-HMT en position intermédiaire. Le méme ordre a

la pression de 3 bar est obtenu, ou la classe de taille des agrégats est de 2, 3, 4.



Chapitre 4 177

120
100 - Fay
=
E 80 - ﬁ
=
5 A
]
J¥ o [aY ®DV-HMT
o 50 ERP-HMT
ADIC
O T T T T
0 1 2 3 4 5

Classe de taille des agglomérats

FIG. 4.13 — Répartition de la classe de taille des agrégats en fonction du pourcentage de perte
de la cristallinité.

Apres cuisson au Brabender, les grains d’amidon natif gonflent. La distribution de taille est
comprise entre 10 et 100 pm, avec un diamétre médian de 36,16 um aprés cuisson, soit une
augmentation 3 fois supérieure de la valeur de D, g5 (13,7) (Tab 4.3). La valeur de D, 45
aprés cuisson est similaire aux valeurs obtenues par Nayouf, et al. [2003] et Tecante et
Doublier [1999]. En comparant les valeurs de D, s apres cuisson des grains traités a celle de
I’amidon natif, nous pouvons constater que I’empesage au Brabender a permis la
désintégration des agrégats formés pendant les trois traitements. Le cisaillement engendré par
’agitation lors de la cuisson des grains a permis de casser les agrégats de Classe 1 et 2 en
faveur de granules gonflés et isolés. Les modifications de D,, o5 apres cuisson décrivent donc

un processus concomitant de gonflement et de désintégration des agrégats.

Apres traitement, on note une diminution du gonflement des amidons hydrotraités, traduite
par des valeurs du rapport de gonflement mesuré aprés empesage, plus faibles que celle du
natif, a ’exception des échantillons traités a 1 bar par les trois procédés, ou les granules
présentent un gonflement légeérement supérieur a celui des particules natives. Les valeurs
élevées de (D/Dy)’ des amidons traités a 3 bar par RP-HMT et a 2,5 et 3 bar par DIC ne
traduisent pas le gonflement des grains, mais plutot des tailles de grains agrégés que le

cisaillement a réduit sans pouvoir les casser. Ces agrégats correspondant aux Classes 3 et 4.
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TAB. 4.5 — Diameétre médian et rapport de gonflement des grains d’AMS natif et traités avant
et aprés cuisson au Brabender.

Avant cuisson au Apres cuisson au
Echantillon Brabender Brabender
Dy o5 (D/Dy)’ Dy o5 (D/Dy)’
Natif 13,7° 1,0 36,2*01 1
1 bar 15,5007 1,4 36,80 1,0
1,5 bar 16,509 1,7 35,5%071 0,9
DV-HMT 2 bar 16,9012 1,9 36,6 1,0
2,5 bar 21,7016 3,9 34,807 0,9
3 bar 36,2709 18,3 29,5408 0,5
1 bar 15,9014 1,5 38,9701 1,2
1,5 bar 17,3097 2,0 37,506 1,1
RP-HMT 2 bar 17,804 2,2 37,2*01 1,1
2,5 bar 33,70 14,8 39,2007 1,3
3 bar 60,613 86,1 43,9*078 1,8
1 bar 16,401 1,7 36,85 1,1
DIC 1,5 bar 19,932 3,0 37,053’1? 1,1
2 bar 22,77 4,5 38,42*" 1,2
2,5 bar 56,408 69,2 54,98"0% 3,5
3 bar 138,3*%* 1022 82,23*!7 11,8

3.3 Microscopie électronique a balayage

Les photographies prises en microscopie €lectronique a balayage des amidons sont présentées
dans les Figure (4.14) aux conditions de traitement de 1,5, 2,5 et 3 bar. Les analyses
morphologiques des grains natifs montrent des particules de forme sphériques et réguliere
comme pour les granules traités par les trois procédés a la pression de 1,5 bar. Les particules
individuelles présentent des surfaces lisses, sans cavités, de forme réguliere (Fig 4.13A).
Selon Herrera-Gomez et al. [2002], la forme sphérique régulicre est spécifique au granule non
gélatinisé tandis que la forme irréguliere indique que le granule a été gélatinisé, au moins
partiellement. A partir des conditions de 2,5 bar (Fig 4.15 et 4.16) la forme des grains parait
irréguliere avec des amas de particules collées, particulierement pour les grains traités par
DIC, confirmant la présence d’agrégats. Sur les images des particules d’amidon traitées a 3
bar on peut remarquer le caractére hétérogéne des hydrotraitements, caractérisés par la
présence de particules encore individuelles et d’amas de particules, essentiellement pour le

procédé DV-HMT (Fig 4.16B) et RP-HMT (Fig 4.16C). Alors que pour le procédé DIC (Fig
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4.16D) on note la dominance de particules agglomérées de différentes tailles, totalement

’ oy . 1
fragmentés avec des cavités plus importantes .

En résumé, les procédés hydrothermiques provoquent des modifications morphologiques, et le
degré de ces modifications dépend du niveau appliqué de la pression mais aussi du type de
traitement. En effet, a partir des résultats obtenus par les observations par microscopie et les
mesures de distributions de taille des grains, il apparait que le traitement DIC provoque un

effet plus prononcé que les deux autres traitements.

' Voir photographies en Annexe B
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FIG. 4.15 — Microscopie électronique a balayage de 1’amidon natif (A) et traité par les procédés DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a la
pression de 2,5 bar.
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FIG. 4.16 — Microscopie électronique a balayage de I’amidon natif (A) et traité par les procédés DV-HMT (B); RP-HMT (C) et DIC (D) a la
pression 3 bar.
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4. Propriétés rhéologiques
4.1 Empesage au Brabender

L’empesage par Brabender permet de suivre le comportement des amidons pendant le
chauffage-refroidissement lorsqu’ils sont soumis a une force de cisaillement. Les résultats
enregistrés sous forme d’une courbe de variation de la consistance en fonction de la
température en unités Brabender sont donnés dans la figure (4.17). Les résultats montrent
systématiquement, pour les échantillons traités a 1 bar, des consistances maximales avec des
valeurs de viscosités, lors du maintient a la température de 95°C, légérement supérieures a
celle du natif. Le développement de la viscosité durant le chauffage des amidons a été attribué
a la quantité d’amylose qui diffuse hors du grain, au gonflement des particules et a I’intensité

des frottements entre les granules gonflés [Jacobs et al., 1995].

Nous avons attribué le 1éger développement de la viscosité, observé sur les amidons traités a
la pression de 1 bar lors des trois procédés, au gonflement des grains. Résultats confirmés par
les valeurs du rapport de gonflement, mesuré aprés empesage et calculée a partir des mesures
du diametre médian. En revanche, a 1,5 et 2 bar, une décroissance de la consistance des
empois est observée pour les trois traitements. Le maintien de la viscosité au plateau a la
température constante de 95 °C pour ces conditions, suggere que 1’intégrité granulaire est
préservée et que les grains empesés résistent au cisaillement. Aux valeurs élevées de pression,
la viscosité de la suspension d’amidon décroit jusqu’a atteindre une compléte fluidisation,
observée a 3 bar pour le procédé DV-HMT, et a 2,5 et 3 bar pour les procédés RP-HMT et
DIC. La fluidisation de I’empois est caractérisée par un profil plat du viscoamylogramme,
traduisant la perte totale de la consistance de la suspension. Ce phénomene, peut étre attribué
a la rupture des grains durant le chauffage dans le viscographe. Ainsi, ’application de
conditions séveres lors de I’hydrotraitement, fragiliserait le granule d’amidon, le rendant

moins résistant au chauffage et au cisaillement.

A partir des courbes d’empesage, ou les effets liés au type de traitement et a ’intensité des
conditions opératoires ont été trés visibles, nous avons déterminé quatre parametres. La
température de début de gonflement ou température d’empesage (7)) de I’amidon natif est de
81,6 °C. Cette température atteint une valeur maximale (7p) de 94,1 °C lorsqu’un pic de
viscosité de I’empois (PV), de 888 UB, est enregistré. Lors du maintien du cisaillement a
température constante, on note une chute de la consistance, la différence avec la valeur

maximale (PV) nous donne la valeur de « Breakdown » ou chute de viscosité (BD), de 208
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UB pour I’amidon natif. Plus la valeur de BD est faible et plus les grains résistent au
cisaillement durant I’empesage, sous réserve d’avoir présenté un gonflement au moment du
chauffage.

TAB. 4.6 — Caractéristiques d’empesage au Brabender de I’amidon natif et trait¢ par DV-HMT, RP-
HMT et DIC.

Propriétés d’empesage

Echantillon T,(°C) _ T»(°C) PV (BU) BD (BU)
Native 81,6 94,1700 ggg*s4  20g*!!

1 bar 84.8 94,8 918 168

1,5 bar 86 95,8 738 98

= 2 bar 87 96 555 57
22 25bar 87.5 97.5 212 ]
3 bar - - 30 -

1 bar 85,5 95 893 173

1,5 bar 86,4 95,7 717 91

e 2 bar 87.3 97 472 31
E % 2,5 bar - - 30 -
3 bar - - 30 -

1 bar 86 95,5 885 150

O 1,5 bar 88,5 97 321 3
a 2 bar 90 98,7 175 -
2,5 bar - - 30 R
3 bar - - 30 -

Les trois procédés hydrothermiques modifient les parameétres caractéristiques des suspensions
d’amidon, Les traitements appliqués ont eu pour effet d'accroitre les températures
caractéristiques (7} et Tp) et de diminuer les viscosités (PV et BD) lorsque les conditions de
traitement ont augmenté (pression > 1 bar). Des résultats similaires ont été observés apres
traitement DIC par Maache-Rezzoug et al. [2009] sur des amidons de différentes origines
botaniques et par Loisel et al. [2006] sur I’amidon de mais, ainsi que par Chung et al. [2009a]
et Hoover et Manuel [1996] pour un traitement HMT. Selon Watcharatewinkul et al. [2009],
cit¢ par Zavareze et Dias [2011], l'augmentation des températures d’empesage et la
diminution de la viscosité maximale (PV), de la viscosité finale et de la chute de viscosité
(BD), de I'amidon de canna apres traitement HMT (dans les conditions de teneur en eau de 15,

18, 20, 22, et 25%) a la température de 100 °C pendant 16 h, sont dus aux associations entre
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les chaines dans les régions amorphes du granule ainsi qu’aux changements de cristallinité

provoqués pendant le traitement hydrothermique.
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FIG. 4.17 — Viscoamylogrammes de 1’amidon natif et traité.
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Les variations du pic de viscosité (PV) en fonction de la pression de vapeur d’eau sont
illustrées dans la Figure (4.18). L’évolution de PV peut étre répartie en trois domaines, liés a
I’effet thermique induit par la présence d’une pression réduite lors de I’étape initiale de

I’hydrotraitement, et a I’effet mécanique obtenu lors de la détente rapide vers le vide.
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FIG. 4.18 — Variations du pic de viscosité en fonction de la pression de la vapeur d’eau.

» A faible pression de vapeur (1 bar)

On constate une augmentation significative du pic de viscosité pour la suspension
d’amidon traitée par DV-HMT et aucune différence entre les suspensions d’amidons
traités par RP-HMT et DIC avec celle de I’amidon natif. La différence entre le traitement
DV-HMT et RP-HMT est due uniquement a la présence de I'étape du vide avant
I’injection de la vapeur saturée. Des conditions de chauffage moins intenses lors du
traitement DV-HMT, semblent favoriser la capacité¢ de gonflement des granules restés
intacts. La comparaison entre les traitements RP-HMT et DIC (Fig 4.17) montre que
l'effet mécanique induit par la détente pendant le traitement DIC est négligeable. Le
gradient de pression (de 1 bar a 50 mbar) n'est pas suffisant pour provoquer un effet

significatif.

» Aux conditions intermédiaires de pression de vapeur (1,5 et 2 bar)
Les trois traitements ont contribué a abaisser la valeur du pic de viscosité¢ (PV) par
rapport a celle de I’amidon natif. On peut remarquer que I’effet mécanique est devenu

significatif alors que 1’effet thermique, est négligeable. La valeur de PV de la suspension
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d’amidon traité par DIC est la plus faible alors que celles des suspensions amidons traités
par DV-HMT et RP-HMT sont quasiment égales. La détente brusque vers le vide rend
les granules plus fragiles et ainsi plus sensibles au chauffage et au cisaillement appliqués

pendant I’empesage, provocant ainsi la perte de la viscosité.

» Aux conditions de pression de vapeur intenses (2,5 et 3 bar)

A ces conditions, on observe une diminution drastique de PV pour tous les traitements.
Une fluidification compléte des suspensions est obtenue, en raison de la rupture des
granules d'amidon, la viscosité atteint des valeurs proches de celle de 1’eau. Aucune
différence n’est relevée entre les trois traitements, les deux effets sont masqués par le

niveau élevé de pression.

En conclusion, le comportement de la suspension au viscographe Brabender caractérise
I’aptitude technologique de I’amidon, dans des conditions de température et de
cisaillement normalisées. Les viscogrammes nous montrent les effets des étapes qui
différencient les trois procédés : vide initial, (comparaison DV-HMT et RP-HMT) la
différence apparait a 2,5 bar et détente instantanée vers le vide en fin de traitement, (RP-
HMT et DIC), I’effet mécanique est visible a 1,5 bar. Pour les pressions supérieures a 1,5
bar, les trois traitements induisent une fragilisation des grains qui provoque une chute de

consistance de I’empois d’amidon.

4.2 Propriétés d’écoulement

Les propriétés d’écoulement des suspensions d’amidon ont été¢ mesurées a la température de
60 °C; deux cycles linéaires aller-retour de 0 a 660 s™, suivis d’une descente logarithmique de
660 a 0,01 s ont été appliqués. La concentration de I’empois d’amidon lors des mesures
rhéologique a été fixée a 6% pour tous les échantillons. Dans la figure (4.19) sont présentées
les courbes d’écoulement des solutions d’amidon traités par DIC, pendant 20 minutes avec de

la vapeur saturée a différents niveaux de pression.

Les courbes d’écoulement montrent pour toutes les suspensions un comportement non
newtonien avec une différence bien marquée en fonction des conditions de pression mais
aussi du procédé appliqué. Le rhéogramme de la solution préparée a partir de grains natifs de
mais présente un comportement rhéofluidifiant thixotrope. La propriété de thixotropie a été
attribuée dans le cas de suspensions d’amidon a un réarrangement de 1’entassement des grains
qui se désagreégent au cours du cisaillement ; ce qui explique la diminution de la viscosité sur

la courbe retour [Nayouf et al., 2003]. Ce caractére thixotrope s’affaiblit avec la pression pour
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disparaitre a 3 bar. De méme pour le caractére rhéofluidifiant des empois qui n’est plus

perceptible a la méme pression.
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FIG. 4.19 — Courbes d’écoulement de I’amidon de mais natif et traité par le procédé DIC
(température de mesure de 60 °C).

Afin d’éliminer le comportement thixotropique, et obtenir une courbe univoque sans aire
d’hystérésis, deux cycles de charge (cisaillement croissant) suivi d’une décharge (cisaillement
a vitesse de déformation décroissante) ont été appliqués (Fig 4.20). Les courbes d’écoulement
a 1’état d’équilibre sont obtenues en cordonnées logarithmique, pour les différents amidons

¢tudiés (Fig 4.21).
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FIG. 4.20 —Test de charge et décharge de la suspension d’amidon natif a la température de 60
°C et 6% de concentration.
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On retrouve des propriétés rhéologiques typiques d’un comportement rhéofluidifiant, pour
I’amidon natif et les amidons traités. Cependant, un fléchissement systématique des propriétés
rhéologiques des suspensions d’amidons traités par rapport au natif est observé, avec
I’accroissement du niveau de pression, sauf pour la condition de 1 bar. Toutes ces
modifications sont provoquées par les trois traitements avec des intensités différentes, et selon
le méme ordre déja observé avec les analyses précédentes. Le modele d’Herschel-Buckley a
été appliqué aux courbes d’écoulement obtenues a 1’état d’équilibre pour les ajuster et
déterminer des parameétres caractéristiques. Le modele permet de décrire de fagon

satisfaisante les courbes selon 1’équation suivante:
T=T,+k} 4.3)

Ou 7 est la contrainte de cisaillement (Pa),y, la vitesse de cisaillement (s™), 7, le seuil

d’écoulement (Pa), k, I’indice de consistance (Pa.s") et n, ’indice d’écoulement.

Les parametres du modele (7, K et n) ainsi que la viscosité apparente (77 ) calculée pour une
vitesse de cisaillement ( ) de 600 s sont donnés dans le tableau (4.5) pour I’amidon natif et

ceux traités par les trois procédés.
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On peut observer a partir des données regroupées dans le tableau (4.5), un comportement
rhéofluidifiant (n<1) avec un seuil d’écoulement pour les conditions faibles et intermédiaires,
jusqu’a la pression de 2 bar pour les traitements DV-HMT et RP-HMT, et jusqu’a 1,5 bar
pour le traitement DIC. Pour des conditions d’hydrotraitement plus élevées, on note d’abord
la disparition du seuil d’écoulement avec maintien du comportement rhéofluidifiant. Ensuite
une évolution des propriétés rhéologiques des suspensions, traitées par les trois procédés, a été
observée vers un comportement newtonien avec un indice de comportement (n) proche de
I’unité ; a 3 bar pour le traitement DV-HMT et 2,5 et 3 bar pour RP-HMT et DIC.

TAB. 4.7 — Paramétres du modele d’Herschel-Bulkley et viscosité apparente (77 ) calculée pour
une vitesse de cisaillement ( 7 ) de 600 s des suspensions d’amidons a la concentration de 6 %.

Propriétés rhéologiques (60°C)

Conditions de

traitement o (Pa) K (Pas") " _p=600s"
¢ ’ 1 (mPa.s)
Amidon natif 3,232 25903 5900 193*%7
5,63 2,96 0,58 211
1,5 2.4 1,58 0,62 143
D\E];I;I;/IT 2 1,22 1,02 0,6 81,0
2,5 0,00 0,83 0,63 77.8
3 0,00 0,009 0,95 6,5
1 53 3,13 0,57 208.8
RP-HMT 1,5 3,69 2,09 0,59 157,9
(]'Dar) 2 0,69 1,14 0,6 89,4
2,5 0,00 0,014 0,94 9,5
3 0,00 0,01 0,92 6,00
4,60 3,05 0,57 202,5
1,5 0,55 0,49 0,71 77,6
DIC
(bar) 0,00 0,23 0, 68 29,7
2,5 0,00 0,00 1,08 -
3 0,00 0,00 0,96 -

Le comportement rhéologique des empois d'amidon est connu pour étre le résultat de deux
caractéristiques principales : la viscosité¢ de la phase continue et la fraction volumique de la
phase dispersée [Doublier et al., 1987]. La concentration de 1’empois d’amidon lors des
mesures rhéologiques a été fixée a 6 % pour tous les échantillons. Pour ces concentrations, les
modifications du comportement rhéologique sont liées essentiellement a la modification de la
viscosité de la phase continue, constituée par I’amylose soluble, ainsi qu’a la capacité de

gonflement des grains.
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La viscosité apparente des suspensions d’amidons diminue pour tous les traitements lorsque la
pression de vapeur d’eau augmente (Fig 4.22). La variation de la viscosité apparente semble
suivre la méme tendance que le pic de viscosité, mesuré par viscographe Brabender (Fig
4.18). Les viscosités apparentes des suspensions d’amidon traité a la pression de 1 bar, par les
trois procédés, sont supérieures a celle du natif. Comme pour 1’évolution de PV, il apparait
sur la variation de la viscosité apparente, dans les conditions intermédiaires de pression (1,5 et
2 bar), que 1’effet mécanique, obtenu lors de la détente rapide vers une pression du vide, est
plus significatif que 1’effet thermique, 1i¢ a la présence de 1’étape initiale de mise sous vide.
En effet, les valeurs de viscosité de I’amidon traité par DV-HMT et RP-HMT a la pression de
1,5 et 2 bar sont quasiment identiques (143 - 81 mPa.s et 157,9 -89,4, respectivement) alors
que par DIC les valeurs sont plus faibles (77,6 — 29,7 mPa.s). Dans les conditions de pression
plus élevées (2,5 et 3 bar) on observe une diminution trés importante de la viscosité et a 3 bar

et quel que soit le traitement, aucun développement de viscosité n’a été observé.

La diminution de la viscosité de I’empois d’amidon est cohérente avec la diminution de la
solubilité et de la capacité de gonflement des grains en phase dispersée apres les traitements
thermiques subis. Lors de ses travaux de thése, Zarguili [2006] a montré que des conditions
peu intenses appliquées lors de I’hydrotraitement DIC, n’affectent pas la solubilité et le
gonflement des granules d’AMS. Mais pour des conditions supérieures a 2bar/30 min, la
solubilité et le gonflement des grains baissent. Cette diminution est certainement due a la
présence des complexes amylose/lipides formés pendant 1’hydrotraitement, observés par
I’auteur sur ’AMS traité a 2 bar pendant 60 min. D’aprés Tester et Morrison [1990], les
lipides endogeénes des amidons de céréales inhibent le gonflement des grains d’amidon a partir
de 90 °C, a cause de la présence du complexe amylose/lipides. Hoover et Manuel [1996] ont
observé une diminution du taux de gonflement des amidons de mais standard et cireux traités

par HMT.

Plusieurs auteurs ont observé une diminution de la viscosité apparente des suspensions
d’amidon lorsque les conditions de traitement dtaient intenses, par annealing [Jacobs &
Delcour, 1998], par HMT [Chung et al., 2009a; Hoover et Manuel, 1996 et par DIC [Maache-
Rezzoug et al., 2009; Loisel et al., 2006].
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FIG. 4.22 — Variations de la viscosité apparente calculée pour 7de 600 s en fonction du
niveau de pression de la vapeur appliquée lors des trois procédés.

Pour une suspension de particules solides en concentration suffisamment élevée, 1’existence
d’un seuil d’écoulement est liée a 1’organisation des particules au sein du fluide et dépend de
la compétition entre les interactions particule — particule. Au voisinage du seuil d’écoulement,
les fluides a seuil de contrainte se déforment par un phénoméne profondément collectif. Un
déplacement local de 1’ordre de la taille d’une particule implique généralement des

déplacements d’ensemble d’un nombre plus ou moins grand d’autres particules.

L’analyse des propriétés rhéologiques de la suspension d’amidon obtenue a partir des grains
de mais natif a mis en évidence la présence d’un seuil d’écoulement de 3,23 Pa. Cette valeur
de seuil a augmenté vers 5,63, 5,30 et 4,60 Pa pour les suspensions obtenues a partir
d’amidons hydrotraités a 1 bar par DV-HMT, RP-HMT et DIC, respectivement. Nous
pouvons attribuer les valeurs du seuil de contrainte plus élevées aux interactions plus
importantes entre les particules du fait de ’augmentation de leur gonflement a la pression de
traitement de 1 bar. La fraction volumique des grains gonflés étant plus élevée, produit des
frottements mutuels entre particules qui conduisent a un comportement de type solide

[Nayouf, 2003].

On peut remarquer le lien entre la viscosité apparente des suspensions d’amidon et les valeurs
du seuil d’écoulement (Fig 4.23). Pour certaines conditions, lorsque la contrainte seuil

disparait ou devient négligeable, la valeur de la viscosité¢ des suspensions est d’environ 80
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mPa.s. Cette valeur peut traduire 1’absence de gonflement des grains observé sur les amidons

traités a partir de 2,5, 2 et 1,5 bar par DV-HMT, RP-HMT et DIC, respectivement.
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FIG. 4.23 — Viscosité apparente des suspensions d’amidon pour yde 600 s en fonction du
seuil de d’écoulement.

4.3 Viscoélasticité
A. Spectres mécaniques et balayage en temps

Le comportement viscoélastique décrit en régime harmonique des empois d’amidon a 1’¢état
natif et traité par les procédés DIC, RP-HMT et DV-HMT est illustré dans la figure (4.24).
Les mesures du spectre mécanique des empois a concentration de 6% ont été réalisées a la
température de 60 °C de maniere a éviter la gélification de I’amylose. Pour une meilleure

lisibilité, certaines conditions de traitement ne figurent pas sur la courbe.

Nous constatons que les suspensions obtenues a partir de I’amidon natif et traité aux
conditions faibles (1 et 1,5 bar) et intermédiaire (2 bar) présentent un comportement d’un gel
suffisamment structuré: le module de stockage (G') est nettement plus élevé que le module de
perte (G") (G™>4G" et G'>7G", respectivement), et sont pratiquement indépendant de la
fréquence. Les mémes tendances ont été observées par Loisel et al. [2006] et par Maache-
Rezzoug et al. [2011, 2010] apres traitement DIC d’amidons de différentes origines
botanique. Pour ces conditions, les valeurs de G', largement supérieures a celle de G", sont
typiques d’un comportement solide viscoélastique, dont la structure est organisée par

I’entassement de grains d’amidon gonflés, chacun d’eux pouvant étre considéré comme un
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microgel [Nayouf, 2003]. Cet entassement est connu pour étre le facteur déterminant du

comportement viscoélastique des suspensions de microgels [Tecante et Doublier, 1999].

En revanche, pour les conditions intenses (2,5 et 3 bar), le comportement est celui des
solutions diluées, avec un module de viscosité supérieur au module d’élasticité et qui
augmente avec la fréquence d’oscillation. Ces résultats reflétent bien une diminution de la
rigidité des grains jusqu’a une perte totale due a la fluidification des empois. Résultats en tous
points similaires aux propriétés d’écoulement: diminution importante de la viscosité

apparente et perte du seuil d’écoulement.

Les valeurs du module d’¢lasticité (G'), du module de viscosité (G") et de la tangente de
I’angle de perte (tan ) calculées pour une fréquence de 6,3 rad.s™ a la température de 60 °C

sont présentées dans le tableau (4.6).

TAB. 4.8 — Module d’¢lasticité et de viscosité des empois
d’amidon, mesuré a 60 °C pour une fréquence de 6,3 rad.s™.

Balayage en fréquence
® =63 (rad.s™")

Echantillons
T= 60 °C
G'(Pa) G"(Pa) tano
Natif 94,1°7* 18,797 0,197
117 17 0,14
1,5 99.9 13,3 0,13
DV-HMT > ’ ° ’
\gbar) 66,1 9,24 0,12
2,5 1,21 1,53 1,26
3 0,00 0,06 -
1 bar 133.,4 18,14 0,14
1,5 bar 110,7 14,1 0,12
RP-HMT 2 bar 25,2 7,21 0,28
2,5 bar 0,00 0,11 -
3 bar 0,13 0,47 -
1 bar 124,5 18,08 0,14
1,5 bar 114,3 26,17 0,23
DIC 2 bar 30,1 7,43 0,25
2,5 bar 0,00 0,24 -

3 bar - - -
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FIG. 4.24 — Spectres mécaniques a 60 °C de I’empois d’amidon natif (ronde) et traité¢ a 1 bar
(carrée), 1,5 bar (triangle) et 2,5 bar (étoile).

A partir des résultats regroupés dans le tableau (4.6), on peut remarquer que le module

d’élasticité des suspensions d’amidon traité a 1 bar est supérieur a celui de I’amidon natif quel

que soit la modalité. Les valeurs de G’ ont diminué lorsque les conditions de traitement ont été

intensifiées. Comme pour les essais d’écoulement, I’ampleur des modifications dépend du

procédé selon I’ordre suivant : DIC>RP-HMT>DV-HMT.
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Afin de suivre le phénomene de gélification de 1’amylose, principalement localisé dans la
phase continue, un test de vieillissement des suspensions a été réalisé sur une période de
temps assez longue (10 h), & la température de 25 °C et pour une fréquence de 6,3 rad.s™. La
figure (4.25) montre 1I’évolution du module de stockage G’ au cours du temps pour les

différents empois d’AMS.

Aux faibles et intermédiaires conditions d’hydrotraitement, la gélification de 1’amylose est
attestée par I’augmentation des valeurs de G’ au cours du temps, pour I’amidon natif et traités.
Ces conditions traduisent la capacité¢ de I’amylose a diffuser dans la phase continue, ou le
polymeére forme un réseau tridimensionnel, emprisonnant en leur sein 1’eau et les résidus des
granules éclatés. Par contre, aucune gélification de 1’amylose n’est observée pour les
conditions de traitement de 2,5 et 3 bar par RP-HMT et DIC et de 3 bar par DV-HMT. Cette
réduction de 1’élasticité¢ (valeur de G’ proche de 0) de la phase continue, peut étre relice a

I’incapacité des suspensions a former un gel dans la phase continue [Loisel et al., 2006].

La gélification comporte des réarrangements qui impliquent principalement des modifications
structurales de 1I’amylose. Ces modifications qui ont lieu au cours du refroidissement des
empois sont responsables du développement de la texture du gel. Pour ces mémes conditions
(2,5 et 3 bar par RP-HMT et DIC et de 3 bar par DV-HMT) il y a eu pendant les trois
hydrotraitements, formation de complexes amylose-lipides. De nombreux auteurs associent la
diminution de la solubilité et de I’aptitude au gonflement des granules d’amidons a la
formation de ces complexes [Olayinka et al., 2008; Nakazawa et Wang, 2004; Kaur et Singh,
2000; Hoover & Manuel, 1996].

La formation du complexe observée pour les conditions de traitement intenses, serait
responsable de la diminution de la capacité de gonflement des amidons. Par conséquent, la
consistance des empois mesurée au Brabender et la viscosité apparente ont diminué, jusqu’a
obtenir des empois avec une consistance proche de celle de I’eau. Les gels des suspensions
d’amidon présentent un comportement de solutions diluées. Zarguili [2006] au cours de ses
travaux de thése a observé la diminution de la rétrogradation des amidons dans les conditions

de traitement DIC pour lesquelles il y a eu formations de complexes amylose-lipides.

La méme tendance est observée avec les valeurs de la tangente de 1’angle de perte (), qui est
présentée pendant la gélification des suspensions dans la figure (4.26). Les valeurs de tano,

qui est égale au rapport de G" sur G', sont toujours tres inférieures a 1. Tano varie de 0,19 a
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0,05 sur toute la gamme du temps de vieillissement, pour les conditions de traitements faibles
et intermédiaires ; traduisant un comportement solide viscoélastique. En revanche, pour des
conditions plus intenses, on note une nette augmentation de 1’angle de perte, caractéristique
d’un comportement liquide viscoélastique, tendant vers un comportement visqueux

newtonien.
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FIG. 4.25 — Evolution du module d’¢lasticité (G') au cours de la gélification a 25 °C de ’empois
d’amidon natif (==) et traité a 1 bar (m), 1,5 bar (A), 2 bar (0), 2,5 bar (o) et 3 bar (A).
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FIG. 4.26 — Evolution de la tangente de 1’angle de pertes (d) au cours de la gélification a 25
°C des empois de I’amidon natif et traité¢ a 1 et 2 bar.

B. Spectres de relaxation

Les propriétés viscoélastiques des suspensions d’amidon ont été analysées a ’aide d’un test
de relaxation, qui consiste a appliquer une déformation, dans la zone linéaire, maintenue
constante au cours de temps. Les résultats des mesures dynamiques ont été décrits par le
modele de Maxwell généralisé, couramment utilisé pour ’analyse du comportement de
matériaux viscoélastiques. Le modele de Maxwell généralisé est composé d’une suite de N
modeles de Maxwell assemblés en parallele. Une branche supplémentaire est ajoutée au
modele, composée d’un ressort, afin de représenter I’état d’équilibre d’un solide

viscoélastique.

Chaque ¢lément de Maxwell est caractérisé par un temps de relaxation propre. L’ensemble
des temps de relaxation forme un spectre, définit par une fonction continue H(4) de
distribution de temps de relaxation (4). Le spectre des temps de relaxation H(4;) est une
propriété importante en viscoélasticité, elle a été utilisée par certains auteurs [Ptaszek et al.,
2011, 2009, 2007; Sodhi et al., 2010] pour caractériser des gels a base d’amidon. Pour
déterminer le spectre des temps de relaxation, les relations de la viscoélasticité linéaire du

modele de Maxwell généralisé doivent étre résolues:
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(Ao)®

G(@) =G, + [H(A): s G A®

. dA (4. 4)

+oo

dA+i j H(A)-
0

G. (Pa) étant le module d’équilibre, égale a zéro lorsque le comportement est liquide

viscoélastique, H(Z) représente 1’intensité des spectres de relaxation (Pa), 1 le temps de

relaxation (s) et w est la fréquence angulaire (Hz).

A partir des données expérimentales des modules dynamiques G'(w) et G"(w), la résolution
numérique du Modele de Maxwell généralisé a permis de déterminer les parameétres du
modele. Les spectres de relaxation des gels d’AMS obtenus a partir de granules natifs et
traités a 2 bar par les procédés DV-HMT, RP-HMT et DIC sont présentés dans la figure
(4.25).

TAB. 4.9 — Paramétres estimés a partir du modele
de Maxwell généralisé.

Echantillon G. (Pa) H(.) (Pa)
Natif 70 105
DV-HMT 60 80
RP-HMT 56 60
DIC 34 43

La distribution continue des spectres de relaxation de la suspension d’amidon natif et traités
montre [’existence de quatre pics répartis sur quatre décades de temps de relaxation.
L’intensité la plus élevée des suspensions analysées est située a des temps caractéristiques
compris entre 6 et 25x107 s. La valeur de I’intensité du spectre de relaxation H(}) calculée
pour I’amidon natif est de 105 Pa (Tab 4.7). H(4) décroit vers 80, 60 et 33 Pa pour les
suspensions d’AMS traité par DV-HMT, RP-HMT et DIC, respectivement, traduisant une
perte de la rigidité du matériau suite a I’hydrotraitement. Les valeurs de H(4) montrent que les
modifications de la structure du gel dépendent du type de traitement appliqué, les
modifications les plus importantes ont été obtenues avec le procédé DIC. D’apres Sodhi et al.
[2010] la réduction de H(4) du gel d’amidon peut étre attribuée a la perte de sa stabilité au
cisaillement. On observe une fluidification des empois d’amidons aprés traitements
hydrothermiques. Les valeurs du module d’équilibre (G,) de 70 Pa pour le gel d’amidon natif
diminue a 60, 56 et 43 Pa apres traitement par DV-HMT, RP-HMT et DIC, respectivement
(Tab 4.7). Cette décroissance révele que les gels d’amidons traités tendent a perdre leur
rigidité pour atteindre un comportement liquide viscoélastique, sachant que G.=0 correspond

au comportement visqueux newtonien [Ferry, 1980].
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FIG. 4.27 — Spectres mécaniques et de relaxation obtenus a 60 °C, de gel d’amidon (6%) natif (A) et traités par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et
DIC (D) a la pression de 2 bar.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les résultats consacrés a 1’étude des modifications des
propriétés physico-chimiques de I’amidon de I’AMS hydrotraité par trois procédés (DV-
HMT, RP-HMT et DIC), dans différentes conditions de pression de vapeur d’eau, pendant 20
minutes. Les résultats obtenus ont montré que les modifications engendrées dans le matériau
dépendent fortement des conditions d’hydrotraitement (température a travers le niveau de la
pression de vapeur saturée et de la teneur en eau) et de la modalité¢ de traitement. Les
modifications générées a 1’échelle de la structure du grain ont été intensifiées non seulement
par la présence de 1’étape de mise sous vide du matériau avant le début du traitement, c’est le
cas des procédés RP-HMT et DIC, mais aussi par la détente rapide vers la pression réduite
apres la fin du maintien a haute pression, particularité du procédé DIC. Malgré des conditions
de traitement identiques, le procédé RP-HMT, ne possédant qu’une seule étape a été
systématiquement en position intermédiaire entre les deux autres procédés au niveau de

I’ampleur des modifications produites.

Les changements des caractéristiques structurales ont eu systématiquement des conséquences
sur les propriétés thermiques, morphologiques ainsi que fonctionnelles des amidons traités.
Les mesures granulométriques ont montré une augmentation de la taille des grains, traduisant
le gonflement sous 1’effet de I’hydrotraitement pour les conditions faibles de pression, avec
des tailles de populations formées principalement de particules individuelles. En revanche,
pour les conditions de pression supérieures, la coexistence de particules individuelles avec des
particules agrégées a été observée, favorisées par I’étendue de la fusion des grains pendant
I’hydrotraitement. Ces agrégats, visibles en microscopie électronique a balayage, seraient
formés d’amas de particules, collées entre elles par des grains fondus. Les mesures
viscosimétriques par Brabender et rhéologiques ont également montré I’effet de la présence
des deux étapes de mise sous vide. La viscosité apparente des suspensions d’amidon, mesurée
par test d’écoulement, a suivi la méme tendance que le pic de viscosité, mesuré par
viscographe Brabender. Les viscosités apparentes des suspensions obtenues par les trois
procédés étaient supérieures a celle du natif pour la pression de 1 bar. En revanche, pour les
pressions de vapeur plus élevées, nous avons observé une baisse importante de la viscosité, et
a 3 bar et quel que soit la modalité, aucun développement de viscosité n’a pu étre mesuré.
Cette diminution est directement liée a la réduction de la solubilité et de la capacité de

gonflement des grains en phase dispersée apres les traitements thermiques subis.
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Ce travail constitue une contribution a la compréhension des modifications engendrées au
cours des traitements hydrothermiques de 1’amidon de mais standard. L’hydrotraitement est
obtenu grace a ’effet combiné de la température et de la teneur en eau, par trois procédés:
DIC (Détente Instantanée Controlée), RP-HMT (Reduced Pressurized-Heat Moisture
Treatment) et DV-HMT (Direct Vapor-Heat Moisture Treatment). L’effet thermique repose
sur I’utilisation des températures élevées, par contact direct du matériau amylacé avec de la
vapeur saturée sous pression, et I’effet hydrique par diffusion de la vapeur d’eau au sein du
produit. Ces procédés different par la présence d’une étape de mise sous vide du matériau
avant injection de la vapeur d’eau (RP-HMT) ou d’une étape supplémentaire de détente vers
le vide (DIC), le procédé DV-HMT se caractérisant par 1’absence de ces deux modalités.
L’étude comparative a permis de découpler les effets liés aux deux étapes précédant et suivant

I’injection de la vapeur du traitement thermique proprement dit.

Les résultats ont montré que les modifications des caractéristiques structurales, générées par
les différents traitements et leurs conséquences sur les propriétés thermiques et fonctionnelles,
ont été intensifiées non seulement par la mise sous vide du matériau, étape présente dans les
procédés RP-HMT et DIC, mais aussi par la détente rapide vers la pression réduite, étape
présente uniquement dans le procédé DIC. Pour les mémes conditions de traitement
thermique, le procédé RP-HMT, ne possédant qu’une seule étape, a été systématiquement en

position intermédiaire entre les procédés DIC et DV-HMT.

Le comportement de I’amidon suite aux différents traitements, résulte des réarrangements de
la structure interne des grains, qui dépendent des principaux parameétres : le niveau de la
pression de vapeur d’eau (donc de la température), la teneur en eau du produit et la durée de
traitement. L’épaisseur de la couche de matériau influence quant a elle 1’homogénéité du
traitement. Les principales modifications, selon I’intensité des niveaux appliqués de pression,

se retrouvent a trois échelles :
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» A ’échelle de 1’organisation cristalline

L’application des trois procédés a provoqué des différences structurales et I’intensité des
changements observés était étroitement liée aux spécificités propres de chaque traitement.
Globalement et pour les trois traitements, en présence de conditions moins intenses de
pression, le taux de cristallinité et le type cristallin (A) des amidons traités sont restés
quasiment identiques aux valeurs du natif. Pour les conditions d’hydrotraitement plus €levées,
la cristallinité et I’intensité des pics du type A ont baissé, avec I’apparition de nouveaux pics,
caractéristiques d’une structure cristalline de type Vj, associé a la formation des complexes
amylose-lipides. Soulignons que, quelle que soit la modalité, I’hydrotraitement a induit la
perte de la cristallinité et I’apparition du type cristallin V}. Ce changement est intervenu des la
pression de 2 bar pour les procédés RP-HMT et DIC, et a 2,5 bar pour le procédé DV-HMT.
Ce qui suggere que la présence du vide initial a favorisé la transformation du réseau cristallin,

dans les deux procédés, par I’intensification des phénomeénes de transferts.

La mise sous vide du réacteur de traitement, avant I’injection de la vapeur sous pression, non
seulement réduit considérablement la résistance de 1’air et facilite la diffusion de la vapeur
d’eau au sein du matériau, mais contribue aussi a générer plus de vapeur condensée. Par
conséquent, la teneur en eau mise en jeu durant le traitement thermique est plus élevée. Les
résultats ont montré que 1’accélération des échanges thermiques, par la présence de cette étape
a permis de diviser par un facteur 10, le temps pour atteindre la température d’équilibre de la
vapeur saturée. L’effet mécanique provoqué par la détente rapide vers le vide apres traitement
thermique, a lui aussi contribué a accélérer la perte de la cristallinité. C’est uniquement avec
le procédé DIC (3 bar) qu’a €té observée une fusion complete. Autant la présence du vide
initial et son réle dans I’intensification des phénoménes de transferts est facile a corréler aux
modifications produites a 1’échelle de la structure du grain, autant 1’effet mécanique est

difficile a expliquer.

Les analyses thermiques par DSC, effectuées sur la structure résiduelle de ’AMS apres
hydrotraitement, ont montré une augmentation systématique des températures de transition et
une réduction des enthalpies, avec des intensités différentes selon le procédé appliqué ; DV-
HMT<RP-HMT<DIC. On note clairement, que les modifications ont ét¢ amplifiées par 1’effet
thermique provoqué par la présence du vide initial (RP-HMT et DIC) mais aussi par 1’effet
mécanique présent dans le procédé DIC. Aucune transition de phase n’a pu étre mesurée pour
I’AMS traité a 3 bar par le procédé DIC, le thermogramme enregistré est révélateur d’une

structure résiduelle d’un amidon qui a totalement fondu pendant I’hydrotraitement.
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Contrairement au traitement HMT classique, ou de nombreux auteurs ont observé un
¢largissement de I’endotherme de gélatinisation des amidons traités, nous avons observé avec
les trois procédés, un rétrécissement systématique de la largeur de 1’endotherme de
gélatinisation par rapport au domaine de 1’amidon natif. Nos résultats suivent la méme
tendance que celle observée apres traitement annealing [Hublin, 1994, Vermeylen et al.,
2006]. Le rétrécissement était significatif a partir de la pression de traitement de 1,5 bar : la
réduction la plus importante du domaine des températures de transition (6,4 °C) a été
enregistrée pour I’AMS, traité a 2,5 bar par DIC. Cette valeur parait étre la condition optimale

traduisant les effets simultanés thermique et mécanique.

La synthese des données de différents travaux, nous amene a considérer que la largeur de
I’endotherme traduit le degré d’hétérogénéité des cristallites dans le grain d’amidon. Cette
hétérogénéité nous 1’associons non seulement a la taille mais aussi a ’intensité des forces de
cohésion développées entre les cristallites. La réduction de la largeur de ’endotherme de
gélatinisation, lors des hydrotraitements, traduit le fait qu’il s’est produit d’abord la fusion des
cristallites de faible taille et de faible cohésion, qui impliqueraient des énergies plus réduites.
En revanche, les cristallites restants dans la structure résiduelle, de tailles plus grandes et
présentant de fortes forces de cohésion, nécessiteraient afin de fondre des énergies plus

élevées.

> A I’échelle microscopique et granulométrique

La distribution granulométrique de 1’amidon natif de forme bimodale est constituée par deux
tailles de population, centrées respectivement sur 1,4 et 13,7 pm. Les mesures
granulométriques effectuées avant la cuisson au Brabender ont montré une augmentation
progressive du diametre médian (D,,p5 ) des grains, dont I’intensité est fonction du niveau de
la pression et du type de procédé. Pour ces conditions de traitement par DV-HMT (1, 1,5, 2 et
2,5 bar), RP-HMT (1, 1,5 et 2 bar) et par DIC (1 et 1,5 bar) ’augmentation de D, ¢ 5 traduit un
gonflement sous 1’effet de I’hydrotraitement, avec deux tailles de populations principalement
formées de particules individuelles. La répartition granulométrique pour les conditions
supérieures (2,5 bar par DV-HMT, 2 bar par RP-HMT et 1,5 bar par DIC) montre la
coexistence de particules individuelles avec des particules agrégées, réparties dans deux

populations de taille distincte.

La formation des agrégats ainsi que leur taille a été favorisée par 1’étendue de la fusion des
grains pendant 1’hydrotraitement. Ces agrégats seraient formés d’un amas de particules,

collées entre elles par des grains fondus, créant des zones de jonction, nettement visibles en
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microscopie ¢lectronique. Cette explication est corroborée par les résultats d’analyse
enthalpique différentielle qui ont montré une perte totale de la cristallinit¢ des grains
d’amidons hydrotraités par le procédé DIC a 3 bar. Alors que pour la méme condition, la

fusion des grains ¢tait partielle par RP-HMT (83.6) et DV-HMT (66.1%).

Au cours de la cuisson au Brabender les agrégats formés pendant les hydrotraitements se sont
désagrégés et ont retrouves leur état de particules individuelles, mis a part 1’échantillon traité
a 3 bar par le procédé DIC ou les agrégats ont résisté. A cette condition, le choc mécanique
induit par la détente crée des collisions importantes entre les particules primaires, contribuant

a renforcer les forces d’adhésion entre les grains.

> A ’échelle des propriétés rhéologiques

Le comportement des suspensions empesées au viscographe Brabender a permis également de
dissocier les effets liés a la présence du vide initial et final, entre les procédés DV-HMT et

RP-HMT d’une part et RP-HMT et DIC d’autre part.

Une augmentation significative du pic de viscosité a seulement été obtenue pour la suspension
d’amidon traitée par DV-HMT a 1 bar. Malgré le gonflement des grains aux conditions
intermédiaires de pression de vapeur (1,5 et 2 bar), la viscosité des empois a baissé de facon
drastique sous I’effet mécanique de la détente alors que 1’effet thermique, lui semble modéré.
A 3 bar, une fluidification compléte des suspensions est obtenue, en raison de la rupture des
granules d'amidon, la viscosité atteint alors des valeurs proches de celle de 1’eau. Aucune
différence n’est relevée entre les trois traitements, les deux effets sont masqués par le niveau
¢levé de température. La méme tendance a été observée avec la viscosité apparente des
suspensions d’amidons mesurée par écoulement. Aprés une augmentation de la viscosité
apparente a 1 bar pour les trois procédés, on observe une fluidification qui s’accentue avec

I’instauration du vide initial, et dés 1,5 bar pour le procédé DIC.

Les propriétés rhéologiques des empois d’amidon sont déterminées par les propriétés de la
phase dispersée (taille et distributions de taille, gonflement modifiant la rigidité ou Ia
déformabilité des grains) mais aussi par celle de la phase continue (quantité d’amylose et
d’amylopectine qui diffusent hors des grains). Malgré le gonflement observé apres traitement
dans les conditions intermédiaires, la baisse de la viscosité observée est due certainement a la
faible diffusion de I’amylose hors des grains, d’ailleurs confirmée par la baisse de la
gélification. La réduction de la solubilisation de I’amylose est peut étre liée a la formation

pendant I’hydrotraitement de complexes amylose-lipides a 1’intérieur des grains. Les mesures
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de viscoélasticité ont montré que la rigidité des empois décroit aussi de facon considérable
apres hydrotraitement, comme le montre 1’évolution du module de conservation G’. Le
comportement des empois d’amidons, obtenus dans les conditions intenses (2.5 et 3 bar), est
celui des solutions diluées, avec un module de viscosité largement supérieur au module
d’élasticité. L’empois d’amidon a 6% peut étre décrit comme un entassement de grains
gonflés, dont la déformabilité joue un role majeur dans les propriétés viscoélastiques. La
baisse de rigidité peut donc étre attribuée a une déformabilité accrue des grains d’amidon,
voire la disparition de leur résistance au cisaillement, déja observée lors des essais

d’écoulement.

Les deux étapes de I’hydrotraitement favorisent la perte de viscosité des suspensions, la
détente finale étant un prolongement de la fusion. En effet, les mesures enthalpiques ont
montré que la fusion est favorisée par I’application du vide initial (RP-HMT et DIC) ainsi que
par la détente vers la pression réduite par traitement (DIC). Il est important de souligner
qu’aucun des trois procédés n’entraine une diffusion de I’amylose hors des grains; les
transformations se font au sein du grain d’amidon qui conserve intégralement sa structure

granulaire.

Au cours de ces travaux, nous avons développé un modele phénoménologique permettant de
décrire les phénomenes physiques a 1’origine des transferts de masse et de chaleur se
produisant lors de I’hydrotraitement de I’amidon de mais par DV-HMT et RP-HMT. Pendant
I’hydrotraitement de matériaux amylacés, des modifications biochimiques ont lieu en
présence d'eau et de chaleur. Le modele de transferts couplés tient compte des réactions de
fusion qui se produisent pendant I’hydrotraitement, dont les cinétiques sont étroitement liées a
la progression de la température et de 1'eau au sein du matériau. Un terme source lié a la
quantité¢ de chaleur absorbée par ’amidon pendant ce changement d’état a été intégré dans
I’équation de bilan d’énergie. Dans le cas du procédé RP-HMT, un autre terme source a été
ajouté a 1’équation de bilan, représentant le potentiel de gain de chaleur, di a la présence du

vide initial.

Les résultats obtenus par résolution numérique, a I’aide de la méthode des éléments finis, ont
permis de définir la répartition spatiale des parameétres variables (température, teneur en eau),
dans la couche d’amidon lors des deux procédés, en fonction du temps de traitement appliqué.
Les résultats ont montré un écart significatif entre les deux procédés, résultant principalement

de la présence de I’étape de mise sous vide.
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De forts gradients de température ont été observés, entre la surface et le fond du produit au
début du traitement RP-HMT. Ces gradients se sont réduits rapidement, pour s’annuler au
bout de 20 secondes, lorsque la température d’équilibre a été atteinte, et apreés 150 secondes
pour le procédé DV-HMT. Les teneurs en eau a 1’équilibre, obtenues par analyse numérique
pour ’AMS trait¢ par DV-HMT et RP HMT sont de 20 et 24% (kg H,O/kg ms,
respectivement, résultats en accord avec les mesures expérimentales. De plus, la comparaison
des valeurs obtenues par le modeéle numérique avec le pourcentage de perte de cristallinité
pendant I’hydrotraitement, confirme la position du procédé RP-HMT entre les deux procédés

(DV-HMT et DIC).

L’ensemble des résultats fournit une base de compréhension des phénomenes physiques qui
se produisent pendant les traitements hydrothermiques. Un certain nombre de perspectives
peuvent étre dégagées, permettant 1’amélioration de la problématique des transferts couplés
dans les matériaux d’origine biologique. Dans une perspective d’une meilleure prédiction du
modele phénoménologique, il serait intéressant de tenir compte de la variation des propriétés
thermophysiques du matériau poreux au cours de I’hydrotraitement. En effet, il serait utile
d’intégrer dans la caractérisation des parametres thermophysiques de I’amidon, I’évolution de
la teneur en eau ainsi que les changements de la structure, liés a la progression du phénomene
de fusion. Ceci permettrait d’en déduire le coefficient de diffusion (ou diffusivité) de 1’eau
avec une meilleure précision. Cette propriété physique importante, est étroitement lie a la
structure du matériau et intervient dans la répartition spatio-temporelle de I’humidité et de la

température.

Aussi, il serait judicieux de trouver des techniques de mesure en ligne, sous des conditions de
pression, qui nous permettront de suivre non seulement la répartition de I’humidité dans la
couche du matériau mais aussi d’effectuer une cartographie expérimentale de la température
dans les couches internes, et en particulier prés des parois et de 1’interface (entre la phase
liquide et solide), c’est-a-dire au niveau des couches limites. Ces mesures in situ
contribueraient a affiner 1’évaluation des coefficients de transfert, a intégrer plus facilement
des épaisseurs de couches de poudre plus importantes et a quantifier le degré de non

homogénéité de I’hydrotraitement.

Dans la perspective de mieux découpler les effets thermique et mécanique, dus a la présence
des deux étapes de mise sous pression, il serait intéressant d’étudier un procédé
complémentaire, dépourvu de I’étape initiale de mise sous vide (effet thermique) mais

présentant une étape finale de détente vers le vide (effet mécanique) selon le schéma ci-
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dessous. Ce procédé que I’on peut appeler HMT-FV (Heat Moisture Treatment-Final
Vacuum), peut contribuer & mieux isoler 1’effet mécanique provoqué par la décompression

brutale.

Pression (har)

o proc

P atm
Phvide

Temps (s)

Au cours de ces travaux la validation du mode¢le de transfert n’a pu étre réalisée que pour une
durée de traitement fixe de 20 minutes et pour deux procédés (DV-HMT et RP-HMT). Une
validation expérimentale du modele de transfert dans un domaine plus large reste a effectuer.
Ainsi, le modéle permettrait de pouvoir obtenir en temps réel 1’estimation de ( sua selon la
figure ci-dessous. Enfin proposer un mod¢le de transfert plus général afin de pouvoir I’étendre
aux différentes modalités, en intégrant un terme source dans I’équation de bilan qui tient

compte de I’effet de la dépression brutale vers les pressions réduites, comme dans le cas du

procédé DIC.
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Annexe

Mode¢les 1sotherme BET

Cette théorie a été proposée par Brunauer, Emmett et Teller en 1938 pour le calcul de la surface
spécifique par traitement analytique de l'isotherme d'adsorption.

Les hypotheses de base du modéle BET sont :

- Surface homogene,

- Le modele considere plusieurs couches d’adsorption (Multicouche),

- Une n"“™ couche peut se déposer avant que le remplissage de la 1" ne soit terminé,

- la chaleur de sorption pour la premicre couche de molécules adsorbées par le solide est
constante et égale a la somme de la chaleur de vaporisation des molécules adsorbées et de la
chaleur due aux interactions avec les sites d'adsorption,

- la chaleur de sorption pour toutes les couches de molécules adsorbées au-dela de la

monocouche est égale a la chaleur de vaporisation des molécules adsorbées,

L'équation de Brunauer, Emmett et Teller s'écrit sous la forme :

Wi CgPy

Wads =

(A.1)

Py
Pv(sat)

(Pv(sat) —Py)(1+(Cp-1)

W ,4s : Volume de vapeur adsorbée par gramme de solide sous la pression P
P, (sar) : Pression de vapeur saturante du gaz adsorb¢ a la température d'expérience

w,, : Volume de vapeur nécessaire pour recouvrir enticrement la surface du solide d'une couche

monomoléculaire d'adsorbant
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. . . El_EL
Cp : Constante caractéristique du systeme gaz-solide avec Cp = e RT

E : Chaleur différentielle d'adsorption des molécules a la
surface du solide

E; : Chaleur latente de liquéfaction de la vapeur a la température
considérée

R : Constante des gaz parfaits

T : Température absolue

Suivant les valeurs de Cy et de w,, introduites, on obtient les isothermes d'adsorption.

Dans le cas que la pression de gaz est faible (P, K Py, (sq¢), L'équation (A.1) simplifiée sous la

forme:

(A.2)

P
WmCB<P v )
_ v(sat)
Wads - P
1+(CB—1)<P v )

v(sat)

Qui est une forme particuliere de I'équation de Langmuir. En effet, pour de basses pressions, il
' 1 1 h\
n'y a pas assez de gaz pour former plus d'une seule couche sur la surface, ce qui correspond a

I'hypothése de Langmuir.

L'équation (A.1) peut étre simplifiée sous la forme:

1 1 Cg—-1P
e e e (A.3)
Waas|(F52)-1] - wmo - wmCe Py

Cette forme est appelée BET plot (Fig A.1). A partir de 1'équation (A.3), on détermine

Py

B en fonction de .
#)—1] P v(sat)
v

graphiquement la quantité de [ (
ads



Annexe A

220

BET Plot
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FIG. A.1 — Courbe BET obtenue a partir de la courbe d'adsorption de l'azote a 77 K.

. . Cp-1 e
On obtient une droite du type y = ax + B, avec la pente a = WB et 'ordonnée a I'origine
mb“B
1
ﬁ N winCp

En Connaissant w,,, on peut alors déterminer la surface spécifique Sggr avec la relation
suivante:
wN
SBET =02 (A4)
Vin
o : Surface occupée par une molécule de vapeur

N : Nombre d'Avogadro

V. : Volume molaire

On peut calculer la surface spécifique par l'expression suivant:

L’azote (77°K) o =0,1620 (nm?)
N = 6,025 x10* (mol™)
V= 13,540 (L/mol).
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Microscopie €lectronique a balayage a

\

A 1'échelle du pore
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FIG. B.1 — Microscopie électronique a balayage de [’amidon natif (4) et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a 1,5 bar.
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FIG. B.2 — Microscopie électronique a balayage de I’amidon natif (A) et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a 2 bar.
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FIG. B.3 — Microscopie électronique a balayage de [’amidon natif (4) et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a 2,5 bar.
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FIG. B.4 — Microscopie électronique a balayage de [’amidon natif (4) et traité par DV-HMT (B), RP-HMT (C) et DIC (D) a 3 bar.



