II. SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE

1 
INULINE DE RACINE DE CHICORÉE
1.1 
Occurrence et nature chimique de l’inuline de racine de chicorée

Il y a un siècle, la chicorée (Cichorium intybus L.) était utilisée dans le secteur de la torréfaction en tant que substitut du café. A cette époque, l’emblavement représentait environ 13.000 ha en Belgique, mais cette superficie a graduellement diminué pour atteindre moins de 1.000 ha aux environs de 1970. Au cours des années 1980, un regain d’intérêt a été porté à cette culture grâce à de nouvelles valorisations de la racine de chicorée, notamment la production de sirop de fructose par hydrolyse de l’inuline. Dépendant de la variété, la racine de chicorée présente une teneur en inuline de l’ordre de 750 g kg-1 (masse sèche) et de 200 g kg-1 (masse humide) [Fuchs, 1991; Baert & Van Bockstaele, 1993; Meijer & Mathijssen, 1993; De Leenheer & Hoebregs, 1994; Van den Ende et al., 1996]. L’inuline est le glucide de réserve le plus abondant après l’amidon chez les plantes. Bien que l’inuline soit présente dans plus de 36.000 espèces, elle est souvent rencontrée en abondance dans les plantes de la famille des Asteraceae. 
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Fig. 1: Structure chimique de l’inuline. (a) GFn, (b) Fn. n est le degré de polymérisation ou le nombre d’unités (-D-fructofuranose, G et F représentent respectivement le glucose et le fructose.
L’inuline n’est pas une molécule unique mais un mélange d’oligo- et/ou de polysaccharides constitués d’unités fructose (liées par une liaison (2→1)-(-D-fructosyle-fructose) et d’une unité glucose terminale (liée à la chaîne d’unités fructose par une liaison (-D-glucopyranosyle) (figure 1). Dépendant du taux d’hydrolyse rencontré au sein de la plante, du processus d’extraction ou d’opérations post-production, le glucose terminal peut être absent. Dans cette situation, ces molécules sont alors appelées inulo-oligosaccharide [Ernst et al., 1995].

Les molécules constituant l’inuline sont caractérisées par leur degré de polymérisation (DP). Ainsi, l’inuline peut être caractérisée par un degré de polymérisation moyen, tenant en compte les différentes molécules la constituant. Ce DP moyen peut être exprimé selon deux critères: le DP moyen en nombre (DPn) ou le DP moyen en poids (DPw).

Le degré de polymérisation moyen en nombre (DPn) est le nombre moyen de monomères constituant l’échantillon calculé sur base d’une distribution en nombre des degrés de polymérisation (équation 1).
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  (Eq. 1)
où DPi est le degré de polymérisation de l’oligomère composé de i monomères et ni est le nombre de molécules du DPi.

Le degré de polymérisation moyen en poids (DPw) est le nombre moyen de monomères constituant l’échantillon calculé sur base d’une distribution en masse des degrés de polymérisation (équation 2). 
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  (Eq. 2)

où DPi est le degré de polymérisation de l’oligomère composé de i monomères et wi est la masse de l’ensemble des molécules possédant i résidus.

Le DPw est basé sur le fait qu’une grande molécule contribue plus à la masse totale de l’échantillon qu’une molécule plus petite. Le fructose et le glucose ont la même masse moléculaire (wi) de 180 g mole-1, mais le monomère dans la chaîne a une wi de 162 g mole-1 car une molécule d’eau est éliminée pendant la polymérisation de l’inuline.

Sur base de la détermination du DPw et du DPn, l’indice de polymolécularité peut être calculé comme étant le rapport entre DPw et DPn. Ce paramètre donne une indication de la largeur de la distribution des masses moléculaires des différentes molécules constituant l’inuline. 

Le poids moléculaire et la polymolécularité de l’inuline au sein de la racine de chicorée dépendent de l’espèce et de la variété [Baert, 1997; Amaducci & Pritoni, 1998; Koch et al., 1999], du stade de maturation de la plante [Baert & Van Bockstaele, 1993], de la date d’ensemencement et de récolte [Baert, 1997; Amaducci & Pritoni, 1998; Koch et al., 1999], des conditions de cultures [Cabezas et al., 2002] pendant la croissance et après l’arrachage.

La synthèse de l’inuline dans la plante a lieu à partir du début du printemps et continue pendant l’été. A la fin de cette saison, le degré de polymérisation (DP) de l’inuline varie de 2 à 90. La date optimale de récolte de la racine de chicorée à inuline peut être définie comme le moment où le rendement d’extraction en inuline est maximal [Baert & Van Bockstaele, 1993]. En Belgique, la période de récolte commence vers la moitié du mois de septembre et se termine fin décembre. Dépendant des conditions climatiques, les racines de chicorée récoltées en fin de campagne peuvent être sujettes à des températures basses, voire négatives, pouvant avoir une répercussion sur la qualité de la racine de chicorée. Les premières gelées induisent la production d’hydrolases dans le métabolisme de la plante, hydrolysant de ce fait l’inuline en fragments de plus courtes chaînes ainsi qu’en fructose, glucose et saccharose [De Leenheer & Hoebregs, 1994; Ernst et al., 1995; Van den Ende et al., 1996].

Les conditions de stockage de la racine de chicorée après arrachage, et plus particulièrement la température, affectent fortement la composition de l’inuline. Rutherford & Weston (1968) ont montré que le conditionnement de la racine de chicorée à +5°C a engendré une dégradation des DP > 10 de l’inuline en plus faibles degrés de polymérisation (DP < 8). Ces changements ont été pratiquement accomplis au cours des six premières semaines de stockage. Après 16 semaines de stockage à 2°C (humidité relative de 95%), Klaushofer & Wolfslehner (1983) ont trouvé une perte de 7,4% en glucides. Durant cette période, la proportion des faibles degrés de polymérisation (DP < 4) a augmenté de 20 à 37%. Par contre, à une plus haute température de conditionnement (15-20°C), le taux de dégradation de l’inuline est fortement réduit.
1.2 
Structure et conformation de l’inuline

1.2.1
Introduction

La détermination de la structure et de la conformation des oligo- et des polysaccharides peut se faire au moyen de différentes techniques de caractérisations physiques choisies en fonction du milieu et des propriétés de la molécule. Plus particulièrement, la diffraction des électrons et des rayons X sont des techniques de choix pour la caractérisation des molécules à l’état solide.

Les premiers diffractogrammes de l’inuline en tant que mélange complexe d’oligo- et de polyfructose, datent de 1931 [Katz & Derksen, 1931; Katz & Weidinger, 1931]. Ces études, réalisées sur des échantillons différemment hydratés, laissaient prévoir des formes cristallines diverses suivant le degré d’hydratation. Cependant, dans le cas des oligo- et des polysaccharides, aucune technique ne permet d’accéder directement à la structure complète de la molécule sans l’utilisation conjointe de la modélisation moléculaire. Ce travail a été entrepris sur l’inuline par Marchessault et al. (1980). En combinant des résultats de diffraction des rayons X et des électrons avec ceux de la modélisation moléculaire, ils ont prédit une hélice constituée de cinq unités fructose avec un pas de 10,8 Å, mais sans pouvoir en préciser la chiralité. Le travail de Marchessault et al. (1980) a l’inconvénient (ou l’avantage) de s’être focalisé sur de l’inuline, c'est-à-dire un mélange d’oligo- et de polysaccharides d’unités fructose terminé par un résidu glucose. Il est donc à supposer que le degré de polymérisation moyen ainsi que la polymolécularité affectent les données de la diffraction. 
Se rendant compte de la complexité de l’inuline en tant que modèle d’étude, plusieurs auteurs ont abordé la caractérisation structurale des molécules constituant l’inuline. Pour ce faire, les oligomères les plus simples de l’inuline, c'est-à-dire les premiers degrés de polymérisation (F2, GF2…) ont été synthétisés, purifiés puis structurellement caractérisés. Ces travaux ont eu pour ambition de servir de référence pour les études ultérieures abordant l’analyse structurale de composés plus complexes tels que l’inuline.
Afin de décrire la structure et la conformation de l’inuline par complexité croissante de la molécule, ce chapitre s’est articulé autour de trois axes. Le premier décrit le fructose, et plus particulièrement les caractéristiques de son cycle fructofuranose. Le second traite de la conformation des oligosaccharides de l’inuline. Pour finir, le troisième axe se focalise sur les travaux concernant l’inuline en tant que mélange complexe d’oligo- et de polysaccharides.
1.2.2 
Fructose

La connaissance de la conformation des unités fructose est essentielle pour l’étude de l’inuline. Alors qu’il est reconnu que le glucose adopte généralement une conformation chaise 4C1 relativement rigide, la flexibilité du fructofuranose est largement décrite [Levitt & Warshel, 1978; Olson, 1982; French & Tran, 1990]. De par sa flexibilité, il peut exister 20 conformations du fructofuranose (figure 2) [Levitt & Warshel, 1978; Olson, 1982; French & Tran, 1990]. Cette flexibilité des cycles peut être décrite par des échanges entre des formes enveloppes (E) comprenant quatre atomes coplanaires, et des formes twist (T) dans lesquelles trois atomes adjacents sont coplanaires alors que deux autres sont de part et d’autre de ce plan [Cremer & Pople, 1975a,b]. Parmi les différentes conformations, 4T3 et E4 sont les plus stables et la conversion d’une forme en une autre est très facile car elle ne requiert qu’une énergie d’environ 2,5 kcal mol-1 [French & Tran, 1990; French, 1993].

La conformation des unités fructofuranose est décrite par des angles de torsion endocycliques. Dès lors, les différentes conformations du cycle sont toutes définies par un couple unique de paramètres de plissement (puckering) q et ( [Cremer & Pople, 1975b]. L’amplitude de la déformation (q) décrit la déviation des atomes par rapport au plan, tandis que l’amplitude de phase (() traduit la distorsion du cycle et également la position de la conformation sur la figure 2.
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Fig. 2: Roue conformationnelle du fructofuranose. Selon French & Tran (1990).

1.2.3
Oligosaccharides de l’inuline

Il existe dans la littérature deux catégories d’études conformationnelles des oligosaccharides de l’inuline. Celles qui s’intéressent à un oligosaccharide particulier en tant que tel et les autres dont le but est de transposer leurs résultats à une molécule d’inuline de plus longue chaîne. C’est pour cette raison qu’il n’existe pas une chronologie temporelle ou de complexité de la molécule au travers de la littérature.
L’inulobiose, ou (-D-fructofuranosyle-(2(1)-(-D-fructofuranoside, a été étudié par modélisation moléculaire de façon à mieux comprendre la liaison (-(2(1) intervenant dans l’inuline [Calub et al., 1990]. Ces auteurs ont étudié l’inulobiose en vue de transposer leurs résultats vers des modèles plus complexes tels que le 1-kestose [Waterhouse et al., 1991] ou l’inuline. Les angles de torsion de la liaison glycosidique sont définis tels que (, ( et ( décrivent respectivement les liaisons C1’-C2’-O1’-C1, C2’-O1’-C1-C2 et O1’-C1-C2-O1, tandis que χ0 représente l’angle de torsion du groupement hydroxyméthyle (figure 3). 

Fig. 3: Représentation schématique de la dénomination des atomes et des angles de torsion dans la chaîne d’inuline.

La structure cristalline du 1-kestose ((-D-fructofuranosyl-(2(1)-(-D-fructofuranosyl-(-D-glucopyranoside) qui est le trisaccharide de la série, a été initialement résolue par Jeffrey & Park (1972). L’introduction d’une unité glucose à partir de l’inulobiose pour donner le 1-kestose, joue principalement au niveau des angles (, mais également sur la conformation d’une des unités fructofuranose qui se trouve dans la conformation E4, en raison probablement de la présence de liaisons hydrogène intermoléculaires dans le cristal. L’étude de ce trisaccharide par modélisation moléculaire a donné sensiblement les mêmes résultats à l’exception de la conformation des cycles furanoses qui sont tous dans une conformation proche de la forme 4T3 [Waterhouse et al., 1991]. 
La structure cristalline du nystose trihydraté ((-D-fructofuranosyl-(2(1)-(-D-fructofuranosyl-(2(1)-(-D-fructofuranosyl-(-D-glucopyranoside trihydrate), obtenu à partir du 1-kestose par l’addition d’une unité fructofuranose, a également été établie [Jeffrey & Huang, 1993; Okuyama et al., 1993]. Les fructofuranoses se trouvent dans des conformations comprises entre E3 et 4T5. L’étude par modélisation moléculaire de ce composé a montré que les angles de torsion glycosidiques des oligosaccharides ne correspondent pas toujours aux zones thermodynamiquement stables déterminées pour l’inulobiose [French et al., 1993].
1.2.4 
Inuline

Les caractéristiques de l’hélice de l’inuline établie par Marchessault et al. (1980) ont été remises en question par Calub et al. (1990) et French & Waterhouse (1993). En effet, la réflexion pour laquelle Marchessault et al. (1980) ont défini le pas de l’hélice a été mal indexée, remettant ainsi en question le modèle structural obtenu pour l’inuline à l’état solide. Afin d’éliminer les ambiguïtés résidant autour de la structure de l’inuline, André et al. (1996a,b) ont préparé des monocristaux d’inuline et les ont étudiés par diffraction des rayons X et des électrons de façon à établir les paramètres structuraux de la maille cristalline par modélisation moléculaire à l’aide des données expérimentales recueillies. André et al. (1996a,b) ont démontré que l’inuline présente un groupe spatial orthorhombique (P212121), et peut, en fonction des conditions hydratantes, se présenter sous la forme hémi-hydrate ou mono-hydrate. 
1.2.4.1 
Structure de l’inuline hémi-hydrate

Le modèle de l’inuline hémi-hydrate adopte une hélice régulière d’ordre 6 [French, 1988, 1989; French & Waterhouse, 1993] constituée d’unités (-D-fructofuranose dans une conformation 4T3. L’orientation relative des monomères est décrite par les angles de torsion glycosidiques ( = 66°, ( = 154,5° et ( = -81,8° tandis que les groupements hydroxyméthyles (CH2OH) sont caractérisés par un angle (0 = 54,1°.
Dans la forme hémi-hydrate, l’inuline cristallise dans un groupe spatial P212121 avec des dimensions de maille cristalline a = 16,70 Å, b = 9,65 Å et c = 14,4 Å. En conjonction avec des mesures de densité, André et al. (1996b) ont démontré que chaque maille cristalline contient deux hélices anti-parallèles d’ordre 6 constituées de six unités fructose centrées sur un axe cristallographique 21 du système orthorhombique et parallèle à c (figure 4).  


Fig. 4: Représentation schématique de la maille cristalline de l’inuline constituée de deux hélices anti-parallèles de six unités fructose centrées sur un axe cristallographique parallèle à c. Selon André et al. (1996b).

Six molécules d’eau sont présentes dans la maille cristalline et sont réparties sur huit sites ayant chacun une probabilité d’occupation équivalente de 0,75. La structure est stabilisée par plusieurs liaisons hydrogène intra et intermoléculaires impliquant des interactions entre les chaînes mais également entre les chaînes et les molécules d’eau [André, 1995].
Les ponts hydrogène sont généralement identifiés par les distances O(((O dans des valeurs comprises entre 2,5 et 3,5 Å. Par modélisation moléculaire, la structure cristalline de la forme hémi-hydrate conduit à deux ponts hydrogène intramoléculaires entre les atomes O5(I)(((O6(I) et O3(I2)(((O1(I1) (figure 5). André et al. (1996b) ont indiqué qu’il existe six ponts hydrogène intermoléculaires impliquant des molécules d’eau et des chaînes d’inuline. En fonction de la distance d’interaction, les énergies des ponts hydrogène peuvent être classées en trois catégories:
· trois interactions de faibles intensités [O3(I2)(((O3(II1), O6(I1)(((O6(II6) et O6(I1)(((O4(III9)] car elles correspondent à des dO(((O supérieures à 3,1 Å;
· deux interactions d’intensités moyennes [O4(I2)(((O4(II1) et O6(I3)(((O3(III5)] avec des dO(((O comprises entre 2,7 et 2,8 Å;
· une interaction de forte intensité [O3(II1)(((O3(III6)] avec dO(((O = 2,52 Å.
Outre ces interactions O(((O, il existe également une courte distance entre le groupe C4(((H4 du résidu II1 et l’atome d’oxygène O3 du résidu I2. Ces courtes distances entre H4(II1)(((O3(I2) et C4(II1)(((O3(I2) de 2,13 et 3,14 Å respectivement, suggèrent la présence d’interactions attractives connues comme ponts hydrogène C-H(((O. Le réseau de ponts hydrogène intermoléculaires proposé par André et al. (1996b) est illustré à la figure 5.

Fig. 5: Stéréo vue du modèle hémi-hydrate de l’inuline. Les pointillés correspondent aux liaisons hydrogène intermoléculaires. a, b et c correspondent aux trois axes de la maille cristalline.
1.2.4.2
 Structure de l’inuline mono-hydrate

Après hydratation de la forme hémi-hydrate, la maille cristalline gonfle légèrement avec de nouveaux paramètres (a = 16,7 Å, b = 9,80 Å et c = 14,7 Å) mais en maintenant la symétrie P212121 [André et al., 1996b]. Ainsi, la différence principale entre la forme mono-hydrate et hémi-hydrate ne correspond pas à un changement de conformation de l’inuline, mais plutôt à une variation du nombre de molécules d’eau dans la maille cristalline. Par modélisation moléculaire, André et al. (1996b) ont déterminé que le nombre maximal de molécules d’eau dans la maille cristalline était de douze, soit une molécule d’eau par résidu fructose. C’est pour cette raison que la structure hydratée de l’inuline est qualifiée de mono-hydrate.

Tout comme l’hémi-hydrate, le cristal mono-hydrate de l’inuline présente un groupe d’espace orthorhombique P212121 et consiste également en une hélice de pas droit d’ordre 6 dont l’orientation mutuelle des monomères est décrite par les angles de torsion glycosidiques avec des valeurs de ( = 67,7°, ( = 158,6° et ( = -87,0°. Les légères variations de conformations (entre l’hémi-hydrate et le mono-hydrate), supportées essentiellement par les angles ( et (, doivent correspondre à la légère augmentation de 0,3 Å de la périodicité (paramètre c de la maille). La présence de six molécules d’eau supplémentaires dans la maille (qui sont en interaction avec les oxygènes O6 des chaînes) explique la variation des angles de torsion des groupements hydroxyméthyles ((0 = 39,0°).
La comparaison des allomorphes d’inuline indique que la conformation de la chaîne demeure presque la même en passant de l’hémi-hydrate vers le mono-hydrate. Les cristaux d’inuline mono-hydrates (figure 6) sont stabilisés par six ponts hydrogène intermoléculaires. Deux d’entre eux sont relativement forts car ils correspondent à des distances O(((O plus petites que 2,6 Å, tandis que les quatre autres sont beaucoup plus faibles avec des distances supérieures à 3 Å. Parmi les six molécules d’eau de la structure, quatre d’entre elles sont connectées aux chaînes d’inuline, tandis que les deux restantes sont associées ensembles dans un amas.
Marchessault et al. (1980) et André et al. (1996a,b) ont la même conclusion quant à la présence de deux pseudo-polymorphes de l’inuline. Cependant, seuls les travaux d’André et al. (1996a,b) donnent une explication sur la différence structurale entre ces formes. Bien que les dimensions de la maille cristalline soient très similaires, André et al. (1996a) ont mis en évidence des différences significatives au niveau des intensités des diffractogrammes obtenus par diffraction des électrons et des rayons X. En particulier, la diffraction à d = 8,32 Å (ce qui correspond à 2( = 10,6°) est présente pour la forme hémi-hydrate, tandis qu’elle est totalement absente pour la forme mono-hydrate.


Fig. 6: Stéréo vue du modèle mono-hydrate de l’inuline selon André et al. (1996b). Les pointillés correspondent aux liaisons hydrogène intermoléculaires.

Dans les cristaux d’inuline mono-hydrate, il existe deux types de molécules d’eau. La moitié de celles-ci (celles de la structure hémi-hydrate) sont liées si étroitement qu’elles resteront même après un traitement thermique sévère, tandis que l’autre moitié apparaît relativement labile et est faiblement retenue dans la maille cristalline. Le pic de diffraction à d = 8,32 Å paraît être directement lié à la quantité de cette eau labile de la structure mono-hydrate. André (1995) a expliqué une telle différence du pic à d = 8,32 par la structure de l’inuline mono-hydrate qui présente une cohésion beaucoup plus forte que celle de l’hémi-hydrate dans laquelle les molécules d’eau sont tenues par des liaisons hydrogène plutôt faibles. Les oxygènes (O6) des hydroxyméthyles des chaînes d’inuline sont tous engagés dans des ponts hydrogène qui sont plus forts pour l’inuline mono-hydrate que pour l’hémi-hydrate. Cette différence pourrait justifier la plutôt grande diminution de 15° de l’angle (0 quand l’inuline hémi-hydrate est convertie en forme mono-hydrate. 
1.2.5 
Conclusion

Les formes cristallines de l’inuline ont été étudiées sur des monocristaux. Cependant, ces cristaux ne reflètent pas la réalité de la structure et de la conformation de l’inuline à l’état de poudre. En effet, la matière solide peut se trouver dans deux états: un état amorphe où les molécules sont orientées aléatoirement et un état cristallin où les molécules sont ordonnées selon une maille cristalline. En général, ces deux états coexistent et les polymères cristallisables sont un mélange d’une ou plusieurs phases cristallines et d’une ou plusieurs phases amorphes.
Les études de bases définissant l’état amorphe de l’inuline sont inexistantes dans la littérature. Par contre, celles réalisées sur des glucides alimentaires plus largement étudiés, comme l’amidon ou le lactose, permettent la compréhension de diverses propriétés technofonctionnelles. Pour cette raison, le chapitre suivant traite des principes généraux de l’état amorphe de divers glucides alimentaires.
2

PROPRIÉTÉS DES GLUCIDES AMORPHES VITREUX
2.1
Introduction
Les molécules constituant l’état solide sont caractérisées par une absence de liberté entre elles. Un solide peut être cristallin, amorphe ou constitué de zones amorphes et cristallines  (figure 7). 

Fig. 7: Représentation schématique de la coexistence de zones cristallines et amorphes dans un polysaccharide à l’état solide. Selon Flory, 1953.

Un solide cristallin est composé d’un empilement ordonné de molécules (ou de parties de molécules), c'est-à-dire qu’un même motif est répété à l’identique selon un réseau régulier. La plus petite partie du réseau permettant de recomposer l’empilement est appelée la maille cristalline. A l’opposé, un solide amorphe est composé de molécules (ou parties de molécules) ne respectant aucun ordre à moyenne et longue distance, ce qui les distingue des solides cristallins. Les solides amorphes sont régulièrement qualifiés d’amorphes vitreux car ils présentent une structure similaire à celle des liquides mais avec une viscosité très importante (comme le verre, d’où la dénomination de vitreux), ce qui permet de les classer parmi les solides. Angell (1988) décrit un amorphe vitreux comme n’importe quel liquide ou liquide surrefroidi pour lequel la viscosité est comprise entre 1012 et 1013 Pa s. Ainsi, l’amorphe vitreux se comporte comme un solide car il est capable de supporter son propre poids sous l’effet de la gravité.

L’importance de la maîtrise de l’état amorphe vitreux des glucides alimentaires a été pour la première fois développée dans la littérature par White & Cakebread (1966), bien qu’évidemment l’intérêt pour l’état vitreux en industrie alimentaire précède leur travail. Ils ont, probablement, été les premiers scientifiques du domaine alimentaire à discuter de l’importance de l’état amorphe en relation avec le contrôle de la qualité d’un grand nombre de systèmes à l’état solide. Travaillant dans le domaine de la confiserie, ces auteurs se sont particulièrement intéressés à la formation d’un amorphe vitreux par refroidissement rapide de saccharose fondu.

De nos jours, les exigences de plus en plus poussées de la maîtrise des propriétés technofonctionnelles des glucides alimentaires, obligent les chercheurs à approfondir les connaissances et à caractériser jusqu’à l’échelle moléculaire les variations comportementales. Pour ce faire, les scientifiques ont recours à des techniques d’analyse de plus en plus fines. Plus particulièrement, la notion de la transition vitreuse, caractérisant le passage de l’état vitreux à celui de caoutchouteux est très importante pour prédire le comportement en cours de conditionnement des glucides en tout ou en partie amorphes. La température à laquelle la transition vitreuse a lieu s’appelle la température de la transition vitreuse (Tg). La Tg est un descripteur pratique en raison de sa bonne corrélation avec les propriétés structurelles et thermodynamiques d’un matériau.

Les études de base sur la transition vitreuse sont principalement réalisées dans le domaine des polymères synthétiques mais peuvent être transposées aux glucides alimentaires car elles présentent des similitudes [Levine, 2002]. Cependant, des divergences existent, dont la plus importante est sans nul doute l’abondance de l’eau dans les glucides alimentaires et de son rôle prédominant en tant que plastifiant.
2.2 
Les solides amorphes
2.2.1 
Propriétés des solides amorphes vitreux
L’arrangement moléculaire d’un solide amorphe est comparé à celui d’un solide cristallin à la figure 8. Bien que les molécules de l’amorphe vitreux soient désordonnées, elles peuvent présenter à une très petite échelle un certain ordre similaire à celui d’un cristal [Yu, 2001]. En effet, l’environnement entourant une molécule dans un état amorphe vitreux n’est pas significativement différent de son homologue à l’état cristallin. Cette similitude moléculaire à petite échelle est de l’ordre de quelques Angströms [Simatos et al., 1995; Hancock & Zografi, 1997]. Contrairement au solide cristallin, le solide amorphe ne présente pas une structure à grande échelle [Simatos et al., 1995]. En d’autres termes, le solide amorphe ne présente pas de répétition en trois dimensions d’un motif structuré (maille). Un solide amorphe peut présenter des micros hétérogénéités telles que des régions de hautes (domaines () et de faibles (domaines () densités (figure 8) [Johari & Goldstein, 1970; Johari, 1982].







Fig. 8: Représentation schématique à l’échelle moléculaire (a) d’un solide cristallin et (b) d’un amorphe  vitreux. L’arrangement moléculaire d’un amorphe vitreux n’est pas totalement aléatoire, mais manque de répétition de motifs structurés dans les trois dimensions. Selon certains modèles, un amorphe vitreux présente des régions distinctes (ex.: α, () avec différentes densités et comportements de relaxation. Adapté de Johari (1982).
Un amorphe vitreux est formé si les molécules sont figées à cause de l’augmentation de la viscosité du système. Parmi les principaux procédés technologiques associés à la formation d’un amorphe vitreux au détriment d’un solide cristallin, on peut citer le refroidissement d’un solide fondu [Mathlouthi, 1995], ainsi que la déshydratation d’une solution par lyophilisation [Bhandari & Howes, 1999] ou atomisation [Broadhead et al., 1992]. Un requis pour la formation de l’amorphe vitreux est que le refroidissement du fondu ou la déshydratation se réalise si rapidement qu’elle ne donne pas lieu à une nucléation et à un grossissement de cristaux [Hutchinson, 1995; Battezzati et al., 2007; Quintas et al., 2007]. Par exemple, lorsqu’un échantillon fondu (en position A) est refroidi lentement, des cristaux apparaissent en dessous de la température de fusion (Tm) et le produit se solidifie selon le trajet ABLM (figure 9). Dans certains cas, il peut rester à l’état liquide en dessous de son point de fusion s’il n’y a pas de nucléation pour initier la cristallisation (ligne BC). Si au cours du refroidissement la viscosité de ce fondu augmente rapidement et continuellement, alors le liquide ne cristallisera jamais et le système se transformera en un amorphe vitreux (ligne CE).



Fig. 9: Evolution de l’enthalpie en fonction de la température de l’échantillon. A partir d’un échantillon fondu, la vitesse de refroidissement conditionne un amorphe vitreux ou un solide cristallin. Tm (température de fusion), Tg (température de la transition vitreuse), Tk (température de Kauzmann). Adapté de Liu et al. (2006).

Si le fondu reste à l’état liquide lorsque la température diminue (ligne CO), l’extrapolation de cette tendance (ligne ACO) coupera celle de la ligne cristalline (ligne LP) au point M. La température correspondante (Tk) est appelée la température de Kauzmann [Kauzmann, 1948]. En dessous de Tk, l’enthalpie du liquide surrefroidi est plus faible que celle du solide cristallin, ce qui veut dire que le liquide est plus ordonné que le solide. Ce fait, appelé le paradoxe de Kauzmann est impossible car un liquide ne peut pas être plus ordonné qu’un solide cristallin [Perez, 1994]. Toutefois, ce paradoxe est évité en pratique car le liquide surrefroidi se transforme toujours en un amorphe vitreux avant d’atteindre Tk.

2.2.2 
Les glucides alimentaires amorphes

Dans le domaine des ingrédients alimentaires, et plus particulièrement les glucides alimentaires, de nombreux procédés impliquent des changements de phases. Ces derniers peuvent détruire partiellement ou totalement les structures moléculaires organisées, et donc être à l’origine de l’état amorphe du produit. Comme décrit précédemment, l’augmentation brutale de la viscosité d’un glucide engendre la formation d’un amorphe vitreux. Cependant, il existe d’autres procédés technologiques dans l’industrie alimentaire responsables de la transformation d’un état cristallin vers un état amorphe tels que le séchage par air chaud [Bhandari & Hartel, 2005],  le broyage [Kim et al., 2001; Choi et al., 2004; Martínez-Bustos et al., 2007]…

L’état amorphe n’est pas un état thermodynamiquement stable, contrairement à la structure cristalline en dessous de sa température de fusion [Fennema, 1996]. Dès lors, divers phénomènes peuvent modifier les propriétés du glucide amorphe vitreux en tant qu’ingrédient alimentaire ou comme constituant d’un produit alimentaire (cas du lactose dans le lait) [Elamin et al., 1995]. Les deux transitions majeures dans les solides amorphes sont la relaxation enthalpique et la cristallisation de la phase amorphe. Ces deux transitions sont responsables de changements de la qualité et de propriétés physiques du produit amorphe en cours de conditionnement et sont liées à la notion de la transition vitreuse.
2.2.3
La transition vitreuse

2.2.3.1 
Concept de la transition vitreuse
Il existe deux catégories de transitions de phase dans les ingrédients alimentaires: les transitions de phases du premier ordre et celles de second ordre. La cristallisation, la fusion ou la condensation, sont des transitions de phase du premier ordre, lesquelles sont caractérisées par l’absorption ou le dégagement de chaleur latente pendant le changement isotherme de l’état physique d’un état en un autre (liquide-solide, solide-liquide et gaz-liquide). La transition vitreuse est souvent référée à une transition de phase du second ordre car elle a lieu sans la libération ou l’absorption de chaleur latente. Ainsi, la transition vitreuse est préférablement qualifiée d’état de transition plutôt qu’une transition de phase [Schmidt, 2004].

Au-delà d’une certaine température, les propriétés physiques (mécaniques, électriques et thermiques) du matériau évoluent rapidement [Rahman, 1999]. Ces changements de propriétés physiques sont classés en deux groupes:

· Les propriétés rhéologiques (viscoélasticité);

· Les propriétés thermodynamiques (volume libre, chaleur spécifique).

Plus particulièrement, la diminution de la viscosité du matériau au terme de la transition vitreuse augmente sa malléabilité, ce qui conduit à un échantillon dans un état qualifié d’amorphe caoutchouteux.
Bien qu’il existe divers outils thermo-analytiques qui exploitent ce changement de propriétés à la transition vitreuse, l’analyse calorimétrique différentielle (DSC, Differential Scanning Calorimetry) détermine les changements des propriétés du matériau. Cette technique thermoanalytique a particulièrement été utilisée tout au long de ce travail. Pour cette raison, seule la caractérisation de la transition vitreuse par DSC sera développée dans ce document.
2.2.3.2
La température de la transition vitreuse
Définition de la température de la transition vitreuse

Fig. 10: Illustration d’un thermogramme DSC exploitant le changement de la chaleur spécifique pour déterminer la transition vitreuse. La température de la transition vitreuse (Tg) peut être déterminée en début (Tg,onset), au milieu (Tg,midpoint) ou en fin de transition (Tg,endset). (Cp est la variation de la chaleur spécifique entre l’amorphe vitreux et l’amorphe caoutchouteux. Adapté de Liu et al. (2006).
La transition entre l’amorphe vitreux et l’amorphe caoutchouteux se réalise à la température de la transition vitreuse (Tg) [Binder et al., 2003]. Cette transition est réversible, ce qui permet de la déterminer par chauffage ou refroidissement du matériau [Bhandari & Howes, 1999; Rahman, 1999; Le Meste et al., 2002]. Toutefois, la transition vitreuse n’a pas lieu à une température unique mais sur une gamme de température (figure 10). Pour cette raison, la Tg peut être déterminée en début (Tg,onset), au milieu (Tg,midpoint) ou en fin de transition (Tg,endset). Ces diverses façons de mesurer la Tg (figure 10) sont rencontrées dans la littérature.

Paramètres influençant la température de la transition vitreuse
La composition chimique, la présence d’eau et les propriétés physiques sont les principaux paramètres influant la Tg des glucides alimentaires amorphes, et sont décrits ci-dessous. 
Impact de la composition chimique. A masse moléculaire égale, la température de la transition vitreuse de glucides alimentaires est dépendante du type de sucre (ex.: glucose, fructose…) (tableau 1). 
Tableau 1: Température de la transition vitreuse des principaux glucides alimentaires.

	Glucide
(masse moléculaire en Da)
	Tg (°C)
	Référence

	
	
	

	fructose (180)
	5
	Roos (1995)

	
	
	

	glucose (180)
	31
	Roos (1995)

	
	
	

	saccharose (342)
	57 - 79
	Roos et al. (1991a); Elamin et al. (1994)

	
	
	

	lactose (342)
	97 - 116
	Roos & Karel (1990); Jouppila & Roos (1994); Elamin et al. (1994); Hill et al. (1998); Haque & Roos (2004a,b)

	
	
	

	tréhalose (342)
	95 - 120
	Simperler et al. (2007); Jovanović et al. (2008)

	
	
	

	amidon
	230 - 240
	Roos & Karel (1991b)

	
	
	

	inuline

DPn: 5,5

DPn: 14,2

DPn: 23,0
	102

140

154
	Hinrichs et al. (2001)


Pour une série homologue de polymères linéaires amorphes (comme l’inuline), la Tg augmente avec le degré de polymérisation car le volume libre du matériau diminue. Cette augmentation de la Tg peut être modélisée selon l’équation 3, et atteint une valeur limite (Tg,() liée à l’enchevêtrement des molécules [Ferry, 1980].
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où DP est le degré de polymérisation, K est une valeur constante pour un système donné et Tg,( est la température de la transition vitreuse du polymère d’un poids moléculaire permettant la Tg la plus élevée. 
Bien souvent, cette équation 3 est utilisée dans le domaine des polymères synthétiques dont la masse moléculaire peut largement dépasser 105 Da. Lorsque le nombre de monomères constituant la chaîne est insuffisant pour engendrer un enchevêtrement des molécules, il existe une relation linéaire entre la Tg et le DP [Slade & Levine, 1991]. Cette zone de linéarité concerne la majorité des glucides alimentaires.
Pour prédire la Tg d’un mélange binaire miscible, l’équation de Gordon-Taylor (équation 4) est régulièrement utilisée [Gordon & Taylor, 1952].
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où Tg, Tg,1 et Tg,2 sont les températures de la transition vitreuse du mélange binaire et du composé vitreux 1 et 2, respectivement. x1 et x2 sont les fractions molaires ou les fractions massiques des composés 1 et 2, respectivement. K est une valeur permettant la modélisation de la Tg sur la gamme du système binaire compris entre 0 et 100% du composé 1 ou 2. Pratiquement, K est déterminé à plusieurs ratios des composés 1 et 2. La moyenne arithmétique de ces valeurs est calculée et représente la constante K utilisée dans l’équation 4. 
La constante K peut être également estimée selon l’équation 5.
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où (Cp1 et (Cp2 sont le changement de chaleur spécifique du composé 1 et 2 entre l’état amorphe vitreux et amorphe caoutchouteux, respectivement. Cette valeur K est développée sur base que l’entropie du système dans un mélange amorphe est purement combinatoire. Dans cette situation, l’équation de Gordon-Taylor peut être réécrite en l’équation de Couchman-Karasz (équation 6).
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 (Eq. 6)
Truong et al. (2002a) ont exploité cette équation pour des mélanges binaires (glucide – glucide, glucide – eau), et l’ont extrapolée à des systèmes ternaires, quaternaires et d’ordres supérieurs. Bien que l’équation de Gordon-Taylor soit largement acceptée pour prédire la Tg de tels mélanges, l’hypothèse du mélange idéal associé à la théorie du volume libre est rarement rencontrée en pratique. Le mélange idéal prétend que les volumes libres sont additifs et qu’aucune interaction entre les composants n’a lieu pendant le mélange. Cependant, la présence de groupements hydrophiles dans les glucides induit souvent la formation de liaisons hydrogène, ce qui cause une augmentation de la Tg par rapport à la valeur prédite. Momany & Willett (2002) ont mis en évidence que les sucres ont un effet plastifiant sur l’amidon, mais lorsque de l’eau est ajoutée, les sucres jouent un rôle d’antiplastifiants car ils augmentent la Tg du système. Kets et al. (2004) ont mis en évidence que les liaisons hydrogène du système saccharose – citrate de sodium induisent une Tg du mélange supérieure à la Tg de chacun des constituants. L’origine de cette augmentation de la Tg a été mise en évidence par la technique FT-IR (infra rouge à transformée de Fourier) et a pu être corrélée à la forte liaison hydrogène entre le groupement carboxylique du citrate et l’hydroxyle du saccharose.
Effet plastifiant de l’eau. L’eau est le principal agent plastifiant des glucides alimentaires, avec une température de la transition vitreuse de l’ordre de -136°C, bien que la présence de cette Tg soit sujette à controverse [Johari, 2003; Yue & Angell, 2004]. La Tg d’une substance hydrophile diminue selon une fonction non linéaire lorsque le contenu en eau augmente. Cet effet plastifiant de l’eau est volontairement exploité pour spécifier la Tg de glucides présentant une température de dégradation inférieure à la Tg. Par extrapolation de la relation Tg – teneur en eau, la Tg du glucide anhydre peut être déterminée. C’est particulièrement le cas de l’amidon anhydre qui présente une Tg expérimentalement inaccessible car elle est estimée entre 230 et 240°C [Roos & Karel, 1991c], zone de température supérieure à la dégradation thermique de l’amidon. Pour pallier ce problème, de nombreux auteurs ajoutent de l’eau à l’amidon afin d’obtenir une Tg inférieure à la température de dégradation du produit [Lim et al., 2001; Chung et al., 2002]. 

Cependant, le rôle de l’eau en tant qu’agent plastifiant n’est pas maîtrisé car les études moléculaires et structurales sont peu abondantes dans la littérature. Kilburn et al. (2004) ont conclu que l’effet plastifiant de l’eau sur les glucides se réalise via un mécanisme complexe impliquant à la fois la formation et la rupture des liaisons hydrogène, ainsi que des changements du volume libre de la matrice. Lorsque l’eau est absorbée, elle rompt les liaisons hydrogène entre les sucres. Deux effets de l’eau absorbée sur un amorphe vitreux ont été proposés. D’une part, l’eau tend à remplir les plus petits espaces de la matrice amorphe. D’autre part, l’eau absorbée augmente le degré de liberté des glucides en interférant sur les liaisons hydrogène intermoléculaires.

Afin de prédire les transitions de phases et d’états des ingrédients ou produits alimentaires, divers diagrammes de phases exploitant la relation Tg – teneur en eau, ont été établis [Roos, 1993; Rahman, 2006].
L’impact de la fraction cristalline d’un produit sur sa Tg est très largement étudié dans le domaine des polymères synthétiques, où la présence de cristaux occasionne des perturbations et/ou l’augmentation de la Tg de la fraction amorphe [Aref-Azar et al., 1996]. Afin d’expliquer cette perturbation de la transition vitreuse par des cristaux, le modèle le plus largement accepté dans la littérature se base sur la présence de trois phases dans le produit, comme illustré à la figure 7:
· la phase cristalline rigide;
· la phase amorphe mobile;
· la phase amorphe contrainte présente entre la phase amorphe mobile et la phase cristalline rigide.

Parmi les glucides alimentaires, l’amidon présente ce cas de figure [Biliaderis, 1998]. Les interactions entre les régions amorphes et cristallines induisent un étalement du changement de la chaleur spécifique du matériau lors de la transition vitreuse, rendant difficile la mesure de la Tg de l’amidon. Pour cette raison, les régions cristallines sont couramment détruites afin de les convertir en zones amorphes avant la détermination de la Tg de l’amidon. Habituellement, cette étape est obtenue en gélatinisant (destruction des cristaux) les granules d’amidon par ajout d’eau et chauffage du système. Ensuite, la pâte d’amidon est déshydratée en évitant la rétrogradation de l’amidon, c'est-à-dire sa cristallisation et donc la formation de régions ordonnées engendrant des hétérogénéités au sein de la matrice amorphe [Chung & Lim, 2004]. Toutefois, la Tg mesurée est différente de la Tg de l’amidon natif. Chung et al. (2002) ont émis diverses hypothèses de cette différence entre la Tg de l’amidon natif (ou rétrogradée) et gélatinisée. Par exemple, les domaines cristallins sont entourés d’une phase amorphe continue dans les granules et jouent un lien physique avec la zone amorphe, réduisant de ce fait la mobilité des molécules amorphes. De plus, les zones amorphes inter-cristallines présentant une structure mixte entre des cristaux et une phase amorphe pure, peuvent exister dans les granules d’amidon. De ce fait, la transition amorphe ne se distingue pas forcément de la fusion des cristaux. 
2.3 
Evolution des propriétés de l’amorphe vitreux
2.3.1
Introduction

Les deux chapitres suivants traitent de l’évolution des propriétés d’un matériau amorphe lorsqu’il est conditionné à une température inférieure ou supérieure à la Tg.

2.3.2 
Conditionnement des amorphes vitreux à une température inférieure à la Tg
2.3.2.1 
La relaxation enthalpique
Le conditionnement d’un amorphe vitreux à une température inférieure mais proche de la Tg, conduit à un vieillissement physique du produit appelé phénomène de la relaxation enthalpique. Comme les amorphes vitreux sont initialement formés dans un état qui n’est pas thermodynamiquement favorable, les valeurs de certaines propriétés physiques telles que le volume spécifique ou l’enthalpie se modifient au cours du temps afin de tendre vers un état métastable [Hodge, 1994; Mijović et al., 1994; Hutchinson, 1995]. Ainsi, le vieillissement physique peut être quantifié par divers outils, et ce, en accord avec les changements mesurés [Hodge, 1994].

Les changements d’enthalpie induits par le vieillissement physique sont souvent mesurés par DSC selon la figure 11. La relaxation d’enthalpie a lieu lorsque le produit est rapidement refroidi de T0 à Ta puis conditionné à Ta. Au cours du vieillissement, l’enthalpie (H) diminue de sa valeur initiale B (H0) vers sa valeur d’équilibre D (H(). A un temps de vieillissement donné correspondant au point C, si le produit est chauffé jusqu’à T0, l’enthalpie reprend sa valeur d’équilibre. Cela se produit dès que la mobilité moléculaire devient assez élevée. Si cette mobilité moléculaire a lieu à une température bien inférieure à Tg, le comportement de la figure 11b est observé et un pic endotherme sub-Tg est présent. 

Fig. 11: Illustration schématique de l’enthalpie et de la chaleur spécifique en fonction de la température au cours du vieillissement d’un amorphe vitreux à Ta. Vieillissement réalisé à une température (a) inférieure mais proche de la Tg, (b) très inférieure à la Tg. Selon Liu et al. (2006).

L’influence de la température de vieillissement (Ta) sur la relaxation enthalpique est complexe. En effet Aref-Azar et al. (1996) ont montré que l’ampleur de la récupération d’enthalpie augmente avec la température du vieillissement du PET (polyéthylène téréphtalate) uniquement lorsque Ta est significativement plus bas que Tg. Par contre, lorsque Ta approche Tg, l’enthalpie change de manière inverse, décroissant avec l’augmentation de Ta. Ces tendances uniques indiquent qu’il existe deux fonctions hétérogènes jouant des rôles distincts dans le vieillissement des amorphes vitreux (une fonction cinétique et une thermodynamique) [Montserrat, 1992; Aref-Azar et al., 1996; Cook et al., 1999]. Le vieillissement physique est donc un phénomène qui est cinétiquement et thermodynamiquement contrôlé et se déroule de manière non linéaire et non exponentielle [Hodge, 1994; Mijovic et al., 1994; Hutchinson, 1995].
Si la restitution de la mobilité a lieu à proximité de la transition vitreuse, l’endotherme se superpose à la transition vitreuse (figure 11a). La position et l’amplitude du pic sur le thermogramme DSC dépend de l’histoire du vieillissement [Montserrat, 1992, 1994; Hodge, 1994].

L’enthalpie restituée ((H) au cours de la relaxation enthalpique est temporellement dépendante. Les cinétiques des relaxations enthalpiques ont été extensivement étudiées pour des composés non alimentaires tels que les polymères synthétiques, les verres inorganiques, les métaux amorphes, mais également sur divers glucides alimentaires largement étudiés tels que diverses sources d’amidons [Orford et al., 1990; Chung & Lim, 2003], le tréhalose [Green et al., 2007], le lactose, le saccharose [Urbani et al., 1997; Shamblin & Zografi, 1998], le glucose [Wungtanagorn & Schmidt, 2001a,b], le fructose [Wungtanagorn & Schmidt, 2001b; Truong et al., 2002b] ou le maltose [Schmidt & Lammert, 1996; Lammert et al., 1999]. La récupération enthalpique augmente avec le temps de vieillissement, mais approche un plateau au cours du temps. Le taux d’augmentation de l’enthalpie (d(H/dt) diminue graduellement avec le temps de vieillissement car la mobilité des chaînes du polymère se réduit au fur et à mesure que le système atteint l’état d’équilibre [Hutchinson et al., 1999]. L’enthalpie maximale à l’état d’équilibre (point D de la figure 11) est référée à H(. 
2.3.2.2 
Impact de la cristallinité sur la relaxation enthalpique
Le vieillissement physique des polymères synthétiques semi-cristallins a été largement étudié [Atkinson et al., 2002]. Il a été mis en évidence sur des films semi-cristallins de PET, que plus le matériau est cristallin, plus la relaxation enthalpique est retardée [Tant & Wilkes, 1981; Mukherjee & Jabarin, 1995]. Les changements d’enthalpie mesurés pendant le vieillissement physique diminuent lorsque la cristallinité du matériau augmente, indiquant que le taux de relaxation est réduit par la présence de cristaux. La mobilité moléculaire dans la région amorphe est réduite par l’occurrence de cristallites [Yoshida, 1995].
Zhao et al. (2001, 2002) ont étudié le vieillissement physique du PET amorphe et semi-cristallin. Ils en ont conclu que la température de l’endotherme de la relaxation du PET semi-cristallin est plus élevée que celle observée pour son homologue amorphe. Pour un temps de vieillissement identique, l’amplitude de la relaxation enthalpique du PET semi-cristallin est plus faible que celle observée pour son homologue amorphe. Ces chercheurs ont également mis en évidence que le pic endotherme apparaît sur le thermogramme DSC après dix minutes pour l’échantillon amorphe, tandis que 30 minutes sont requises pour observer le même résultat sur l’échantillon semi-cristallin. De plus, un double endotherme apparait près de Tg pour l’échantillon semi-cristallin et a été attribué à l’hétérogénéité de la fraction amorphe: des zones amorphes ‘libres’ relativement éloignées des cristaux et des régions amorphes ‘contraintes’ présentes à proximité des cristaux. 
Bien que ces études soient principalement réalisées dans le domaine des polymères synthétiques, Chung & Lim (2003) et Chung et al. (2004) ont néanmoins étudié les effets de la température et du temps de vieillissement et de la cristallinité sur la transition vitreuse et la relaxation enthalpique de l’amidon de maïs normal et cireux. Plus particulièrement, Chung et al. (2004) ont observé une double transition vitreuse pour l’amidon de riz normal, ce qui suggère la présence de régions amorphes hétérogènes analogues à celles du PET.
2.3.3 
Conditionnement des amorphes vitreux à une température supérieure à la Tg
2.3.3.1 
Introduction
En dessous de la transition vitreuse, un produit amorphe est dans un état qui n’est pas à l’équilibre, mais dans un état vitreux ‘stable’ car sa viscosité est très élevée, ce qui lui permet de supporter son propre poids sous l’effet de la gravité. Lorsque la température excède Tg, le produit amorphe devient caoutchouteux, ce qui induit une nette diminution de la viscosité du système, permettant au produit de s’écouler. Au dessus de la Tg, les changements typiques des propriétés physiques d’un glucide amorphe sont le ‘collapse’ [Tsourouflis et al., 1976] et le collage [Lazar et al., 1956]. Ces phénomènes dynamiques sont connus depuis longtemps pour être gouvernés par une diminution de la viscosité du matériau [Williams et al., 1955; Soesanto & Williams, 1981]. Grâce aux études de bases sur la caractérisation des glucides alimentaires à l’échelle moléculaire, ces phénomènes peuvent êtres décrits et prédits en se basant sur la Tg du matériau [Levine & Slade, 1986; Hancock & Zografi, 1997].
2.3.3.2 
Modification de la viscosité

A une température supérieure à la Tg, la viscosité de l’amorphe vitreux diminue drastiquement, ce qui engendre un amorphe qualifié de caoutchouteux. Cette réduction de la viscosité peut être modélisée par l’équation 7 établie par Williams-Landel-Ferry (WLF) [Williams et al., 1955]. Ce modèle décrit la dépendance de la viscosité (() vis-à-vis de la température au dessus de la Tg.
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 (Eq. 7)
où (g est la viscosité à la Tg, C1 et C2 sont des constantes.

Williams et al. (1955) ont reporté des valeurs de constantes dites ‘universelles’ de 17,44 et 51,60 pour C1 et C2, respectivement. Ces valeurs sont les moyennes des coefficients obtenus sur plusieurs polymères synthétiques et ont été exploitées pour prédire l’évolution de la viscosité de divers glucides [Raudonus et al., 2000]. Toutefois, Ferry (1980), un des auteurs du modèle WLF, a mis en garde sur l’utilisation abusive de ces coefficients ‘universels’ car il est plus adéquat d’utiliser ceux du système d’étude.

2.3.3.3 
Le mottage des glucides amorphes
Le mottage (caking en anglais) est un phénomène vaste de la modification des propriétés d’écoulabilité des poudres, allant de la formation de petits agrégats (facilement friables ou durs) à la prise en masse totale de la poudre. Dans la plupart des cas, le phénomène est initié par la formation de ponts liquides entre les particules qui peuvent se solidifier après séchage ou refroidissement. Ce mécanisme du mottage qualifié d’humide, est schématiquement décrit à la figure 12. 

Fig. 12: Représentation schématique des différentes étapes typiques du mottage humide. Selon Ruan et al. (2007).
Le mottage est typique des poudres contenant des matériaux solubles tels que des glucides. L’eau peut provenir de l’atmosphère où elle se sorbe ou se condense sur les particules sèches. Les surfaces humides peuvent contenir une solution saturée des composés solubles du matériel. La formation de ponts liquides (bridging en anglais), étape initiale du mottage, est liée à la formation de liens physiques entre les particules sans engendrer une diminution mesurable de la porosité du système. A ce stade, les petits ponts interparticulaires peuvent se désagréger sous l’action d’une faible contrainte. L’agglomération, une étape intermédiaire du mottage, implique une consolidation irréversible des liens, mais la haute porosité du système est maintenue. La ‘compaction’, stade plus avancé du mottage, est associé à une perte prononcée de l’intégrité du système. A ce stade, le mottage est caractérisé par une surface collante de la poudre et peut évoluer de deux façons différentes. Si la sorption de l’humidité se poursuit, toute la masse est rendue mouillée et collante et ne peut plus être considérée comme une poudre. Par contre, si un séchage se produit, cela conduira à une prise en masse du matériau en formant des morceaux durs et secs.
Le mottage lié à la solidification d’une solution sursaturée à la surface des particules, était jusqu’à il y a 25 ans décrite comme le mécanisme responsable de la prise en masse des poudres alimentaires [Peleg & Mannheim, 1977; Peleg & Hollenbach, 1984]. Toutefois, ce mécanisme reste d’actualité pour décrire la prise en masse de glucides cristallins tels que le saccharose, phénomène connu sous le nom de déliquescence [Mathlouthi & Rogé, 2003]. Cependant, elle n’est plus utilisée pour caractériser la stabilité des matériaux amorphes. En effet, la formation d’une solution sursaturée n’a lieu que lorsque le point de rosée est atteint, alors que les produits amorphes prennent souvent en masse dans des conditions qui ne permettent pas la saturation de l’air en eau.
Traditionnellement, le point de collage des poudres (sticky point) a fréquemment été utilisé comme la température de mottage. Expérimentalement, cette température est déterminée en entreposant dans un récipient, de la poudre qui est continuellement agitée par une pâle. Lazar et al. (1956) ont déterminé le mottage comme étant le moment à partir duquel l’énergie nécessaire pour mélanger la poudre augmente brusquement. Bien que cette façon de procéder soit vieille et empirique, elle reste toutefois d’actualité pour prédire l’impact de l’humidité ou de la température sur le mottage.
La température à partir de laquelle la matrice ne peut plus supporter son propre poids, conduisant à des changements structurels tels qu’une rétraction ou un collage de la poudre, est appelé la température de ‘collapse’ [Tsourouflis et al., 1976; Peleg & Mannheim, 1977]. Tsourouflis et al. (1976) ont défini le ‘collapse’ comme une perte de structure de la poudre dépendant du temps, de la température et de l’humidité. Ces auteurs ont observé que les températures de ‘collapse’ de maltodextrines diminuent en réduisant le poids moléculaire ainsi qu’en augmentant la teneur en eau. L’ajout de maltodextrines dans des poudres de lait pour bébés est régulièrement rencontré dans l’industrie car la température de la prise en masse de la poudre de lait est augmentée [Chuy & Labuza, 1994]. Chuy & Labuza (1994) ont observé que le point de collage est une mesure d’un stade avancé du mottage (le stade de compaction), tandis que le ‘collapse’ mesure l’étape initiale du mottage (bridging). Bien que ces méthodes apparaissent suffisamment sensibles pour détecter des changements abrupts dans la consistance d’une poudre entreprenant une transition, elles ne permettent qu’une estimation grossière de la température de mottage. 
Par l’introduction du concept de la transition vitreuse, la plupart des cas de prise en masse des glucides sont attribués à la diminution de la viscosité du matériau lors du passage de l’amorphe vitreux à celui de l’amorphe caoutchouteux [Aguilera et al., 1995]. To & Flink (1978a,b,c) ont corrélé le ‘collapse’ des glucides avec la Tg. Si la poudre est conditionnée à une température inférieure à sa Tg, sa viscosité est extrêmement haute, ce qui prend énormément de temps au plastifiant (l’eau par exemple) pour mobiliser les particules, et le temps de contact entre celles-ci doit être très long pour former un lien physique. Dans ce cas, la prise en masse n’a pas lieu au cours de la durée de vie du produit alimentaire. D’un autre côté, si la poudre est conditionnée à une température supérieure à sa Tg (à l’état caoutchouteux), la nette augmentation de la coulabilité du système lié à la diminution de la viscosité à la transition vitreuse engendre un collage et une prise en masse de la poudre [White & Cakebread, 1966; Tsourouflis et al., 1976; To & Flink, 1978a,b,c; Slade & Levine, 1991]. Ainsi, la température du point de collage (Tsticky), la température de ‘collapse’ (Tcollapse) et la température de la transition vitreuse (Tg) sont une manifestation du même phénomène physique.

Au cours du stockage, un glucide à l’état de poudre peut sorber de l’eau, ce qui a pour répercussion une diminution de la Tg, avec les effets indésirables précédemment décrits [Thomsen et al., 2005]. La vitesse de cette prise en masse est gouvernée par la différence entre la température de conditionnement et la Tg (avec T > Tg) [Slade & Levine, 1991; Peleg, 1993a; Aguilera et al., 1995]. En ajustant la teneur en eau du système ou en utilisant un bon matériau d’emballage, il est possible d’éviter en pratique ces effets indésirables.
2.4 
Conclusion

La connaissance de la Tg et des paramètres qui l’influence est importante pour prédire les limites de la conservation des glucides alimentaires. Plus particulièrement, le rôle de l’eau et de son effet plastifiant est crucial pour le maintient de l’amorphe dans son état vitreux. Pour cette raison, le chapitre suivant traite des interactions entre les glucides et l’humidité de conditionnement par l’étude des isothermes de sorption.
3 
ISOTHERMES DE SORPTION DES GLUCIDES À L’ÉTAT SOLIDE

3.1
Introduction
Il est connu depuis des milliers d’années que la qualité des produits alimentaires est mieux préservée lorsqu’ils sont conditionnés à une basse température et/ou humidité. A l’époque, les pharaons avaient déjà observé que la déshydratation et/ou le refroidissement des denrées alimentaires permettaient de prolonger leurs durées de vie. Bien que ce concept soit connu depuis très longtemps, d’autres questions apparaissent depuis les temps économiques modernes. Comment peut-on évaluer qu’un produit ne contient pas trop d’eau et quelles sont les limites de conservations en terme d’humidité? La réponse à ces questions n’est pas universelle mais est spécifique à chaque produit. Pour cette raison, de nombreux travaux ont été menés afin de comprendre, de mesurer et de prédire plus particulièrement les interactions des glucides avec l’eau.

3.2 
Humidité relative et activité de l’eau

A température constante, lorsqu’un solide est exposé à diverses humidités, des échanges d’eau ont lieu entre l’échantillon et l’atmosphère. L’air humide est caractérisé par son degré hygrométrique ou humidité relative (relative humidity, RH), défini comme le rapport entre la pression partielle de la vapeur d’eau dans l’air (Pwi) et la pression de vapeur d’eau saturante (Pwsat) à la même température (équation 8).
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La notion de l’activité de l’eau (aw) est une notion décrivant le degré de liaison de l’eau dans un produit, c'est-à-dire sa disponibilité à participer lors de réactions physiques, chimiques ou microbiologiques. L’humidité relative concerne la phase gazeuse tandis que l’activité de l’eau se réfère à la phase retenue par le produit. A l’équilibre, l’humidité relative de l’air s’appelle humidité relative d’équilibre (relative humidity at equilibrium, RHE). En supposant que la vapeur d’eau soit un gaz parfait et que l’équilibre thermodynamique soit atteint, l’équation 9 est vérifiée [Bell & Labuza, 2000].
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Ainsi, il est habituel d’utiliser indifféremment le terme RHE ou aw; la RHE variant entre 0 et 100% et l’aw entre 0 et 1.

3.3 
Les isothermes de sorption

3.3.1 
Définition des isothermes de sorption et phénomène de l’hystérésis

Les isothermes de sorption illustrent à une température donnée, la quantité d’eau sorbée sur un solide en fonction de l’humidité relative à l’équilibre (ou de l’aw) du conditionnement [Roos, 1995; Bell & Labuza, 2000]. Ces isothermes de sorption permettent la compréhension du comportement d’un produit alimentaire par rapport à l’humidité de l’air qui l’entoure [Sablani et al., 2004]. L’isotherme de sorption peut être obtenue de deux façons: en adsorption ou en désorption selon que le niveau d’humidité soit croissant ou décroissant, respectivement (figure 13a). L’adsorption est fortement dépendante de la pression de vapeur et de la température [Sablani et al., 2004; García-Pérez et al., 2008; Goula et al., 2008]. Dépendant des caractéristiques du solide, différentes régions peuvent être identifiées sur l’isotherme de sorption [Hébrard et al., 2003] et être mises en relation avec les différents types de molécules d’eau (de la plus liée à la plus libre) associées à la macromolécule (figure 13b). 






Fig. 13: Relation entre une isotherme de sorption et l’état de l’eau dans une particule sphérique de poudre. 

(a) Représentation schématique d’une isotherme d’adsorption et de désorption. La différence entre les deux isothermes est l’hystérésis. Selon Airakinen (2005).
(b) Représentation schématique des diverses façons dont l’eau peut être localisée dans un solide. A: couche monomoléculaire d’eau liée à la surface (monocouche d’eau adsorbée), B: eau à l’intérieur du matériau (eau absorbée), C: eau disposée en multicouche (eau condensée).  Adapté de York (1981).

La région initiale convexe de l’isotherme d’adsorption (zone I) est la région de la monocouche, c'est-à-dire que le processus de l’adsorption de l’eau est rencontré par la formation de liaisons hydrogène avec les sites hydrophiles à la surface du solide. Les molécules d’eau s’adsorbent afin de former une couche monomoléculaire (zone A de la figure 13b), laquelle est sujette à la fois aux forces de liaison de surface et aux forces de diffusion. Les forces de diffusion excèdent les forces de liaison au fur et à mesure que le nombre de molécules d’eau qui adhèrent la surface augmente, et de l’eau peut être transférée dans le matériau, comme l’illustre la zone B de la figure 13b [York, 1981]. 

La zone II correspond à la portion linéaire de l’isotherme. Dans cette zone, des couches additionnelles d’eau se forment lorsque l’humidité relative augmente (zone C de la figure 13b). L’adsorption de l’eau en multi-couches peut être liée au remplissage des pores et des espaces capillaires par de l’eau, ou à la dissolution du soluté [Barbosa-Cánovas & Vega-Mercado, 1996].

Dans la dernière zone concave (zone III), l’eau condensée est mobile et faiblement liée au matériau. Selon Hardy et al. (2002), les ordres de grandeur des énergies de liaison entre l’eau et une poudre de lait sont de 4-6, 1-3 et de 0-0,3 kJ mol-1 pour respectivement les zones I, II et III. 
Le processus de l’adsorption et de la désorption n’étant pas forcément réversible, une distinction doit être réalisée entre les isothermes en déterminant si le niveau d’humidité est croissant ou décroissant. La différence entre l’isotherme d’adsorption et de désorption est appelée l’hystérésis, laquelle est généralement associée à la condensation capillaire dans les structures mésoporeuses (structures constituées de pores d’une largeur interne comprise entre 2 et 50 nm) car l’évaporation capillaire (lors de la désorption) a lieu à une pression relative plus faible que la condensation capillaire (lors de l’adsorption) [Sing et al., 1985; Barbosa-Cánovas & Vega-Mercado, 1996; Bell & Labuza, 2000; Thommes et al., 2002]. Ainsi, l’eau peut être emprisonnée dans les mésopores en dessous de l’aw où l’eau devrait avoir été libérée [Bell & Labuza, 2000]. La taille et la forme de l’hystérésis peuvent fournir des indications pratiques quant au mécanisme de remplissage et de vidage des pores [Sing, 1998; Štěpánek et al., 2007]. L’importance de l’hystérésis dépend de la structure et de la conformation du glucide, qui déterminent l’accessibilité des sites polaires et pouvant gêner la mobilité de l’eau.

Aux hautes humidités relatives, l’hystérésis est souvent mise en évidence dans des matériaux poreux, tandis qu’aux faibles humidités relatives, elle est souvent associée à un phénomène de gonflement ou d’autres types d’interactions entre le glucide et l’eau [Sing et al., 1985; Mihranyan et al., 2004]. La transition entre un amorphe vitreux et caoutchouteux peut également être à l’origine du phénomène de l’hystérésis [Bell & Labuza, 2000].

L’allure générale d’une isotherme ainsi que la présence et la forme de l’hystérésis fournissent des informations sur le type d’interaction entre le solide et l’eau [Swaminathan & Kildsig, 2001]. La connaissance des propriétés de sorption de l’eau est importante pour prédire l’état physique des matériaux à diverses conditions parce que la majorité des transformations structurales et les transitions de phases sont significativement affectées par l’eau [Roos, 1995; Rahman, 2006].

3.3.2 
Classification des isothermes de sorption

En se référant à l’adsorption des gaz sur des solides, Brunauer et al. (1940) ont décrit cinq types d’isothermes de sorption, caractérisés par des allures différentes (figure 14). Parmi ces cinq représentations, les isothermes de Type II et III caractérisent les isothermes de sorption des glucides.




Fig. 14: Allure des cinq types d’isothermes selon la classification établie par Brunauer et al. (1940).

L’isotherme de Type I est l’isotherme de Langmuir, grossièrement caractérisée par une approche monotone à une adsorption limitante correspondant à une monocouche [Langmuir, 1917]. Ces isothermes sont rencontrées pour les adsorbants microporeux (structures constituées de pores d’une largeur interne inférieure à 2 nm), présentant une surface spécifique relativement faible [Sing et al., 1985; Rouquerol et al., 1999], retenant de larges quantités d’eau aux faibles humidités relatives. Ce type d’isotherme ne concerne pas les glucides mais plutôt les agents anti-mottant tels que le phosphate tricalcique. 

L’isotherme de Type II est l’isotherme du type sigmoïde, associée à la sorption en mono- et multicouche sur une surface non poreuse ou macroporeuse (structure composée de pores d’une largeur interne supérieure à 50 nm) d’une poudre. Cette isotherme est obtenue pour des produits solubles, montrant une tendance asymptotique lorsque l’activité de l’eau tend vers 1. L’origine de la forme en ‘S’ de cette isotherme vient de la combinaison d’effets capillaires et d’interactions surface-eau [Bell & Labuza, 2000]. L’allure de l’isotherme de Type II est typique de nombreux polysaccharides tels que divers amidons, inulines et maltodextrines. 

Fig. 15: Isotherme de sorption du lactose lyophilisé, cristallisant au cours de l’adsorption. Adapté de Berlin et al. (1970).

L’isotherme de Type III est l’isotherme de Flory-Huggins et apparaît lorsque la sorption est gouvernée par une adsorption en multicouche sur toute la gamme d’humidité. Certains glucides cristallins tels que le saccharose peuvent présenter une faible adsorption d’eau aux faibles humidités jusqu’au phénomène de la déliquescence (cf. chapitre 3.3.4.3) suivi par une augmentation de la sorption liée à la dissolution du glucide. L’allure de cette isotherme est due à l’interaction de l’eau uniquement avec les groupements hydroxyles à la surface du cristal. Comme le nombre d’interaction est lié à la surface spécifique, Mathlouthi & Rogé (2003) ont montré que le broyage du saccharose cristallin induit une augmentation de la teneur en eau aux faibles humidités relatives. En plus de ces isothermes de Type II et III typiques des glucides, certaines anomalies peuvent être rencontrées. Au cours de la sorption, le glucide amorphe peut cristalliser. L’exemple le plus commun est probablement celui du lactose illustré à la figure 15. Lors de la cristallisation du lactose, le cristal rejette de l’eau en surface, conduisant à une rupture de l’isotherme d’adsorption. Saltmarch & Labuza (1980) ont observé ce cas de figure pour du lactosérum contenant du lactose amorphe.

Schaller-Povolny et al. (2000) ont étudié les isothermes de sorption de quatre inulines commerciales (figure 16). L’inuline de faible degré de polymérisation moyen (un oligosaccharide) est caractérisée par une isotherme entre le Type II et le Type III; la raison étant probablement à rechercher dans le caractère amorphe de l’oligosaccharide. Lorsque le DP moyen augmente, l’allure de l’isotherme de sorption tend vers celle de Type II, typique des polysaccharides amorphes.

Fig. 16: Isothermes de sorption d’inulines commerciales de divers degrés de polymérisation. Adapté de Schaller-Povolny et al. (2000).
L’isotherme de Type IV est une conséquence d’un recouvrement des parois des mésopores suivie par une condensation capillaire ou un remplissage des pores [Sing 1998]. Ainsi, ce type d’isotherme décrit l’adsorption par un solide hydrophile jusqu’à ce qu’un maximum de sites soit atteint. Comme les isothermes de Type II, les isothermes de Type IV présentent une prise en eau significative aux faibles pressions partielles, suivi par une faible adsorption à une pression intermédiaire, puis une augmentation significative aux pressions élevées [Sing et al., 1985; Rouquerol et al., 1999].

L’isotherme de Type V est l’isotherme de sorption en multicouche BET établi par Brunauer et al. (1938) et apparenté aux isothermes de Type II et III. Similairement aux isothermes de Type III, les isothermes de Type V indiquent de faibles interactions entre l’adsorbant et le sorbant, caractérisés par une faible prise en eau aux basses humidités et une forte augmentation aux hautes humidités [Sing et al., 1985; Rouquerol et al., 1999].

3.3.3 
Modélisation des isothermes de sorption

Les isothermes de sorption des glucides s’obtiennent en les conditionnant à diverses humidités relatives générées par des sels en solution saturée. Afin de prédire la teneur en eau pour une humidité de conditionnement intermédiaire aux solutions saturées, les données expérimentales doivent être modélisées [Boquet et al., 1978; van den Berg & Bruin, 1981; Al-Muhtaseb et al., 2004; Basu et al., 2006]. Les principaux modèles mathématiques se basent sur des considérations théoriques ou empiriques (tableau 2). 

Tableau 2: Principaux modèles mathématiques des isothermes de sorption.

	Modèle
	Expression mathématique
	Référence

	BET
	X = X0Caw / [(1 - aw) (1 – Cln(1 - aw))]
	Aguerre et al. (1989)

	GAB
	X = X0CKaw / [(1 - Kaw) (1 - Kaw + CKaw)]
	van den Berg & Bruin (1981)

	
	C = c0exp ((Hc / RT)
	

	
	K = k0exp ((HK / RT)
	

	Hailwood-Horrobin
	X = aw / (A + Baw – Caw2)
	Hailwood & Horrobin (1946)

	Halsey
	X = [-A / (Tlnaw)]1/B
	Halsey (1948)

	Smith
	X = A + [Blog (1 - aw)]
	Smith (1947)

	Henderson
	X = [-ln (1 – aw) / A]1/B
	Henderson (1952)

	Oswin
	X = A [aw / (1 – aw)]B 
	Oswin (1946)

	Ferro-Fontan
	X = [( / ln (( / aw)]1/r
	Ferro Fontan et al. (1982)

	Peleg
	X = K1awn1 + K2awn2
	Peleg (1993b)


Cependant, aucune équation ne donne de résultats précis pour toute la gamme d’activité de l’eau ou est applicable à tous les aliments [Iglesias et al., 1975]. Seuls les modèles pionniers ou les plus largement utilisés dans la littérature sont décrits dans ce travail.

Langmuir a été le premier à développer en 1917 une équation modélisant l’adsorption en monocouche de molécules gazeuses sur la surface d’un solide [Langmuir, 1917]. Cette équation est à la base des autres modèles établis par divers auteurs.

Le modèle de sorption de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [Brunauer et al., 1938] est souvent utilisé pour modéliser la sorption de l’eau de glucides alimentaires ou pharmaceutiques, et plus particulièrement pour obtenir la valeur de la monocouche. Cette valeur de la monocouche exprime la quantité d’eau nécessaire pour former une couche d’une molécule d’eau d’épaisseur sur la surface adsorbante et a été caractérisée pour être la teneur en eau à partir de laquelle l’eau devient disponible pour engendrer des dégradations de la qualité des produits faiblement hydratés, telles que des développements microbiens [Ross, 1995; Bell & Labuza, 2000]. Le modèle mathématique BET (équations 10 et 11) fournit la meilleur modélisation mathématique pour les activités de l’eau inférieures à 0,5 [Ross, 1995; Bell & Labuza, 2000].  
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où m est la teneur en eau (g eau / 100 g de produit sec), mm est la teneur en eau de la monocouche (g eau / 100 g de produit sec), aw est l’activité de l’eau (0 – 0,5), CB est une constante d’énergie en relation à l’adsorption dans la première couche adsorbée, H1 est la chaleur d’adsorption de la première molécule de vapeur adsorbée, HL est la chaleur de condensation de l’eau sur le matériau adsorbant, T est la température absolue, R est la constante des gaz parfaits, k est une valeur constante [Ross, 1995; Timmermann, 2003].

Le modèle de sorption de Guggenheim-Anderson et de Boer (GAB) introduit un troisième état des molécules adsorbées entre l’eau fortement liée à la matière et l’eau libre [Anderson, 1946; Guggenheim, 1966]. Le modèle mathématique GAB (équations 12 à 14) est basé sur celui du modèle BET, mais présente une constante K supplémentaire. Le modèle BET devient donc un cas particulier du modèle GAB où K = 1.

[image: image13.wmf]]

1)Ka

(C

)[1

Ka

(1

Ka

C

m

m

w

G

w

w

G

m

-

+

-

=

 (Eq. 12)


[image: image14.wmf]RT

H

H

Dexp

C

m

1

G

-

=

 (Eq. 13)


[image: image15.wmf]RT

H

H

Bexp

K

m

L

-

=

 (Eq. 14)
où CG et K sont des constantes en relation à l’excès de l’enthalpie de sorption, HL est la chaleur de condensation de l’eau sur le matériau adsorbant, Hm est la chaleur d’adsorption de la vapeur adsorbée dans la couche intermédiaire, H1 est la chaleur d’adsorption de la première molécule de vapeur d’eau, D et B sont des valeurs constantes [Ross, 1995; Timmermann, 2003].

Le modèle GAB permet de modéliser correctement les points expérimentaux des isothermes de sorption pour des activités de l’eau comprises entre 0,1 et 0,9, tandis que le modèle BET n’est applicable que pour aw < 0,4-0,5 [Dumoulin et al., 2004]. En 1983, l’International Symposium on the Properties of Water s’est accordé pour dire que la meilleure modélisation mathématique des isothermes de sorption des produits alimentaires est celui établi par Guggenheim, Anderson et de Boer [van den Berg, 1985]. Bien que d’autres modèles mathématiques aient vu le jour, ils n’apportent cependant pas par rapport au modèle GAB une meilleure modélisation des données expérimentales sur une large gamme d’humidité relative. Pour cette raison, le modèle GAB est universellement utilisé par de nombreux auteurs [Iglesias & Chirife, 1995] et a été exploité tout au long de ce travail.

3.3.4 
Impact de l’état cristallin ou amorphe des glucides sur leurs propriétés vis-à-vis de l’humidité
Les glucides sont généralement hydrophiles et interagissent fortement avec l’eau lorsqu’ils sont exposés à de la vapeur d’eau. Cette eau sorbée peut modifier les propriétés physiques et chimiques des glucides, et a donc un impact sur leurs techno-fonctionnalités. L’état amorphe ou cristallin du glucide joue un rôle important sur le mécanisme de l’interaction entre le glucide et la vapeur d’eau qui l’entoure. Les industriels maîtrisent cet aspect de la question, notamment dans le domaine laitier. En effet, il est bien connu que le lactose amorphe est beaucoup plus hygroscopique que son homologue à l’état cristallin, ce qui engendre régulièrement le mottage de divers produits contenant du lactose amorphe tels que les poudres de lactosérum, de lait ou de lactose pur. La figure 17 illustre cette grande différence d’hygroscopicité pour une poudre de lactosérum contenant diverses teneurs en lactose cristallin [Saltmarch & Labuza, 1980].

Fig. 17: Isotherme de sorption du lactosérum contenant 3 ou 65% de lactose cristallin. Selon Saltmarch & Labuza (1980).
L’eau peut interagir avec les solides cristallins par adsorption à la surface des particules, par condensation capillaire dans des régions poreuses, en formant des cristaux hydratés ou en engendrant la déliquescence [Ahlneck & Zografi, 1990; Mathlouthi & Rogé, 2003].
3.3.4.1
Adsorption de surface: cas des polymorphes et des hydrates
L’eau interagit avec les groupements polaires sur la surface du cristal. Plusieurs matériaux peuvent se présenter sous différents types de cristaux, incluant les polymorphes et les hydrates. Une caractéristique des glucides cristallins est leur polymorphisme, c'est-à-dire la capacité à pouvoir présenter plusieurs formes cristallines. Ces formes peuvent être produites en réponse à un ou plusieurs changement(s) de conditions environnementales tels que la température ou l’humidité relative…
En relation avec l’humidité, les diverses formes cristallines les plus couramment rencontrées sont les hydrates. Ils sont couramment trouvés dans les glucides de faibles poids moléculaires (< 1000 Da) tels que le lactose ou le tréhalose, et peuvent en fonction des conditions de température ou d’humidité former plusieurs types d’hydrates cristallins. Le tableau 3 reprend de manière non exhaustive les principaux glucides sous leurs différentes formes hydrates.
Tableau 3: Liste non exhaustive des principaux cristaux hydrates de glucides.

	Glucide
	Forme cristalline
	Références

	Lactose
	Anhydre, mono-hydrate
	Figura & Epple (1995)

	Tréhalose
	Di-hydrate
	Jones et al. (2006)

	Glucose
	Mono-hydrate
	Salvetti et al. (1996)

	Sorbitol
	2/3-hydrate
	Quinquenet et al. (1988)

	Lactulose
	tri-hydrate
	Mizota et al. (1994)

	Fructose
	anhydre, hémi-hydrate, mono-hydrate
	Chu et al. (1989)

	Inuline
	Hémi-hydrate, mono-hydrate
	Marchessault et al. (1980)
André et al. (1996a,b)


L’inter-conversion des formes hydrates est habituellement assurée par des changements de température ou d’humidité et peut se réaliser sans changement significatif de la structure cristalline [André et al., 1996b; Stephenson et al., 1998]. Dans ce cas, l’eau d’hydratation est très labile et peut être imaginée comme étant ajoutée ou retirée à l’aide de ‘tunnels’ situés dans la structure cristalline. La localisation et la force avec laquelle les molécules d’eau sont retenues à l’intérieur de la maille cristalline influencent les transitions entre les formes anhydres et hydrates, et peuvent être étudiées par des outils thermo-analytiques tels que l’analyse calorimétrique différentielle [Khankari et al., 1992; Han & Suryanarayanan, 1997; Furuki et al., 2005], l’analyse thermo-gravimétrique [Cheng & Lin, 2006] ou des méthodes spectroscopiques telles que l’infrarouge ou la résonance magnétique nucléaire [Conflant & Guyot-Hermann, 1994; Cavatur & Suryanarayanan, 1998; Taylor & York, 1998; Ahlqvist & Taylor, 2002].
3.3.4.2
Condensation capillaire
Les micropores et les mésopores sont connus pour être importants dans le contexte de la sorption de l’eau [Rouquerol et al., 1999]. Les limites de taille pour la dénomination des différentes catégories de pores proposées par l’International Union of Pure and Applied Chemistry [IUPAC, d’après Sing et al., 1985] sont:
· micropores: pores d’une largeur interne inférieure à 2 nm;

· mésopores: pores d’une largeur interne comprise entre 2 et 50 nm;

· macropores: pores d’une largeur interne supérieure à 50 nm.

L’eau est initialement adsorbée sur la surface intérieure des pores puis se condense et remplit l’intérieur de ces derniers [Aharoni, 1997]. La condensation capillaire est responsable du remplissage des mésopores et des macropores [Rouquerol et al., 1999]. La présence d’une condensation capillaire peut être en partie à l’origine du phénomène de l’hystérésis car l’évaporation capillaire a lieu à une pression relative plus faible [Sing et al., 1985; Barbosa-Cánovas & Vega-Mercado, 1996; Bell & Labuza, 2000; Thommes et al., 2002].
3.3.4.3
Déliquescence 

Aux pressions de vapeur élevées, la surface du glucide cristallin peut se dissoudre et former une solution saturée, phénomène appelé déliquescence [Van Campen et al., 1983]. L’humidité relative à laquelle la déliquescence a lieu (humidité critique relative ou RH0) est caractéristique du glucide et de la température [Hancock & Shamblin, 1998]. La déliquescence est un phénomène inacceptable dans la stabilité du glucide en cours de conditionnement car elle engendre le collage des particules entre elles ou la liquéfaction de la poudre [Mathlouthi & Rogé, 2003].

3.3.4.4
Adsorption
Lorsqu’il n’y a pas d’interaction entre les différentes formes cristallines (formation de polymorphes, d’hydrates, de déliquescence ou de condensation capillaire), l’interaction prépondérante entre la vapeur d’eau et le cristal se réalise par adsorption [Smith et al., 1981]. Lorsque la pression de vapeur augmente, les molécules d’eau s’attachent à l’interface solide-vapeur par des liaisons faibles (forces du type van der Waals) [Hancock & Shamblin, 1998]. Comme l’eau interagit principalement avec les groupements polaires à l’interface vapeur-cristal, ses propriétés de surface telles que la surface spécifique et la distribution des tailles des particules sont importantes pour la capacité à adsorber de l’eau. Bien que les effets de la vapeur d’eau adsorbée sur les propriétés et la fonctionnalité des sucres cristallins ne soient pas bien connus, une sorption en multicouche est attendue à la surface des cristaux ou de l’amorphe lorsque l’humidité relative augmente. Toutefois, de manière phénoménologique, l’adsorption de l’eau en surface des particules cristallines peut altérer les propriétés de la poudre, telles que l’écoulabilité ou la compaction, lesquelles dépendent des attractions interparticulaires et des propriétés de surface. Saltmarch & Labuza (1980) ont montré que le lactosérum (à l’état de poudre) contenant 3% de lactose cristallin est plus hygroscopique que celui contenant 65% de lactose cristallin (figure 17). Cette différence est attribuée au fait que l’amorphe peut former des liaisons hydrogène à l’intérieur du matériau, tandis que le cristal interagit avec l’eau uniquement en surface. Les glucides amorphes ont une forte tendance à capturer la vapeur d’eau, et cette propension est typiquement plus importante que pour leurs homologues cristallins, sauf dans le cas d’hydrates fortement structurés [Hancock & Shamblin, 1998]. Kontny et al. (1987) ont suggéré que la réactivité des propriétés physiques et/ou chimiques à la surface des cristaux en présence de vapeur d’eau peut être liée à l’effet plastifiant de zones moins structurées (domaines amorphes). 
La partie bibliographique a permis de mettre en évidence l’importance des propriétés physiques des poudres sur leur comportement vis-à-vis de l’humidité. Manifestement, les états amorphes ou cristallins semblent jouer un rôle majeur dans ce contexte.
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