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Résumé :Le présent travail s'inscrit dans le cadre de theeche d’une meilleure compréhension de l'incidenc
des traitements de séchage du mais sur la sépadd® fractions amylacées et protéiques ainsi qudes
propriétés techno-fonctionnelles de ces fractidrétude de l'influence des températures de séclsagedes
propriétés techno-fonctionnelles du mais a montré lgs températures élevées du séchage provogoent u
insolubilisation des protéines salino-solubles etlal z&éine, rendant difficile la séparation destg@nes et des
amidons au fractionnement du mais par voie huniidolution des rendements d’extraction de I'amidein
des indices de solubilité des protéines en fonctles températures de séchage a été ajustée d'goe fa
satisfaisante a l'aide d’'un modéle sigmoidal & deasymptotes. Ce modéle a l'avantage d’inclure dsms
structure mathématique, des informations sur laadyque interne de la variation des paramétres suigs
corrélations entre les indices de solubilité deféd#ntes familles de protéines du mais et I'apétual
fractionnement des grains permettent de précofiigiisation des indices de solubilité des pro#snsalino-
solubles totales comme paramétre d’évaluation deéletrité de traitement thermique subis par leggrau
régard des rendements d’extraction d’amidons olseres températures élevées de séchage conférent a
granules d’amidon une rigidité thermique, qui senifieste par 'augmentation de leurs températuredétit de
gélatinisation, par la diminution de leur capadéégonflement et de rétention d’eau, ainsi qudgdiminution

de leur solubilité a la gélatinisation. Cette rigddrésulte des restructurations internes aux deanet est la
principale cause de l'altération du comportemerst amidons pendant leur cuisson en milieu aqueueda

modification des propriétés rhéologiques et texasrdes gels qu'ils forment.

Malumba Kamba Paul. (2008). Influence of drying temeratures on the techno-functional
properties of corn (Thése de doctorat in french). @mbloux, Belgium. Gembloux Agricultural
University. 212p., 24 tabl., 60 fig.

Abstract: The aim of this work was to investigate the effefctirying temperatures on the fractionation ofncor
kernel into starch-based and protein fractions@mntechno-functional properties of these fractidrige study of
the influence of high drying temperatures on tecfumztional properties of corn has demonstrated Iigh
drying temperatures do provoke a salt-soluble jpmstand zein insolubilisation, inducing difficulsien the
separation of proteins and starch granules duhiagcorn kernel’'s wet-milling process. Accordingtie drying
temperatures used, the cornstarch recovery andstéiesoluble protein solubility index were adjusted
satisfactorily by using a two asymptotic sigmoidabdel. This model has the advantage of includingten
mathematical structure, information on internal alyic of the variation of described parameters. The
correlations between the solubility index of di#fat families of corn proteins and the aptitude rattioning
corn kernel allowed the use of salt-soluble pratesalubility index as the appropriate parametesvaluate the
severity of thermal treatment endured by the corrreigard to their wet-milling performance. High idiy
temperatures conferred also to starch granules autiermal rigidity characterised by the increasifigheir
onset gelatinisation temperature, by the decreasfntheir swelling and water binding capacity, dog the
decreasing of their solubility index during gelaation. This rigidity results from internal restturations of the
granules and is the main cause of the alteratiopasfing behavior and the change of rheological tartiiral
properties of formed cornstarch gel.
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Introduction générale

Le mais Zea may4d..) est la premiere production céréaliere mond{eleOSTAT, 2007). A
sa récolte, ses grains présentent des teneursuecoe@prises entre 20 et 33'¥Mourad,
1992) auxquelles correspondent des activités da#gerieures a 0,85 aux températures
ambiantes (Samapundo et al. 2007). Les grains (k& néeoltés dans ces conditions chauffent
rapidement et sont sujets a des proliférations ahiennes. Pour un meilleur stockage aux
températures ambiantes, les grains de mais rédultégles doivent étre séchés jusqu’a des

teneurs en eau de I'ordre de 12 %.

La nécessité d’abaisser rapidement la teneur edl@agrains a la récolte, ainsi que le besoin
de réduire la durée de séjour des produits récdhés les installations de séchage a conduit
au développement des séchoirs par entrainemeait ahaud, qui emploient des températures
de I'air de plus en plus élevées. Les températtimates de séchage, qui permettent de mieux
rentabiliser les installations pendant les périatepointe des récoltes du mais, modifient les
propriétés d’'usage des grains, en induisant notarhdes dénaturations de leurs protéines et

une diminution de I'aptitude au fractionnement daisrpar voie humide.

Des nombreux travaux réalisés ces 60 derniéreseanagt été consacrés a l'étude de
linfluence des températures de séchage du maikagtitude au fractionnement des grains
par voie humide (MacMasters et al. 1954 ; MacMaster al. 1958 ; Watson & Hitara
1962 ; Lasseran 1973 ; Vojnovich et al. 1975 ; Brat al. 1979 ; Wight 1981 ; Brown et al.
1981 ; Nerying & Reilly 1984 ; Weller et al. 1988Mourad 1992 ; Mistry et al.
1993 ; Mourad et al. 1997 ; Haros & Suarez 198ihgh et al., 1998 ; Haros et al. 2003). Ces
travaux, focalisés sur la mise au point d’indicedede dégradation thermique subie par les
grains au séchage et sur l'évaluation des rendemdidxtraction des amidons au

fractionnement des grains, ne se sont pas suffigarmenchés sur les modifications des

! Les teneurs en eau dans cette étude sont présemt@eucentage sur base des matiéres humides



propriétés physicochimiques et technofonctionnalles amidons et des protéines du mais au

séchage, en dépit de leur usage tres répandu’oehsstrie agroalimentaire.

La présente thése porte sur l'influence des tenyé@s de I'air employé au séchage sur
'aptitude au fractionnement des grains de maisuetles propriétés physicochimiques et
technofonctionnelles des amidons et des protéinesrgsont extraits. Au-dela de la mise en
evidence des phénoménes qui interviennent dans ddifipation des propriétés des
constituants majeurs des grains au séchage, betde ise a apporter une contribution a la
compréhension des meécanismes impliqués dans la fioadidin des propriétés

technofonctionnelles du mais au séchage par eatn&nt a I'air chaud.

La démarche suivie a consisté a :

sécher de facon homogéne des grains avec dededg a différentes températures ;
- fractionner ces grains en vue d’obtenir de I'amni@t des protéines du mais ;

- évaluer les rendements de fractionnement ;

- caractériser les extraits obtenus ;

- étudier le comportement des extraits obtenus dasgonditions définies



Chapitre 1. Généralités sur le mais et son séchage

1.1. Production et importance du marché du mais
En cinquante ans, la production mondiale du maisranu une expansion importante. Les
prévisions pour les années a venir prévoient enooeenette progression de cette production,

en raison notamment de la diversification des usagguel les grains de mais sont destinés.

Avec 200 millions de tonnes (Mt) produites en 19@Iproduction mondiale du mais a atteint
environ 712 Mt en 2005. Depuis cing ans, le maisupe le premier rang mondial des

productions céréaliéres, devancant le blé ezl@GFAOSTAT, 2007).
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Figure 1.1: Evolution de la production mondiale des céréaiagures (FAOSTAT, 2007)

Comparativement a toutes les autres céréalesptiugtion de la biomasse énergétique et le
rendement a I'hectare du mais sont les plus éléUaébleau 1). La faible consommation
humaine de cette production en fait 'une des megi@remiéres de choix pour I'alimentation

animale et pour les applications industrielles diges.



Tableau 1.1: Production et consommation mondiale du mais &5 20

Production Consommation Production d'énergie Superficies Rendement

(10°tonnes) | humaine (18tonnes) (10° Kcal) cultivées (16 Ha) (Kg/Ha)
Mais 712.334,4 131.389,0 2.493.170,4 145.208,8 54690
Riz Paddy 629.880,9 539.791,7 1.565.883,8 151922, 41515
Blé 625.150,9 424.300,7 1.869.826,6 215.893,2 2895
Orge 137.553,2 24.175,6 551.037,9 53.500,4 2.571
Sorgho 59.153,6 25.152,9 200.530,6 43.148,0 1.370
Millet 30.532,9 24.951,7 98.087,1 33.355,7 915,4
Avoine 23.589,3 1.542,1 137.454,8 11.248,5 2.097,1
Seigle 15.199,4 5.896,1 45.947.8 6.822,6 2.227,8

FAOSTAT 2007.

Bien que cela n'augure pas des meilleures persgescéin termes de concurrence a I'égard de

la demande de l'industrie agroalimentaire et dest@ance de la sécurité alimentaire des pays

ou l'alimentation humaine dépend largement du maisjolonté de réduire la dépendance

énergétique vis-a-vis du pétrole, font des biocas produits au départ du mais, un des

enjeux majeurs de I'économie de demain (Eaves &&a2007 ; Lavigne & Powers, 2007).

Tableau 1.2 Production et consommation des céréales en RoBg&pour I'année 2005

Production Consommation Production d’énergie Superficies Rendement

(10% tonnes) | humaine (18tonnes) (10° Kcal) cultivées (16 Ha) (Kg/Ha)
Mai's 1.155,26 972,21 4.043,41 1.483,00 779,00
Riz Paddy 315,48 303,81 784,28 417,85 755,00
Millet 36,97 34,09 111,50 55,93 661,00
Blé 11,00 348,96 32,90 10,00 1.100,0(
Sorgho 6,29 3,02 21,32 9,52 661,00
Orge 0,53 14,81 2,14 0,82 627,80

FAOSTAT 2007.

(*) Production essentiellement réalisée en stadimnecherche.



En Républigue Démocratique du Congo (R.D.C), lesraat le deuxieme produit vivrier aprés
le manioc. Son rendement en culture (en matierbespooduite) et sa teneur en protéines
relativement élevée (bien que d’'une faible valeutriionnelle), en fait une des cultures sur

lesquelles repose I'espoir de réduction du défimtéino-énergétique de la population.

1.2. La structure du grain et les composants majesrdu mais

A linstar de nombreux produits biologiques, leigrde mais est caractérisé par une grande
hétérogénéité et une complexité de sa structuresigung. Comparativement a d’autres
céréales (riz, blé, avoine), le mais est couveunel pellicule qui occupe une proportion
relativement faible[(]5%) de la masse totale du grain. Son embryon (ggrmui occupe une
position subcentrale, représente environ 11% ddspimital du grain et est constitué de 33%

d’huile ainsi que des protéines autres que cebestackage (Corke, 2004).

Tableau 1.3 Composition chimique du grain de mais (Earld.e1246)

Fraction Amidon | Protéines  Lipideg Sucres libres  ndtes
Nature % dans le grair % du composant dans ladrasur base de la matiere seche
Grain entier 100,00 71,50 10,30 4,80 1,97 1,44
Endosperme 81,90 86,40 9,40 0,80 0,64 0,31
Germe 11,90 8,20 18,80 34,50 10,81 10,10
Enveloppe 5,30 7,30 3,70 1,00 0,34 0,84
Funicules 0,80 5,30 9,10 3,8 1,61 1,59

L’endosperme qui constitue la fraction pondéralplies importante du grain est constitué en
majeure partie de I'amidon et de protéines. L'epdosie farineux (Floury endosperm),
friable, occupe les parties centrales du grain rebuge I'embryon. L'endosperme corné

(horny endosperm), plus dur, occupe quant a Ipélgphérie.
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Figure 1.2: la structure du grain de mais suivant une cdopgitudinale (Corke, 2004).
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Figure 1.3 :structure du grain de mais suivant une coupeueasale (Corke, 2004).

L’ensemble de la structure du grain de mais, holenignicule (tip cap) qui constitue le point

d’attache du grain dans I'épi, est enveloppé d'@ngarpe compose des fibres.

1.3. Usages et caractéristiques requises du maisndd’industrie agro-alimentaire
1.3.1. Les usages

Les grains de mais sont utilisés pour la produatierproduits alimentaires (farine, amidon,
pates, édulcorants, huile, etc.) et de boissomsp(salcool, boissons fermentées) divers. lls

constituent une matiére premiére importante dangdustrie agro-alimentaire.



L’amidon représente plus de 70% de la matiére sdchgrain de mais. 85% des amidons
commercialisés dans le monde sont extraits du mai'sfractionnement en voie humide
(Eckhoff, 2004). Hormis leurs utilisations commarednts énergétiques, les amidons du mais
sont utilisés comme épaississants, geélifiants,ilsabts, liants et agents de rétention d’eau
(Singh N. efal. 2003). Ils peuvent également étre employés conamgaosites des polymeres

utilisés comme emballages biodégradables (Grdsaled, 2002 ; Raguez et al. 2008).

Les protéines constituent le deuxieme constituandpral du grain de mais. Mis a part les
protéines du germe qui sont relativement richeslbamines et en globulines, les protéines
du mais sont d’'une faible valeur nutritionnelle. 2&ne qui en constitue la fraction majeure

est dépourvue de lysine et de tryptophane, deweac@minés essentiels (Lawton, 2002).

1.3.2. Les propriétés techno-fonctionnelles du sai

La techno-fonctionnalité d’'un produit se réfere qumpriétés qui peuvent étre exploitées
pendant un procédé de fabrication industrielle omgoee en vue d’obtenir un produit
manufacturé dont les caractéristiques satisfontnausage spécifique. L'ensemble des
propriétés liées a la perception du produit aliraeeten lui-méme et les propriétés qui
résultent des interactions entre le produit epplesédés de sa transformation, constituent ce

qui est désigné dans cette étude comme propretBad-fonctionnelles du mais (PTF).

Les propriétés du mais requises au niveau de Bim@uagroalimentaire varient énormément
et peuvent paraitre comme contradictoires, selssafje auquel il est destiné. Deux exemples

peuvent illustrer cette situation :

(1) Les grains de mais destinés au fractionnemantvq@e humide doivent présenter des
rendements d’extraction d'amidon les plus élevéssibdes, ce qui suppose un
meilleur indice de solubilité des protéines. Le srdgstiné a I'industrie de I'extrusion,

par contre, doit avoir des protéines dont le carachydrophobe est bien marqué



(Gonzalez, 2004, Robutti, 2002). Le caractére hyldobe des protéines du mais est
connu comme étant en relation inverse avec lesasdie solubilité des protéines du
grain (Wall et al. 1975) et est par conséquent adsa des faibles aptitudes de

séparation des amidons et des protéines.

(2) L'application des amidons comme eépaississaglfiants, stabilisants, liants
nécessite des granules présentant des grandestéspie gonflement, de rétention
d’eau et de solubilité a la gélatinisation. Cepedautilisation des amidons résistants
comme fibre diététique nécessite, par contre, dasuies résistant a I'hydrolyse
enzymatique, qui généralement présentent des faitdpacités de gonflement, de

rétention d’eau et de solubilité a la gélatinisati§ajilata et al. 2006).

Les deux exemples précités montrent a la fois Ieerdité des utilisations et des
caractéristiques requises du mais dans l'indusigeoalimentaire. Ainsi, les propriétés
techno-fonctionnelles utiles du mais et de ses/éig@me peuvent étre entrevues qu’au regard

des usages précis du produit.

1.4. Le séchage du mais

1.4.1. La nécessité du séchage par entrainemerdiadhaud dans les pays tropicaux

Malgré les brillants résultats obtenus en matiéseadoissement des rendements de cultures,
la «révolution verte» n'a pu pallier que tres padldiment au déficit alimentaire des pays en

voie de développement. Ceci s’explique en partie lpasubsistance d’'importantes pertes

apres récolte. 25% des cultures tropicales sonupsravant d’'étre utilisées (Asiedu, 1991).

Dans des nombreux pays tropicaux, les quantitéamdés disponibles sur le marché
demeurent insuffisantes notamment en raison detespeprés récoltes. En République
Démocratique du Congo, environ 74.000 tonnes de o été perdues annuellement entre

1997 et 1999 aprés leur récolte (PNSAR, 1999). éecessité de promouvoir des pratiques



optimales de séchage et de rationaliser les opégtile préservation et de transformation

apparaissent donc cruciales dans ces milieux.

Les teneurs en eau trop élevées observées a leerdoomais en milieu tropical humide ne
permettent pas sa conservation en I'état. Poutdmffaltération des grains, dans les petites
exploitations agricoles, le mais est récolté loeslgs plantes sont suffisamment seches. Cette
pratique présente I'inconvénient de laisser longiemhes épis en plein champ, a la merci des

insectes et des rongeurs qui altérent la quahididu produit (Ristanovic, 2002).

Lorsque les épis sont récoltés avant que les gmaiaient atteint leurs teneurs en eau

d’équilibre, ceux-ci sont généralement séchés il sa méme le sol, sur des nattes, ou bien
sur les toits des maisons. Ces pratiques, largea@rgloppées dans les zones tropicales
arides ou semi-arides, conduisent a des résultatoeres, car les produits ainsi séchés sont
chargés de poussiéres, et subissent les attaquesamienaux, des insectes et des

microorganismes. Lorsque la production est impogtacomme c’est le cas chez les moyens
et grands producteurs, aux méthodes traditionnelieséchage du mais se substituent le

séchage par entrainement a I'air chaud (Dudez,)1996

1.4.2. Les températures de séchage du mais etrtgwigtés des grains

Le séchage est une opération qui permet I'élimamatie I'eau d’'un produit solide, pateux,
liquide ou en suspension, par changement d’étaf Beffet simultané de transfert de chaleur
et de masse. Il aboutit généralement a un proghisblide présentant des valeurs d’activité

d’eau réduites.

Le séchage par entrainement d’air chaud est I'um td@tements auxquels le mais est
couramment soumis apres la récolte. Cette opérpgomet d’'une part de faciliter le transport
des grains, et d’autre part d’assurer leur meiezonservation en évitant les altérations qui

peuvent résulter du développement des microorgasistans le produit.



L’expansion de l'usage des moissonneuses battegsegxigent que le mais soit récolté

guand les grains ont des teneurs en eau compriges3® et 40%, impose que ceux-ci soient
rapidement séchés et ramenés a des teneurs e d&a%wdenviron. Pendant les périodes de
pointe de la récolte, I'accélération de la cadedeeséchage s’obtient généralement en

augmentant la température et le débit d’air deB@éc

Hall (1980) recommande les températures de 43°C lgosechage des semences ; de 54°C
pour le séchage de mais destiné au commerce gén@al83°C pour le mais employé dans

'alimentation animale. Cependant, ces prescrigtiqni datent des années 1980 ne sont pas
suivies a I'échelle industrielle ; les utilisateagant tendance a augmenter la température de

séchage jusqu’aux valeurs de 120 ou 130°C afircdddice la productivité de leurs séchoirs.

Tableau 1.4: Parametres de séchage continu du mais parrerraint a I'air en lit fluidisé
dans une installation pilote alimentée par 340 &JB de mais humide (29,8%) de 0,18 m

de surface (Pallai et al. 2006)

Résultats de séchage/essai 1 2 3 4
Température de I'air de séchage (°C) 15( 120 178 0 19
Température de l'air de séchage a la sortie (7C) 68 46 67 76
Temps moyen de résidence des grains (min) 20 1 11 10
Efficience énergétique (kj/kg d’eau enlevée) 2884 868 3811 3485

Source : Pallai et al. (2006)

Les séchoirs industriels du mais sont d’'une gratidersité. Lasseran (1982) présente une
synthése des caractéristiques techniques des samdistriels du mais. Ceux-ci emploient
des températures de l'air a I'entrée des chaml@egchage comprises entre 60 et 140°C.

En fonction du temps de séjour des grains souheités I'efficience énergétique voulue, les

séchoirs du mais par entrainement d’air chaud pe@iee réglés a différentes températures.

Les températures élevées employées au séchageegmrtdant susceptibles de modifier de

facon irréversible plusieurs caractéristiques deming. En modifiant la structure et les
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propriétés des composants majeurs, elles peuviatterf de nombreuses propriétés techno-

fonctionnelles du mais et de ses dérivés.

La caractérisation des modifications des propriéEs grains en fonction des températures
appliguées au séchage est nécessaire pour idetggieonditions opératoires qui permettent
d’obtenir a lissue du séchage, des produits destdualités sont requises pour différentes
filieres de valorisation du mais.

1.5. Conclusion

Le mais, premiére culture céréaliere mondiale, deenain produit déficitaire dans de
nombreux pays en voie de développement, en raisamment d'importantes pertes apres la
récolte, dont il est I'objet. Le séchage par engraient a 'air chaud est une pratique qui peut
stabiliser ce produit en vue de sa conservatioendgpérature ambiante. Ce procedé peut
cependant modifier les propriétés natives des grainaltérer certaines qualités du mais

exigées dans diverses applications de lI'indusgieaimentaire.
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Chapitre 2 : Structure des granules et principales modifications de

I’amidon de mais au cours des traitements thermiques

Résumé

La structure des granules d’amidon et les modiboat auxquelles ils sont sujets pendant
leurs traitements thermiques sont présentées dztes revue. Il ressort des connaissances
actuelles dans le domaine que les granules d’anddanais{ea may4..) sont des systemes
semi-cristallins complexes, composés principalentéauinylose et d’amylopectine, pouvant
subir des réorganisations profondes au cours disrtrents thermiques. La gélatinisation, les
transitions vitreuses, les phénoménes de relaxateonétrogradation et la formation de
complexes amylose-lipides sont les principaux ph@mes impligués dans ces
restructurations, et sont a la base des modibicatdes propriétés techno-fonctionnelles des

produits a base d’amidon soumis au chauffage.

2.1. Introduction

L’amidon est aprés la cellulose, la principale samse glucidique synthétisée par les
végétaux supérieurs a partir de I'énergie solalfeconstitue une source eénergétique
indispensable a l'alimentation des étres vivants kources d’amidon les plus importantes
sont représentées par les céréales, les tubemules Iégumineuses. Certains fruits peuvent

€galement étre riches en amidon.

L’étude de I'amidon peut étre envisagée en le cl#mant soit comme une entité physique
caractérisée par une diversité de forme et de 8lingh, et al., 2003), soit comme une entité
chimique composée principalement de polymeres deogk, ayant une structure cristalline
typique (Jenkins et Donald, 1995) et présentantcdesportements particuliers en fonction
des conditions hydro-thermiques auxquelles ils @t soumis et des interactions qu’ils
peuvent établir avec d’autres constituants (Tolstog, 2003), soit encore comme entité de

caractérisation des especes en botanique (ReidStE3).
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A I'état natif, 'amidon est insoluble dans I'earoifle et est constitué de granules dont la
taille, la composition et les propriétés physicaviues et fonctionnelles dépendent des
variétés (Sandhu et al. 2005 ; Seetharaman etO8ll 2Li et al. 1994), des conditions de
culture (Hardacre & Clark, 2006 ; Paterson et @019 et du rapport amylose/amylopectine.
Ces propriétés peuvent cependant évoluer en fandés traitements auxquels les granules

sont soumis, notamment lors de I'application des@dés thermiques.

Les modifications que les traitements thermiquekiisent sur les amidons ont I'avantage
d’étre percues comme naturelles, et sont de carfi@itix acceptées par les consommateurs
comparativement aux modifications induites par \abignique (Jacobs, 1998). La maitrise de
ces modifications nécessite cependant que les nséwas mis en jeu dans la transformation

de la structure des granules soient identifiéestbnditions de leur occurrence connues.

Les connaissances sur la structure des amidores ehécanismes de leurs transformations
sont éparses et incomplétes (Tang et al. 2006présente revue synthétise les connaissances
actuelles sur la structure des granules d’amidoasnthis Zea maysL.) et sur les

réorganisations qu’ils subissent pendant leurgetrants thermiques.

2.2. 2. Structures et composition des amidons de isa

2.2.1. Composition des granules d’amidon de mais

Les granules d’amidon sont composés d’'une propodiamylose et d’amylopectine variable

avec la variété de mais. Seetharaman et al. (2@@pprtent des teneurs en amylose variant
entre 16,1 et 23,3 % apres analyse de 35 variéféedtes de mais ; Sandhu et al. (2004) ont
guant & eux observé des teneurs en amylose vandrg 15,3 et 25,1%. Les amidons de
certaines variétés sont essentiellement compos@aytpectine, tandis que d’autres sont

beaucoup plus riches en amylose (Rahman et al)2007

13



L’amylose est un homopolymeére linéaire de 600 a06 Qnités D-glucosyl liées par des
liaisonsa-D-glucopyranoses (1-4) et par de tres rares oli@s-D-glucopyranoses (1-6). Il
forme des complexes d’inclusion en présence d’aaipas, d’alcools, d’agents tensioactifs et
d’autres composés apolaires (Schoch et al. 1944ginklya et al. 1980, Tester & Morisson,
1990). La formation de ces complexes peut moddetaines propriétés technofoctionnelles

de I'amidon (Jaisut et al. 2008 ; Kar et al. 2088m & Seib, 1993).

L’amylopectine est un homopolymere extrémement iff@composé de dizaines de milliers
d’'unités glucose (sous la forme D-glucopyranosegashportant des zones de ramification
résultant de la formation de liaisons(1-6). Chez les céréales, I'amylopectine comporte
principalement deux types de chaines : les premigm&@sentent un degré de polymérisation
(DP) de l'ordre de 45 unités de glucose et formersquelette sur lequel viennent se greffer
des chaines plus courtes du second type, ayanPuwobpris entre 15 et 20 unités de glucose
(Hizukuri, 1985 ; Oates, 1997). L’amylopectine dst constituant majeur de la phase
cristalline du granule. Ji et al. (2004) associamesistance thermique des amidons extraits de
certaines lignées de mais au pourcentage élevéuwltes chaines d’amylopectine présent
dans leurs parties cristallines. Cette résistaésalterait principalement du grand nombre de
ramifications dans la structure cristalline de eesidons, ce qui leur conférerait une plus

grande résistance a la désarticulation pendantrgtement thermique.
2.2.2. Organisation structurale des granules dertialon

Les granules d’amidon sont des structures sentadiines organisées sur une échelle a 4
niveaux : I'échelle moléculaire (~A), I'échelle laitaire (~90A), I'échelle dite de croissance

radiale (~0,1 um) et I'échelle granulaire (Waigtake2000).

La structure granulaire est assurée par des limisglucosidiques qui forment les
homopolymeres (amylose et amylopectine) a la bask dormation des granules, ainsi que

par des interactions de Van der Waals et des pomogéene qui stabilisent I'organisation
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des polyméres d’hydrates de carbone en doublesekéléchelle moléculaire), I'empilement
des doubles hélices en structures cristallinese(lsctamellaire) et la succession des phases
amorphes et cristallines (échelle de croissandalegdjui constituent le granule de I'amidon

(Imberty et al. 1991 ; Van den Berg, 1981).

A I'état natif, le granule d’amidon comporte deses cristallines et des zones amorphes,
disposées sous forme de structures lamellaireseoatmgues (French, 1984). Les parties
cristallines, dispersées dans une phase amorpbentiisue, sont constituées principalement
de chaines d’amylopectines organisées en doublesefiégroupées densément (clusters),
paralléles les unes aux autres (figure 2.1) aloesltamylose et les points de ramification des
liaisons a-D-glucopyranoses (1-6) des amylopectines sontcip@atement localisés dans les

parties amorphes du granule (Imberty et al. 198nkins & Donald, 1996).

Amorphous

b background
Semicrystalline layer of
growth ring Amorphous
layer of .
a growth ring Crystalline lamellae

Ameorphous lamellae

5-6 nm
2-5nm

Figure 2.1: Représentation schématique de la structure dautg de I'amidon d’apres
Jenkins & Donald (1996) : (a) granule de 'amidae@alternance des phases amorphes et
semi-cristallines ; (b) vue éclatée des phases-egstallines ; (c) structure en pelote de
I'amylopectine dans les phases semi-cristallines gtanules. (Commentée et complétée par

Jacobs & Delcour (1998)).
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2.2.3. Structure cristalline des granules d’amidaie mais

En fonction de I'arrangement des monomeéres de giuguésents dans les doubles hélices
d’amylopectines, du nombre de molécules d’eau esapriées dans la structure, du degré de
ramification d’amylopectines et des interactionsedses entre les polymeres présents, les
phases cristallines des amidons présentent dif&sdarmes cristallines (Imberty et al. 1988)
qui peuvent étre reconnues en examinant leur diageade diffraction des rayons-X. A I'état
natif, le diagramme de diffraction des rayons-X desdons de mais est caractéristique des
amidons de type A (figure 2.2) avec des pics majalg diffraction observés aux angles

d’émission (2 théta) de 15; 17 ; 18 ; 20 et 23o¢nty et al. 1988).

140

120 A

100 -

80 -

Intensités

60 -

40 -

oL

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

2 théta

Figure 2.2: Diagramme de diffraction des rayons-X des ansduatifs de mais de type A

Dans cet état, les doubles hélices d’amylopectinstallisent en conformation monoclinique,

emprisonnant en leur sein 4 molécules d’eau poagu tour d’hélice (Figure 2.3).

16



Figure 2.3 Projection plane (2.3A) et stéréoscopique (2.@8B)I'arrangement moléculaire
des doubles hélices d’amylopectine dans une steickel 'amidon de type A d’apres Imberty

et al. (1988). (Les * représentent les moléculeaw.

Les granules de type B constitutifs des amidonsaggtdes tubercules et racines cristallisent
guant a eux suivant un systeme hexagonal et sostrighes en eau. La faible compacité des
amidons de type B permet leur évolution vers desphwlogies cristallines de type A,

beaucoup plus stables, lorsqu’ils sont soumis ardéements thermiques en présence d’'une

guantité d’eau tres limitée (Hoover et Vasanth&941; Stute, 1992 ; Vasanthan et al.1995).
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2.2.4. Morphologie des granules d’amidon de mais
A I'état natif, les granules de I'amidon de maiésantent des diameétres qui s’échelonnent de

1 a 20 um (Singh et al. 2003) avec un diametre amésliué autour de 13 um (Figure 2.4).

d(0.1):  8.689 um d(0.5): 13.023 um d(0.9): 19.290 um

Particle Size Distribution

20
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Volume (%)
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l%).01 0.1 ) 10 100 1000 3000
Particle Size (um)

Figure 2.4 Distribution granulométrique (diamétre) des gtaawle I'amidon natif de mais.

d(0,5) indique le diamétre médian de la population.

Débarrassés des protéines adhérentes a leur swefadi@autres éléments de la matrice
originelle, les granules de I'amidon de mais prés#ndes formes polyédriques. Au
microscope sous lumiére polarisée, ils apparaissemhme des sphéro-cristaux qui

s'illuminent en étant traversés par une croix n@tigure 2.5).

Figure 2.5: Granules de I'amidon de mais observés au miopesoptique sous lumiére

polarisée (a gauche) et non polarisée (a droite)
La microscopie €électronique a montré I'existencenilropores a leur surface des amidons de
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malis (Altay & Gunasekaran, 2007 ; Fannon et al21@9 a permis de mettre en évidence la
structure lamellaire des granules d’amidon (Fred®&84). D’aprés Fannon et al. (1992) ces
micropores a la surface des granules seraientmeaptes de la plus grande susceptibilité a

I'hydrolyse enzymatique des amidons qui en comparte

B00nm 25000X B00nm 25000X

Figure 2.6. Surface des granules de I'amidon de mais sécB6°@ (a) et a 100°C (b)
observée en microscopie électronique (Altay & Gekasan, 2006)

2.2.5. Relation structure-fonction chez les gransld’amidon de mais

Les propriétés fonctionnelles des amidons de n@i$ é&troitement liées a la structure des
granules. Mua & Jackson (1997) ont étudié les imelat existant entre les propriétés
fonctionnelles, la structure moléculaire de I'ans@cet de I'amylopectine, le comportement
thermique des amidons pendant 'empesage et laatmdes gels. D’apres ces auteurs, les
chaines d’amylose de haut poids moléculaire peemett’obtenir des gels visqueux et
fermes. Les amidons pourvus d’amylopectines de thegité de ramification (> 1,5), de courte
chaines (DP 15-18), et de degré de cristallinigvél(>28%) conduiraient a des pics de
viscosité a températures élevées pendant 'empgeaatgs empois de faible viscosité et a des
gels moins fermes que ceux obtenus avec des amiaamgus d’amylopectine de haut degré
de polymérisation. Mua & Jackson (1998) ont morgré outre que les enthalpies de
gélatinisation des amidons sont essentiellemens duka fusion des amylopectines et sont

corrélées avec le degré de ramification de cesi@es) Les amylopectines de haut degré de
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ramification donnent lieu a des rétrogradationsdartamtes pendant la conservation des gels.

Les amidons étant des systemes complexes, leupsigigs résultent de caractéristiques de
leurs éléments structuraux, avec des interactionsietles possibles entre ces derniers. Il
ressort des travaux visant a mettre en évideno&@dedu rapport amylose/amylopectine dans
les granules, que les amidons riches en amylossement une rigidité thermique et

enzymatiques importante (Sandhu et al. 2005 ;Xiu2007, Saito et al. 2001).

Les propriétés rhéologiques des amidons sont ere alitectement liées a la taille des
granules (Christianson & Bagley, 1983 ; Evans &sL.ip992 ; Nayouf et al. 2003 ; Sandhu &
Singh, 2007 ; Tsai & Li, 1997) ainsi qu’'a leur aptie a diffuser 'amylose en milieu continu

pendant le chauffage (Evans & Lips, 1992 ; Lu e2@07).

2.2.6. Hétérogenéité des populations des granuke$amidon de mais

Les propriétés physico-chimiques et fonctionneliless amidons de mais dépendent des
variétés d’'ou ils ont été extraits (Sandhu & Sir@g®07 ; Sandhu et al. 2004 ; Seetharaman et
al. 2001 ; Mua & Jackson, 197 ; Li et al. 1994)s @eopriétés résultent d’'une ou de plusieurs
caractéristiques des granules et refletent unetéaistique moyenne attribuable a 'ensemble

de la population des granules présents dans I'éttban

Les caractéristiques des granules, pris individnadint, peuvent varier au sein d’'une méme
population d’amidon en fonction de taille de ceux@pérant une séparation des granules
issus d’'une méme population d’amidon, en fonctieredir taille, Sahai et Jackson (1996) ont
montré que les différentes fractions granuloméasgwbtenues présentent des degrés de
cristallinité et des indices de solubilité diffél@nCeci ne peut s’expliquer que par des
différences dans Il'architecture interne des grasjulees a leur taille. D’apres Sahai &
Jackson (1994) les granules d’amidon de grand#estaiont plus sensibles aux traitements

thermiques et a I'hydrolyse enzymatique que lesges de petites tailles.
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2.3. Madifications structurales des amidons lors detraitements thermiques
Le comportement des amidons lors des traitementsifjues résulte des restructurations de
I'architecture interne des granules. La gélatiniggatles transitions vitreuses, la formation de

complexes amylose-lipides et de la rétrogradatiom ks phénomeénes les plus étudiés.

2.3.1. La gélatinisation

2.3.1.1. Phénomene et conditions d’occurrence

La gélatinisation est la transformation la plus aeguable que subissent les amidons pendant
leurs traitements thermiques en milieu aqueux. EBé caractérisée par la modification
irréversible de plusieurs paramétres dont laetaitl la cristallinité des granules (Atwel et al.
1988). Du point de vue macroscopique, elle se irgdu la modification de la viscosité et de

la texture des empois d’amidon (Lu et al. 2007apNlet al. 2003; Doublier et al. 1987).

Figure 2.7 Vue microscopique sous lumiere polarisée de deasnde 'amidon de mais a

I'état natif (& gauche) et gélatinisés a 70°C (itdy en présence d’'un excés d’eau.

La gélatinisation nécessite la présence d’eau antié suffisante dans le milieu. Spigno &
De Faveri (2004) ont montré que les énergies datitin de la gélatinisation diminuent avec
'augmentation de la teneur en eau, pour se stabii partir de 60% d’eau. Biliaderis et al.
(1980) et Donovan (1979) ont montré qu’'a faiblasetes en eau, les amidons gélatinisent a

des températures beaucoup plus élevées qu’en peeskun exceés d'eau. Zhong et Sun
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(2005) ont montré par Analyse Calorimétrique D#fgielle (ACD), qu’aux teneurs en eau
inférieures a 29,5%, I'endotherme de gélatinisateméporte a des températures élevées et se

dédouble (Figure 2.8).
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Figure 2.8: Thermogrammes des amidons natifs (a gauche)airgeés (a droite) de mais a
différentes teneurs en eau : A 18,5% ; B 24,0929(5% ; D 39,3%, E 49,1%, F 59,5% ; G

75,9%. A gauche (Zhong & Sun, 2005).

2.3.1.2. Mécanismes de la gélatinisation des amsidon

La gélatinisation est avant tout un phénomeéne ooplit la fusion des phases cristallines des
granules, constituées par des empilements ordodegsdoubles hélices d’amylopectines
structurées en lamelle (Cooke & Gidley, 1992 ; Jainal. 1999 ; Jenkins & Donald, 1998 ;
Tester & Morrison, 1990 ; Waigh et al. 2000 ; Zokelal. 1988) et une solubilisation des

d’amyloses préalablement dispersés dans les paasaphes des granules.

Waigh et al. (2000) ont suggéré un scénario ddigiation en milieu aqueux, durant lequel
la disparition de I'arrangement lamellaire des desithélices d’amylopectine, associé a la
perte de la cristallinité des granules, et la ditipa de la structure en double hélice des

chaines d’amylopectine interviennent simultanément

En étudiant la cristallinité des granules par diffron des rayons-X, la structure en double
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hélice d’amylopectine par spectroscopie de résamanmagnétique nucléaire, ainsi que les
enthalpies de gélatinisation des amidons en présdhm exces d’eau, Cooke & Gidley
(1992) ont observé la concomitance de la perteaderistallinité et de la disparition de la
structure en double hélice d’amylopectine. Cesuaatattribuent I'enthalpie de gélatinisation
observée a la disparition de la structure en dobblee des amylopectines (dédoublement

des chaines d’amylopectines dans les parties ltins&du granule).

Dans un environnement ou la teneur en eau du mésulimitée, Waigh et al. (2000)
proposent un autre modele décrivant le déroulemena gélatinisation des amidons en deux
étapes distinctes (Figure 2.9). La perte de I'gyeament lamellaire (perte de la cristallinité)
apparaitrait en premier lieu (transition smectat#ispic) pendant la montée en température du
systeme et serait suivie du dédoublement des lofaraylopectines initialement présents

dans les doubles hélices (perte de I'ordre moléejlaux températures plus élevées.

HELIX-COIL
TRANSITION

SMECTIC

ISOTROPIC GEL
(o0, y>0, h>0) (6=0, w=0, h>0) (6=0. =0, h=0}

Figure 2.9 Modele en deux étapes de la gélatinisation deitlan proposé par Waigh et al.
(2000). (La phase intermédiaire est déterminée lpadongueur des doubles hélices
d’amylopectines® rend compte de l'orientation radial¥,rend compte de I'existence de la

structure lamellaire, h rend compte de I'héliciés dhaines d’amylopectines.).
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Ce modéle permet d’expliquer le dédoublement des pbservé a 'ACD des amidons en
présence d’eau en quantité réduite, ainsi que dpadtion précoce de la cristallinité des

granules, bien avant leur complete gélatinisat®wrefisson & Eliasson, 1995).

En étudiant la gélatinisation des amidons soumxstaitements thermiques en présence des
teneurs en eau réduite par ACD, Donovan et al.3)1@8 Lim et al. (2001) ont également
observé le dédoublement de pic de gélatinisati@t awne perte de biréfringence des granules

associée a un seul de ces deux pics.

2.3.2. Transitions vitreuses et phénomenes de ratin
La transition vitreuse est un phénoméne dont lintgrce technologique est reconnue depuis
de trés nombreuses années. Elle affecte princigaietas substances amorphes ou les zones

amorphes des matériaux partiellement cristallirsNleste & Simatos, 1990).

2.3.2.1. Phénomenes et conditions d’occurrence

Aux basses températures, les molécules qui coestiles phases amorphes des granules de
'amidon sont peu mobiles et figées dans un étaewx (Zeleznak & Hoseney, 1987).
Lorsque la température des granules augmente, kilithodes composants des phases
amorphes s’accroit, rendant ces phases plus fexilViscoélastiques) (Roos 1995). Le
passage des solides amorphes d’'un état vitreux @taincaoutchouteux sous l'effet de la
chaleur est une caractéristiqgue de tous les pobgnétr constitue la transition vitreuse (Flory,
1971). Cette transition se traduit par une vanmii@ la chaleur spécifique mesurable par

'analyse calorimétrique différentielle (ZeleznakHseney, 1987).

Les transitions vitreuses ne sont pas faciles areneh évidence chez I'amidon. En effet, les
températures auxquelles elles apparaissent vaaeet le degré de polymérisation des
constituants des phases amorphes et avec la tenezau du produit (Roos, 1995 ; Simatos,
2002 ; Slade & Levine, 1988 ; Slade & Levine, 199Thétérogénéité de la longueur des

chaines d’amylose de la phase amorphe (Hizuku@al.et981), les chevauchements des
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transitions thermiques, les variations des conaktid’analyse et la limitation de la sensibilité
des appareils disponibles sont les facteurs quigrgnt que l'identification des températures

de transition vitreuse des amidons soit aussi s&dai

Chanvrier etal. (2005) ont observé deux pics de transition vigeed’amidon de mais a 10%
de teneur en eau, respectivement a 55°C et 11Q%G et al. (2001) ont observé une
transition vitreuse des amidons de mais a 15% mEuteen eau intervenant a 52,3°C alors
gu’en présence d'un exces d’eau, les mémes édbastirésentent des transitions vitreuses

aux températures de I'ordre de -9,3 °C.

Outre l'existence des transitions vitreuses de idlm, de nombreux auteurs ont mis en
évidence par ACD la présence d'un pic endothermigudes températures légérement
inférieures a celle des transitions vitreuses aeisians (Lim et al. 2001 ; Kalichevsky et al.

1992 ; Shogren, 1992). Ce pic, attribué au phénendenrelaxation de la phase amorphe des
granules a I'état vitreux, résulte des réarrangésnapant lieu dans le solide amorphe figé
dans un état métastable (Lim et al. 2001). Les @inémes de relaxation traduisent une
évolution du matériau vitreux vers un équilibrensanécessairement donner lieu a une

augmentation significative de la mobilité moléctéaie la phase amorphe.

2.3.2.2. Modifications induites par les transitioitseuses et la relaxation

Les transitions vitreuses quoique n’induisant pas naodifications majeures des phases
cristallines des granules, jouent cependant un méle négligeable dans la définition des
propriétés de mise en ceuvre des amidons (Dellee \éllal. 2006). Au-dela de la simple
restructuration des constituants de la phase araprf@s transitions vitreuses peuvent
modifier le comportement des amidons pendant latigpédation (Kweon et al. 2008 ; Slade &
Levine, 1988 ; Yost & Hoseney, 1986). Ces modifmad sont principalement dues aux
interactions que les chaines d’amylose présentas & phases amorphes peuvent établir

entre elles et avec les composés des phasesliréstadlu granule. Marchant & Blanchard
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(1978) ont été les premiers auteurs a proposethéwie «d’interdépendance des énergies»
qui gouvernent la stabilité des cristallites d’aamcet la conformation moléculaire d’amyloses

présentes dans les phases amorphes des granules.

D’aprés cette théorie, les transitions vitreuséssiaque les phénomenes de relaxation, en
modifiant la conformation moléculaire des polymepedsents dans les phases amorphes des
granules, affectent également la stabilité dedatliies au travers des entrelacements des
chaines d’amyloses avec les extrémités d’amylopestiqui constituent les cristallites. En
retour, les phases cristallines en subissant larfysendant la gélatinisation, augmentent la
proportion des constituants amorphes au sein dasulgs et influencent ainsi la mobilité
moléculaire dans ces phases. L’interdépendancendedications de structures des phases
amorphes et des phases cristallines sont probabteenda base des modifications des
propriétés thermiquement des amidons prétraitéseagirésence des teneurs en eau reduites,
soit a des températures n’induisant pas une coengiatinisation en milieu saturé en eau

(annealing) (Jacobs et Delcour, 1998).

2.3.3. La rétrogradation

2.3.3.1. Phénomenes et conditions d’occurrence

Pendant la gélatinisation, les granules d’amidonflgat, deviennent flexibles ; certains
éclatent et laissent diffuser 'amylose dans leiguilcontinu. Au refroidissement, lorsque la
concentration en amidon le permet, les polymérésisdis en milieu continu forment un
réseau tridimensionnel, emprisonnant I'eau et &ssdus des granules éclatés en leur sein.
Pendant leur conservation a basses températusegele formés a 'empesage durcissent et
donnent lieu a des modifications des propriétésutales (Miles et al. 1985). Le terme
rétrogradation désigne les changements intervateard la structure des granules et dans leur
milieu de dispersion au cours du refroidissementpendant la conservation des empois

d’amidon aux basses températures (Hermansson &nfarkg 1996). Ces changements
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résultent d’'une réorganisation de I'amylose et 'deylopectine apres la gélatinisation et
tendent a conférer a ces derniers un nouvel éqeildonformationel. En effet, quoique
chimiquement trés proches, I'amylose et 'amylopectsont incompatibles en solutions
concentrées et se séparent spontanément a desatmge inférieures a 90°C. Il s’ensuit la

formation de deux phases, composées a plus de dGH&che polymeére (Buléon et al. 1990).

2.3.3.2. Modifications induites a la rétrogradatites amidons

La rétrogradation comporte des restructurationsuatderme qui impliquent principalement
des modifications structurales de 'amylose, amse celles apparaissant aprés des longues
durées de conservation des empois, que l'on attridula recristallisation des chaines
d’amylopectines. Les réarrangements de I'amylosebgmt étre a la base des modifications
qui ont lieu au cours du refroidissement des empate apres la gélatinisation ; ils sont
responsables du développement de la texture duEgektonservation, la texture des gels
semble étre principalement affectée par la redligtion de 'amylopectine, phénomene qui
s’accompagne d’'une libération partielle de I'eaypasonnée dans le gel et d’'une séparation

de phase appelée synérése (Miles et al. 1985).

La rétrogradation dépend de nombreuses variablesrsidamment la structure de I'amylose
et de l'amylopectine, le rapport amylose/amylopegtila concentration en amidon, son
origine botanique et la concentration en d’autmsstituants du milieu (Jacobson et al. 1997).
Elle est d’autant plus importante que les amidamd eches en amylopectine (Fredriksson et
al. 1998) et peut induire des phénomenes noné&sésomme le rassissement des produits de

boulangerie (Keetels, 1995 ; Morris, 1990).

D’aprés Jouppila et al (1998), la cinétique deogitmdation dépend de la teneur en eau du gel
et de la température de sa conservation. Pourtaguana température soit inférieure a 90°C,
la recristallisation de I'amidon pendant la rétamtation aboutit & la formation des structures

d’autant plus parfaites que la température de ceasen augmente.

27



2. 3.4. Formation de complexe amylose-lipide

2.3.4.1. Phénomenes et conditions d’occurrence

En présence des lipides, le comportement thernmdggeamidons se modifie, avec apparition
d’'un endotherme réversible qui résulte de la folomat’'un complexe attribué a 'amylose et
aux acides gras. Schoch et Williams (1944) ainsi Bikus et al. (1946) sont probablement
les premiers auteurs a avoir mis en évidence cepleaes ainsi que certains de leurs effets
sur le comportement des amidons. Schoch & Williga®44) ont montré que les lipides
précipitent I'amylose en milieu agueux sous la ferd'un complexe microcristallin. Mikus et
al. (1946) ont précisé la nature hélicoidale dearaplexe, avec le positionnement interne de

la partie apolaire des acides gras dans le comibenes.

Kugimiya et al. (1980) ont montré par ACD l'existendu pic endothermique réversible
attribuable a la formation du complexe d’inclusientre les polymeéres de I'amidon et les
lipides. L'inexistence d’un tel pic dans les amidaxtraits des variétés de mais dépourvues
d’amylose (waxy) a confirmé la nature amylosiquepdlymeére interagissant avec les lipides
pour former ces complexes d’inclusion. Kugimiyaakt (1980) et Zobel et al. (1988) ont
établi par diffraction des rayons-X la forme crilst@ de type-V de ces complexes
hélicoidaux et ont montré que ceux-ci, a défaukidter préalablement dans les granules,

peuvent étre induits par le traitement thermiquéateidon en présence d’acides gras.

La complexation de I'amylose par les lipides dépdaddegré de polymérisation de celui-ci,
de la longueur des acides gras mis en ceuvre ¢tm@&ratures de complexation. Les longues
chaines d’amylose induisent la formation de beapgaus de complexes amylose-lipide et
ameliorent leur thermo-stabilité (Gelders et al0£0 La structure des complexes formés
varie cependant en fonction de la température @elbgla complexation se réalise (Gelders,
2005). Aussi, les traitements thermiques des ptedithes en amidon en présence des

lipides, comme c’est le cas au séchage du maisiepelgénérer des modifications des
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propriétés techno-fonctionnelles attribuables falmation des complexes amylose-lipides.

Si la formation de ces complexes est évidente perddraitement thermiques des amidons,
leur préexistence dans les amidons natif n'est gqaore démontrée (Morrison, 1988).
Morrison et Milligan (1982) soutiennent l'idée seldaquelle I'amylose et les lipides

coexistent indépendamment dans les amidons natifs ®rment de complexes que pendant

les traitements thermiques des amidons.

2.3.4.2. Modifications induites par la formatiorsdmmplexes amylose-lipides

Des nombreux auteurs associent plusieurs modiicaitdes amidons soumis aux traitements
thermiques a la formation des complexes amylosedfp Hoover & Manuel (1996) ; Kaur &
Singh (2000) ; Nakazawa & Wang (2004) ; Raphael&ldgSeorgiadis (2008) et Olayinka et
al. (2008) expliguent la diminution de la soluld@lgt de I'aptitude au gonflement des granules
d’amidons par la formation de ces complexes. D'adrén et al. (2001) les traitements
thermiques induisent une formation des complexegaa®-lipides supplémentaires, qui se
traduit par 'augmentation des enthalpies de fusiertes complexes a ’ACD. Donovan et al.
(1983) attribuent également 'augmentation des tgatpres de gélatinisation des amidons

prétraités thermiqguement a la synthese des conpbaxglose-lipides supplémentaires.

Le mécanisme de formation de ces complexes lors tidéements thermiques et leur
implication dans la modification des propriétés dagdons demeurent encore mal compris.
Ce qui est actuellement admis est la formationweccle ces complexes dans les amidons
riches en amylose (Blazek & Copeland, 2008) etigdds (Nakazawa & Wang, 2004), ainsi
gue l'amplification du caractére résistant des amédriches en ces composeés lorsqu’ils sont
soumis a des traitements thermiques en milieu ptésedes teneurs en eau réduites (Ito et al.

1999 ; Kishida et al. 2001 ; Liu, X. et al. 2007).

29



2.4. Conclusion

A l'état natif, les granules d’amidon sont des égsts complexes comportant des phases
cristallines constituées des doubles hélices d'apgdtines groupées densément, dispersées
dans une phase amorphe discontinue riche en amglagge au niveau des ramifications
d’amylopectines. Les amidons de mais présententnumgphologie cristalline de type-A,
caractérisée par une grande compacité et une oreillabilité thermique comparativement

aux cristallites de type B, constitutifs des amgldes tubercules et des racines.

Les propriétés développées par différentes popuisiti’amidons refletent les caractéristiques
structurales des granules, attribuables a la éaddaquelle ils ont été extraits. Au sein d’'une
méme population, ces propriétés peuvent varierosction de la taille des granules. Les

amidons natifs des variétés courantes de maismetgales diametres qui s’échelonnent de 1

a 20 pum suivant une distribution uni-modale, avediametre médian situé autour de 13 pum.

Lorsqu’ils sont portés a des températures éleviéssgranules d’amidons subissent des
phénomenes de gélatinisation, des transitionsugé®, des relaxations des phases amorphes,
des rétrogradations et peuvent donner lieu a lmdton des complexes amylose-lipides
supplémentaires. La gélatinisation des amidons iquel des restructurations des phases
cristallines ; les transitions vitreuses et lesnaméenes de relaxations traduisent quant a eux
des restructurations ayant lieu au sein des phasesphes des granules. Ces différentes
phases appartenant aux mémes entités granulaiteereinteragir et donner lieu a des

modifications attribuables aux granules d’amidonsidérés comme entités a part entiere.

Des relations étroites existent entre la structi@® granules d’amidon et les propriétés qu’ils
développent lorsqu’ils sont soumis a des traitemdrm@rmiques. Ces propriétés semblent étre
lies a la structure de I'amylose et de I'amylopect aux interactions pouvant exister entre
ces deux fractions majeures des granules ; alla s granules ainsi qu'a la nature du

milieu environnant les granules au chauffage.
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Chapitre 3 : Les protéines du mais et leur valeur en tant qu’indicateur
d’altération des grains au séchage

Résumé

Le mais contient de nombreuses familles de pragiogi se différencient par leurs
organisations structurales et par l'affinité qui éécoule a I'égard des solvants de force
ionique et de pH différents. La caractérisationgitgchimique et structurale de ces protéines
et la connaissance de leurs comportements thersspu@ susceptibles de faciliter le choix
des indicateurs de suivi de la sévérité du séctagarains de mais a diverses températures,
et peuvent aider a la compréhension des propriét&sionnelles développées par le mais et
ses dérivés. La présente revue bibliographique elamapercu des différentes familles des
protéines du mais, des protocoles développés pauektraction, des mécanismes impliqués
dans leurs dénaturations thermiques et de leurgeimdde solubilité considérés comme

variable de prévision de I'aptitude au fractionnatrdu mais par voie humide.

3.1. Introduction

Le mais produit chaque année environ 46 milliontodees de protéines (Eckhoff, 2004). En
dépit de I'importante production mondiale de cetietale, les travaux de recherche consacrés
a la caractérisation de ses protéines et aux nsatddins qu’elles subissent pendant leur mise
en ceuvre sont restés peu nombreux; probablemectude de leur faible valeur
nutritionnelle (Landry & Moureaux, 1980), aux diffités de mise en ceuvre de leur
extraction et aux propriétés interfaciales peu fables a leur utilisation comme agents

stabilisateurs des émulsions et des systemes fason

Les comportements des protéines du mais sont capeddterminants pour de nhombreuses
propriétés des produits dérivés du mais. Chanetied. (2006) et Robutti et al. (2002) ont
montré que les qualités des produits d’extrusiomdis tiennent des interactions qui peuvent

s’atablir entre les protéines et les amidons pendurs traitements thermomécaniques.
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Robutti et al. (1997) ont quant a eux montré gueureté des grains de mais ainsi que les
propriétés résultant de celle-ci sont déterminéasi@ composition de leurs protéines. La
dénaturation de ces protéines serait a la baseaddinlinution des faibles rendements

d’extraction d’amidon lors du fractionnement du sngér voie humide (Singh et al. 1997).

L’'une des pratiques dont les implications sur lalig@ des protéines du mais doivent étre
connues et maitrisées, est le séchage des grairenainement d’air chaud. En effet, des
études antérieures ont montré que les grains de seahés a des températures tres €levées
perdent leur pouvoir germinatif (Lupano & Anon, BY&insi que des nombreuses activités
enzymatiques (French & Kingslover, 1962 ; Baut&thinko, 1962). Certaines familles des
protéines du mais deviennent insolubles (Wall etlar5; Wight, 1981b) et perturbent le
fractionnement des grains par voie humide (Lassé&i@r3 ; Wight, 1981). La compréhension
des mécanismes impliqués dans l'altération degimed s’avere par conséquent importante

dans l'optique de la mise en place d’'une stratdgiptimisation du séchage des grains.

L’objectif de la présente revue bibliographique @stdonner un apercu sur les familles des
protéines du mais, sur les protocoles développés |pars extractions séquentielles, sur les
mécanismes impliqués dans leurs dénaturations pemelasséchage par entrainement d’air
chaud des grains, ainsi que sur le choix portéleuns indices de solubilité en tant que

variable de prévision de I'aptitude au fractionnatrar voie humide des grains de mais.

3.2. Généralités sur les familles de protéines duais

3.2.1. Structure des protéines

Les protéines ont une structure d’ensemble imppaééa séquence des acides aminés qui les
constituent, appelée structure primaire. La stmecfuimaire des protéines impose un certain
nombre de contraintes a la chaine polypeptidiquadaiit des interactions entre différentes
parties de celle-ci. Il en résulte généralementaegormations réguliéres dont notamment

les structures en hélicesou en feuillets plisség, dénommeées structures secondaires des
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protéines. Les hélices et les feuillets plisségsepar des boucles de conformation non
réguliere, se replient en unités compactes et tdoles appelées domaines, dont
'organisation tridimensionnelle constitue la stwre tertiaire de la protéine. Certaines
protéines ont une seule chaine polypeptidique,tdauen contiennent plusieurs, disposées
suivant des conformations spécifiques (Weinman éhw] 2000). On dit des protéines
gu’elles possedent une structure quaternaire es$ etinferment deux ou plusieurs chaines de

polypeptides unies par des forces autres quedissiis covalentes.

La description des structures des protéines du esdisncore a I'état embryonnaire. Peu de
travaux ont en effet été consacrés a la descrigtemstructures des différentes familles de
protéines du mais, a cause probablement des diéfscde leur extraction a I'état natif et du

faible intérét accordé aux usages spécifiques aesipes du mais dans le passe.

3.2.2. Classification des protéines du mais

Osborne et Mendel (1914) ont été les premiers eatauproposer une classification des
protéines du mais basée sur leur extraction séellertans des solvants de forces ioniques et
de pH différents. Cette classification regroupe pestéines du mais en quatre familles a

savoir : les albumines ; les globulines ; les profes (z€ine) et les glutélines.

Tableau 3.1: Classification des protéines des grains de (ei6)

Caractéristiques de solubilité
Albumine Solubles dans l'eau
Globuline Solubles dans les solutions salines
Prolamine (Zéine) Soluble dans I'éthanol
Glutélines Solubles dans les solutions alcalinkséds

Source : Osborne et Mendel (1914)

L’amélioration des protocoles d’extraction des @moes du mais a permis, a la suite des
travaux d’Osborne et Mendel (1914) de subdiviggtaines de ces familles de protéines du

mais en sous familles présentant des caractéestigjen identifiees.
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3.2.3. Description des principales familles de gotes du mais

3.2.3.1. Les albumines et les globulines

Les albumines sont solubles dans I'eau et dansalasions salines. Les globulines quant a
elles ne sont solubles que dans les solutionsesatlituées. Dans les grains, ces deux familles
des protéines se trouvent principalement dansufatee et dans le germe (Hoseney, 1986).
Leurs proportions dans I'endosperme sont généraiefaéles (Paulis et Wall, 1969). Les

albumines et les globulines contribuent respecterna raison de 7 et 5% a l'azote total du

grain et contiennent la totalité des enzymes etidlas du mais.

La classification des albumines et des globulinesseus-familles n’est pas encore bien
établie. Moureaux et al. (1966) ont séparé les mibes du mais en 5 groupes par
chromatographie sur sephadex. Des bandes distid@#simines et de globulines ont été
également observées par électrophorese sur gelmieldbn (Paulis & Wall, 1967) ou sur gels
de polyacrilamides (Malumba et al. 2008), laissaoire a I'existence de nombreuses sous-

unités dans chacune de ces familles de protéimeails.

Bien gu’elles contiennent des teneurs en acidesésressentiels beaucoup plus importantes
comparativement a d’autres familles de protéinesnthis et développent des propriétés
intéressantes comme agent de rétention d’eau dsifiant (Wang et Zayas, 1991 ; Hung et

Zayas, 1992 ; Lin et Zayas, 1987), tres peu deatravont été consacrés a la caractérisation

des albumines et des globulines du mais dans $&pas

3.2.3.2. Les zéines

La zéine est une protéine de stockage de I'azats léagrain. Elle représente plus de 50% de
'ensemble des protéines de I'endosperme du mase efaractérise par des concentrations
élevées en acides aminés non polaires (Paulis,)1B88 extraits de zéine obtenus a l'aide

d’'une solution d’éthanol a 70% et d’'acétate de woda 0,5%, sont presque dépourvus de
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lysine et contiennent une proportion relativeméen@e de leucine, proline, alanine et d’acide
glutamique (Tableau 3). La zéine est une protémeeal d’intérét nutritionnel du fait de ses

faibles proportions en acides aminés essentiels.

L’aptitude de la zéine a s’associer et a se dissoen fonction de la nature du solvant
d’extraction a été mise en évidence par Scaletl9Aurner etal. (1965) ont montré par
électrophorese sur gel d’'amidon et d’agarose guetilze extraite du mais est constituée de
sous unités de 22 a 24 kD et de fractions polymésagmmobiles composées de monomeres
de 22 et 24 kD associés entre eux par des ponifuless. Cette assertion a été confirmée par

les études de Landry (1979) et de Paulis (1981).

La zéine tend a former des agrégats et a précipitemilieu aqueux. D’aprés Hoseney,
(1986), elle est la plus hydrophobe des prolamixésaites des céréales. L’hydrophobicité de
la zéine lui confere cependant des propriétés Ide ifitéressantes (Chanvrier et al. 2005).
Contrairement aux glutens de blé, la zéine espaigie de former un réseau viscoélastique (di
Gioia et al. 2000) utile pour la panification. Dafendosperme, la zéine s’organise sous

forme de globules protéigues dans lesquels de rearabs sous unités sont représentées.

Esen (1987) subdivisent la zéine en 4 sous famitkesp-, y-, etd-zéine, qui se différencient
par leurs poids moléculaires mis en évidence panté@phorése sur gel de polyacrylamide en
présence du sodium dodécyl sulfate (SDS-PAGE)t Massal (2004) proposent la répartition
des zéines en quatre sous unités ; a savoiziine, la3-zéine, lay-zéine et lad>-zéine. Lo-
zéine (23 a 26 kDa) en est la fraction majeure85% des zéines) et est constituée a 73,6%
d’acides aminés hydrophobes (Cabra et al. 2008B-kéine (17,4 kDa) et Igzéine (21,8
kDa) représentent respectivement 10 a 15% et 5% d€ I'ensemble des zéines et se

regroupent en grappe (Chanvrier et al. 2005).

La classification des sous unités de la zéine basédeur poids moléculaire tend a étre

remplacée par une nouvelle classification fondéd’isientification de leurs genes primaires
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et sur la séquence des acides aminés qui les tummgtiSe basant sur I'électrophorese en gel
de polyacrylamide aprés réduction des ponts disgfuPaulis (1982) identifie environ 9

bandes polypeptidiques, qui seraient dues a dgsméres des protéines de 22 et 24 kD.

3.2.3.3. Les glutélines

D’aprés Li et Vassal (2004) les glutélines constitiula seconde famille de protéines en ordre
d’abondance décroissant dans le grain de mais Etderment environ 25% de 'azote total
du grain et sont composeées des protéines residuwdlenurs aprés extraction des albumines,
des globulines et de la zéine. Insolubles dansctexitions normales d’extraction des
protéines salino-solubles et alcoholo-solubles,gleselines sont souvent extraites dans des
conditions drastiques, en associant des réduateupents disulfures, des puissants détergents
ioniques et des solvants fortement alcalins. LagdMoureaux (1970) ont développé une

méthode permettant de séparer les glutélines dsi emad sous-familles a savoir :

- les glutélines extractibles dans des solutionsodiques en présence d’agents
réducteurs (glutélines G1 ou ASG) ;

- les glutélines extractibles dans des solutionali@les en présence d’agents réducteurs
(glutélines G2) ;

- les glutélines extractibles dans des solutiortalimles en présence de détergents

ionigues comme le sodium-dodécyl sulfate (Glutdi@ea) ;

Paulis et Wall (1977) ont montré que les glutélites de la classification de Landry et

Moureaux (1970) peuvent a leur tour étre sépandateax sous groupes, selon qu’elles sont
solubles dans I'eau distillée ou pas. Les conditidrastiques d’extraction des glutélines du
mais ne permettent généralement pas de connaitegeopriétés natives et d’envisager une
valorisation a I'état pur dans I'industrie agroadimiaire. En effet les réducteurs des liaisons
disulfures employés pour leur extraction présentem toxicité aigué méme a faible dose,

lors de leur ingestion par voie orale, par inhalagt méme par voie cutanée.
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3.2.4. Composition en acides aminés des différefa@silles des protéines du mais

Paulis et al. (1969) ont montré que la composiénracides aminés des familles de protéines
du mais varie suivant gu’elles ont été extraite$atelosperme ou de I'embryon ainsi qu’en
fonction du solvant employé pour I'extraction. Brpiste cependant des similitudes dans le
profil en acides aminés des protéines appartenaning&mes familles, quelle que soit la partie
du grain d’ou elles sont extraites. Ces similitudeavent servir de critere de détermination et

de classification des protéines du mais (Godorttt A971).

Tableau 3.2: Compositions en acides aminés des différenteglésnde protéines du mais

g d’acide aminé /100 g de protéines
Acide aminé Albuminés Globuline$ Zeined Glutélined
Lysine 5,6 53 0,2 3,1
Histidine 2,2 3,4 4.3 3,3
Arginine 6,7 11,2 2,1 49
Acide aspartique 8,4 6,7 4.8 7,2
Thréonine 45 2,8 3,4 4.2
Serine 4,2 4,6 55 4,9
Acide glutamique 11,1 14,7 26,5 19,1
Proline 4,3 3,2 8,1 8,7
Glycine 53 4,2 2,5 4,6
Alanine 6,0 4,3 8,9 6,8
Valine 5,0 4,9 3,6 5.2
Méthionine 1,3 0,9 15 3,7
Isoleucine 3,2 2,6 3,9 4,2
Leucine 5,6 51 19,4 11,4
Tyrosine 3,1 2,8 5,8 54
Phénylalanine 3,1 4,1 7,1 4,0

Source ? Paulis et Wall (1969)" Paulis et al. (1969)
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3.2.5. Méthodes d’extraction séquentielle et deifoation des protéines du mais

Les méthodes d’extraction séquentielle des pratéshe mais ont connu leur période de
développement durant la décennie 1970, grace awauxk de Landry et Moureaux (1970),
Sodek & Wilson (1971) ; Paulis et al. (1975) ; Wellal. (1975) ; Paulis et Wall (1977) ;
Landry (1979) et suite au développement des tedesigle caractérisation des protéines par
électrophorése. Divers protocoles d’extractionis@érdjuant principalement par la nature des

solvants et I'ordre de leur utilisation ont été eléppés (Tableau 3.4).

Les protocoles d’extraction séquentielle des pnef®idu mais développés a la suite des
travaux d’Osborne et Mendel (1914) permettent dare séparément les protéines des
différentes familles au départ du mais a I'étaifnlad dénaturation thermique des grains, peut
cependant modifier le comportement des protéinefextraction et conduire a des

regroupements erronés dans une méme famille, déSinprs n'appartenant pas a un méme

groupe a l'origine.

L'extraction séquentielle conduit généralement aélamge des protéines et des solutés
provenant des grains et du solvant employé. Ldipation des protéines ainsi extraites est le
plus souvent obtenue par dialyse contre eau @istifur des membranes ayant une porosité ne
permettant pas aux protéines de diffuser dans leeuniaqueux. La dialyse conduit
généralement a la précipitation des extraits pga&s non hydrosolubles, que I'on récupére
sous forme de culot aprés centrifugation ou filbra{Turner et al. 1965, Paulis, 1982). Paulis
et Wall (1977) appliquent aux glutélines alcohabbubles une dialyse contre de I'eau a 4°C,
dans des membranes tubulaires Spectrapor de secdupure de 6000-8000 Daltons, en vue

de les séparer en deux sous familles de glutétinegées.
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Tableau 3.3: Résumé de procédures d’extraction séquentieBepdotéines du mais

Malumba et al. (2008) Moueium et al. (1995) Landrg& Moureaux | Landry & Moureaux| Paulis & Wall (1977) Sodek & Wilsor] Landry & Moureaux| Paulis et al. (1969)
(1981) (1980) (1971) (1970)
Protéines L'eau a 0°C; 30, 30
hydrosolubles 30
Protéines salino{ 0,5 M NaCl; 4°C; 0,5 M NaCl; 4°C; 10:1 viw: 0,5 M NaCl; 4°C; 10:1| 0,5 M NaCl; 5°C; 10:1| 0,5 M NaCl; 4°C; 5 viw: 0,5 M NacCl; 0°C; 0,5 M NacCl; 4°C; 0,5 M NaCl; 5°C; 5:1
solubles totales 10:1, 10:1, 5:1 v/w; 90, 90, 90 60, 30, 30; 10 000 xg viw; 60, 30, 30 viw; 60, 3,10 000 xg | 60, 60 30, 30, 30 10:1 viw; 60, 30, 30;| viw; 60, 60, 60
30000xg
Zéines Ethanol 70% + Acetate deEthanol 60% ; 20°C; 10:1 v/w| Isopropanol 55%; 20°C | 55% Isopropanol 10:] Ethanol70% +acetate de Isopropanol 55%;| Isopropanol 55% ;| Ethanol 70% + acétate
sodium 0,5%; TA; 10:1, 10:1f 30 et Isopropanol 55%| 10 :1 v/w ; 60, 30, 15, viw; 60, 30 sodium 0,5%;TA;  5v/w ;| 20°C; 30, 120, 60 20°C; 30, 30, 30; 10:1 de sodium 0,5%; TA
5:1 viw ; 90, 90, 90 20°C ;10 :1 v/w ; 60, 30,15 60, 60, 60 viw ; 30000xg 5:1 v/w; 180, 180, 180
Glutélines G1 Ethanol 70% + Acétate dleEthanol 60% + 0.6% 2-ME] Isopropanol 55%+ 0.6%4 Isopropanol 55%+| Ethanol70%+0,5% acétate Isopropanol 55%-+| Isopropanol 55%+ 0.6%
sodium 0,5% + 0,1 M 2-ME | 20°C ;10 :1v/w;30; Isopropan 2-ME; TA; 10 :1 viw;| 0,6% 2-ME; TA; 10| de sodium + 2% 2-ME ] 0,6% 2-ME ; 20 v/iw ;| 2-ME; 20°C ; 10:1 viw ;
TA; 10:1, ;viw ; 90, 90, 90 ol 55%;10:1 v/W; 30,30 | 30,30 vIW ; 30, 30 TA; 10 v/W ; 30, 30. 30, 60, 30 30, 30
Glutélines G2 Tampon borate pH 10 + 0,§%Tampon borate pH 10 + 0,6% Tampon borate pH 10 4 Tampon borate pH 1( Tampon borate pH 10 {
2-ME, 20°C, 10:1, 10:1, 5:1 2-ME, 20°C+ 0.5 M NaCl,| 0,6% 2-ME, 0.5 M NaCl| + 0,6% 2-ME, 20°C 0,6% 2-ME, 20°C,
viw 90,, 90 10:1 viw : 60,30, 15 60,30, 15 60,30, 15 60,30, 15
Glutélines G3 Tampon borate pH 10 + 0,9%Tampon borate pH + 0,5% Tampon borate pH 10 4 Tampon borate pH 1( Tampon borate pH 104

SDS+0,6% 2-ME + 0,5% SDSY|

10:1, 10:1, 5:1 v/w ; 90, 90, 99

| SDS + 0.6% 2-ME + 0.5%

SDS; 60, 30, 15

0,5% SDS + 0,6% 2-MH

+ 0.5 SDS ;60, 30, 15

+ 0,5% SDS + 0,6% 2

ME ; TA;60, 30, 15

0,5% SDS + 0.6% 2-MH

+ 0.5% SDS;60, 30, 15

Glutélines tolales

0,2 % NaOH, 20°C :

30, 120, 120

0,2 % NaOH, 5:1 viw,

3°C :120, 120, 120

Ce tableau présente succgessivement la nature dansolexemple 0,5 NaCl) ; la température d’extracti le rapport solvant

d’extraction par séquence

. produit ; le temps



3.3. Dénaturation des protéines pendant le séchage

3.3.1. Dénaturation et la solubilité des protéingis mais

La dénaturation d’'une protéine désigne toute ditérade celle-ci affectant sa structure
secondaire, tertiaire ou quaternaire. Elle se ttazhit par la perte des activités catalytiques,
lorsqu’il s’agit des enzymes, soit encore par ladifiwation de leur solubilité ou d’autres

propriétés techno-fonctionnelles (Wu & Inglett, 497

La solubilité des protéines est une manifestati@rnhodynamique résultant d'un équilibre

entre les interactions protéines-protéines et presesolvant. Cette propriété étroitement liée
au changement d’équilibre consécutif a l'interatctaes résidus hydrophobes et hydrophiles
de la surface des protéines avec le milieu envaohrest en relation directe avec la nature
physico-chimique de la surface des protéines, Heinegéme dépend du déploiement de la

chaine polypeptidique (Blecker, 1998).

La modification de la solubilité des differentesnfies de protéines suite a leur dénaturation
thermique, aboutit généralement a un changemeréwteaptitude a étre extraite de leur
matrice originelle par des solvants appropriés. d&signe par indices de solubilité de
protéines, les parametres quantitatifs qui rendentpte de I'aptitude des protéines a étre

extraites d’'un substrat solide par un solvant.
3.3.2. Comportement des protéines du mais pendasechage

Le séchage par entrainement d’air chaud des graodifie la structure des protéines et
induisent des changements de leurs indices de ib@ulPour comprendre les mécanismes
impliqués dans ces changements, de nombreux aueluopéré des extractions séquentielles

des protéines des grains séchés a différentes tatpes.

McGuire et Earle (1958) ont étudié l'influence dempératures de séchage sur I'extraction

séquentielle des protéines du mais successivenaard Ikau distillée, dans une solution



saline a 5% de NaCl, dans de I'éthanol a 60% i$ dae solution d'hydroxyde de potassium
a 0,2%. lls ont observé une diminution significatdes indices de solubilité des protéines et
ont proposé des modéeles linéaires pour étableliion entre les températures employées au

séchage et la teneur en protéines extractiblesl@mset dans les solutions alcalines.

Wall et al. (1975) ont évalué les teneurs en pnetiextraites de mais séchés entre 32 et
143°C a l'aide d'un protocole d’extraction séqueltdi. Tout comme McGuire et Earle
(1958), ils ont observé une diminution des protRiegtraites dans les solutions salines
(Globulines et Albumines) et dans I'éthanol (Zéin&) dela de certaines températures, Wall
et al. (1975) ont cependant observé des inflexgquigraduisent I'existence des températures

a partir des quelles la sensibilité des protéingstimitements thermiques s’amplifie.

En incorporant dans le solvant alcalin giviercaptoéthanol et un détergent ionique (sodium
dodécyl sulfate), Wall et al. (1975) ont observé mugmentation de la teneur en protéines
apparentées aux glutélines, contrairement & McGatirearle (1958) qui ont observé une
diminution de I'indice de solubilité des protéires milieu alcalin. L'apparente contradiction
entre des resultats trouvés par ces auteurs pobaigrl’une insolubilisation des glutélines et
d’autres protéines dénaturées, qui serait levésgloon incorpore dans le solvant d’extraction

des glutélines (solvant alcalin) un réducteur det pisulfure et un détergent ionique.

L’augmentation des indices de solubilité des pragien milieu alcalin observée par Wall et
al. (1975) suggére que les températures élevéemwirp au séchage du mais induisent une
insolubilisation des protéines salino-solubleseetadzéine, dont une partie devient extractible

en milieu alcalin pourvu de réducteurs des lissstisulfures et des ponts a hydrogéne.

Daprées Wall et al. (1975), les mécanismes ci-app=uvent rendre compte de

l'insolubilisation des proté€ines salino-solublesletla zéine du mais au séchage :
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(1) le séchage de mais récolté humide a des tetopgsaélevées conduirait a un
enchevétrement croissant des chaines protéigeeguicleur confére un caractére
insoluble et exigerait 'emploi des agents dénatuedin de permettre le clivage des
interactions supplémentaires établies entre lemeba

(2) Le chauffage des grains pendant le séchagedivieesit des protéases opérant en
milieu acide qui facilitent d’ordinaire la libérati des composés azotés lors de
trempage de mais en vue de leur fractionnementgahumide ;

(3) La chaleur apportée aux grains au séchageratlliétablissement de ponts disulfures
et de liaisons hydrogéne supplémentaires intrantermoléculaire dans la structure
des protéines, ce qui explique la baisse de sdkiliies protéines dans les solvants

dépourvus d’agents déstabilisateurs de ces liasbimseractions.

Aux mécanismes precités, il importe d’ajouter ktftle la déshydratation elle-méme sur la
structure des protéines. En effet, lors d’'une dédtgition, certaines protéines peuvent subir
des modifications importantes qui résultent daufature des liaisons hydrogenes entre I'eau et
les protéines (Lemeste et Chiotelli, 2002). Ceteaduration due a la déshydratation peut
cependant étre réduite en présence des sucres sopofigls. En outre, le séchage, en
modifiant la structure des grains, du fait du déplar'eau, peut influencer la libération des

composeés azotés pendant difféerentes phases d&xiraes protéines.
3.3.3. Dénaturation des protéines et aptitude aadtionnement du mais

Les grains de mais séchés a des températuresrdaipaérieures a 80°C présentent une faible
aptitude au fractionnement par voie humide (MadBtaset al. 1954 ; MacMasters et al.
1958 ; Watson et Hitara, 1962 ; Vojnovich et al739 Neryng et Reilly, 1983 ; Singh et al.

1998 ; Haros et Suarez, 1997). Les faibles aptitiade fractionnement par voie humide de
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mais séchés a des températures élevées ont dpdiémttaux difficultés de séparation de

I'amidon et des protéines (Weller et al. 1988 ;sti et al. 1993 ; Mourad, 1992 ;

En effet, la séparation des amidons et des pra&@pees le trempage et la désagrégation des
grains, s’obtient grace a la différence de deresitige les amidons, insolubles et plus denses,
et les protéines qui sont partiellement solublessdi@s solutions de trempage (Eckhoff,
2004). Lorsque cette différence de densité enamitlon et les protéines est réduite, a cause
notamment de la pré-gélatinisation des amidonsdtagrégation des protéines au séchage,
ou bien lorsque, les matrices protéiques qui erpnent les granules dans I'endosperme ne
sont pas suffisamment désagrégeées, la séparatieles granules d’amidon et les protéines
en milieu aqueux n’est plus aisée. Aussi, en amplifle caractere insoluble et hydrophobe
des protéines et en induisant une pré-gélatinisates amidons, les températures élevées de

séchage induisent une diminution de I'aptituderaationnement des grains de mais.

Mourad (1992) a montré que plus les températurgsloydes au séchage des grains sont
élevées, moins franches sont les lignes de séparad#is protéines et des amidons issus de la
désagrégation, lors de leur sédimentation en maagueux. Cette constatation a conduit a une
meéthode d’évaluation de I'aptitude au fractionnetraas grains basée sur I'évaluation de la

ligne de séparation des amidons et des protéinesardecantés dans des cylindres gradués,

apres leur trempage et désagrégation.

3.3.4. Utilisation des indices de solubilité de®t@ines comme indicateurs de I'aptitude au
fractionnement des grains de mais

Les albumines et les globulines étant les protdieeplus facilement extractibles des grains,
en relation directe avec le pouvoir germinatif & hctivités enzymatiques de ceux-ci, des
nombreux auteurs ont proposé leur utilisation conmdiateurs de la dégradation thermique

des grains de mais au séchage (Lasseran, 1973t,\1881).
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Lasseran (1973) a publié une étude visant & mattrelation les températures de séchage, les
indices de solubilité des protéines extraites etrémdements d’extraction d’amidon de mais
séchés aux températures de l'air comprises entreet2d50°C. Deux procédures de

détermination d’indices de solubilité des protéiésent employées pour cette étude :

- La premiere procédure consistait a extraire tesemes dans de I'eau, a dénaturer les
extraits aqueux obtenus a la chaleur et a mesarturibidité des extraits dénaturés.

Cette procédure permet d’'obtenir des indices turi@ttiques de solubilité ;

- La seconde procédure consistait a extraire déineent les protéines dans une solution
d’éthanol 80% contenant 1,25% d’acide acétiqueosied la teneur en azote totale

extraites (Méthode de Godon et Petit, 1971).

Les courbes traduisant I'influence des températdeeséchage sur les indices de solubilité
obtenus suivant ces deux méthodes (Figure 3.19trélnt la forte sensibilité des protéines
hydrosolubles et alcoholo-solubles aux traitemémesmiques et montrent que celles-ci sont
dénaturées aux températures n’induisant pas unenution significative des rendements

d’extraction d’amidon (~95°C d’aprés Lasseran (973

Wight (1981) a analysé par électrophorése les isxgpaotéiques des farines de mais sécheés
aux températures comprises entre 30 et 80°C, bseareé une disparition des albumines aux
températures de séchage n’influencant pas sigtifezaent I'aptitude au fractionnement du
mais. Peplinski et al. (1994) ont observé par feaibn isoélectrique que les températures de
séchage du mais supérieures a 70°C induisent udgadign et une insolubilisation des
albumines du mais, empéchant ainsi leur extractaos I'eau. Ces résultats montrent que les
indices de solubilité des albumines seules ne ptésepas un grand intérét pour la prévision

de I'aptitude au fractionnement du mais par voiaide.
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Figure 3.1: Evolution de I'indice de solubilité des albumin@bdsorbance a 700 nm) extraites
dans 5 g de farine avec le filtre Wattman nfRgt du pourcentage des protéines solubles dans

I'éthanol @) en fonction de la température de séchage du (ioaéseran, 1973).

La méthode non séquentielle de Godon et Petit (18#iployée par Lasseran (1973) ne
permet pas de différencier I'effet des températdeeséchage sur la solubilité de la zéine et
des protéines salino-solubles (globulines et dasnaines), car ces protéines sont extraites en
méme temps. Elle montre la sensibilité globalenmapiortante des protéines aux conditions

de traitements thermiques.

En corrélant les indices de solubilité obtenus daeméthode de Godon et Petit (1971) et le
rendement d’extraction des amidons de mais séché&eentes températures, Weller et al.
(1988) ont observé un coefficient de corrélatiarédire de 0,42 dont la faiblesse résulte
probablement de la forte sensibilité des protéieatraites aux températures eélevees
employées au séchage des grains. Une évaluatiten stdubilité des protéines suivant une
meéthode d’extraction séquentielle est susceptibleedseigner sur les relations existant entre

les différentes familles de protéines et I'aptéw fractionnement du mais.
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3.4. Conclusion

Le mais contient plusieurs familles de protéinas, s différencient par leur organisation
structurale et par leur affinité a I'égard des aalg de force ionique, de polarité et de pH
différents. La caractérisation physicochimiquetaicturale de ces familles de protéines, et la
connaissance de leurs comportements thermiques sosteptibles daider a la
compréhension des propriétés fonctionnelles dépélep par les grains de mais séchés a

différentes températures.

Le séchage des grains de mais aux températuré&eglénduit des modifications irréversibles
de la solubilité des protéines et de leur aptit@le fractionnement par voie humide.
L’extraction séquentielle des différentes familliesces protéines constitue un moyen efficace
pour accéder a une meilleure compréhension des niséoas impliqués dans ces
modifications. Elle est en outre capable de foudeis indicateurs de suivi de la sévérité du
séchage en rapport avec divers usages auxquedsaies sont destinés. Une évaluation des
corrélations entre ces indicateurs et les promié€hnofonctionnelles des grains de mais

séchés a différentes conditions parait étre urdeéhiéressante a réaliser.
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Objectif et stratégie

Ce travail porte sur l'influence des températumepleyées lors du séchage sur les propriétés
techno-fonctionnelles du mais. Il poursuit commejectf la compréhension des

modifications induites par l'usage des températ@ievées de séchage sur I'aptitude au
fractionnement et sur les caractéristigues des @mi@t des protéines extraits des grains de

mais séchés par entrainement d’air aux températaraprises entre 54 et 130°C.

Deux axes prioritaires ont été choisis :

Le premier axe explore l'influence des températieamployées au séchage des grains sur
'aptitude au fractionnement par voie humide dusnat sur la dénaturation des protéines du
grain, considérées (seuil de dénaturation) comnueda pouvant rendre compte des
modifications de l'aptitude du mais au fractionnatmpar voie humide. Les protocoles
d’extraction de I'amidon par fractionnement en vioigmide et celle d’extraction séquentielle
des différentes familles des protéines du mais sisten ceuvre dans cette étude et devront

permettre I'obtention des matériels biologiqueslesquels la suite de I'étude sera basée ;

Le deuxieme axe de cette étude vise a caractgisaipalement les amidons extraits des
mais sechés a différentes températures. Etant dbinmgortance des amidons dans les
technologies de valorisation du mais, une impodgrarticuliere sera attribuée a I'étude des
propriétés physicochimiques, structurales et fonctelles des amidons extraits des mais

séchés a différentes températures.

Le but de I'étude n’étant pas d’apprécier la vadligh due au matériel végétal et a son
itinéraire agronomique, les travaux expérimentaedisés ont porté sur une seule et méme
variété de mais, cultivée et récoltée la méme aanéembloux. La température de l'air de

séchage a été considérée comme variable essantiétutie.
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Chapitre 4 : Séchage du mais par entrainement a I’air chaud

4.1. Introduction

Dans le présent chapitre seul le matériel et leshoaés générales de préparation des
échantillons sont présentés. Le matériel et méthapécifiques aux études expérimentales
réalisées dans le cadre de cette thése sont rapptams les chapitres consacrés a ces études.
4.2. Le mais utilisé

Les travaux menés dans le cadre de cette étudété@méalisés sur du mais corné de variété
Baltimore (Limagrain Advanta, Belgique) mis en ooit a Gembloux en avril 2005 par le

Centre Wallon de Recherches Agronomiques de Gemlgibrécolté en novembre 2005.

Les grains de mais a maturité ont été récoltéaidel’d’'une moissonneuse batteuse a environ
32 % de teneur en eau et emballés aussi t6t qegbpmsous vide dans des sacs en plastique

de 5 kg avant d’étre conservés a -18°C jusqu’&idevd’opérations de séchage.

Les analyses préliminaires ont montré que la \arit mais utilisée contient 71,1 £ 1,0 g

d’amidon et 8,7 + 0,1 g de protéines dans 100 gresmhe matiere seche.

4.3. Le séchoir

4.3.1. Description et caractéristiques

Un séchoir a lit fluidisé a été construit pour besoins de I'étude. La chambre de fluidisation
des grains est constituée d’'une colonne cylindriguglexiglas de 0,12 m de diameétre et de
0,90 m de hauteur dotée a sa base d’'une plaquereein acier de 1 mm d’épaisseur. L'air
propulsé par deux ventilateurs de marque Nilfisk 1800 Watts passe au travers d'une
chambre de chauffage dans la quelle se trouventédedtances chauffantes totalisant 3000W.
Avant qu’il n’entre en contact avec les résistar@estriques, I'air pulsé par les ventilateurs

est refroidi par un refroidisseur a ailettes alitegrar de I'eau de ville.
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Un échangeur a plaque a débit de circulation d\eaiable, placé juste en dessous de la
chambre de chauffage, a été employé comme refseigispour, au besoin, réguler la
température de I'air envoyé dans la chambre ddiflaiion des grains.
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Figure 4.1.: Schéma de l'installation utilisée pour le sé&dg mais

La régulation de la puissance de chauffage étaiirds par un régulateur PID VULCAN
30760 (Vulcan, France) raccordé a une sonde deéatype PT100 placée a la base de la
chambre de séchage. Le débit d’air spécifique albagge était d’environ 0,05 m3 par seconde

et par kilo de mais.

4.3.2. Systeme d’acquisition des données au cowrséchage

Les températures de I'air en amont, dans la chaméreéchage et en aval de celle-ci ainsi

gue les humidités relatives de I'air a I'entré@ da sortie du séchoir ont été mesurées a l'aide
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de thermocouples et de deux Psychrométres Nova3&280 (Defensor ®, Suisse) dotés
d’'un capteur électrolytique CK3 connectés a unmette digital a 20 canaux IMPS ORION

3530 Data Logger (Solartron-Schlumberger, UK) radéa un PC.

Deux types de thermocouples ont été utilisés pdni@asnséchages : des thermocouples a
aiguilles ECKLUND CNS de 54,5 mm et des thermocespabriqués avec des cables cuivre-
constantan (TT-T-30-SLE) de diamétre 0,25 mm dequetOMEGA. La source froide de

référence des circuits de mesure était constitaéep mélange de glace pillée et d’un liquide
placé dans un vase isotherme DEWAR. La précisionsysteme de mesure dans les

conditions opératoires était de + 0,2°C.

14 Thermocouples ont été placés dans la chambséalege, dont quatre de type aiguilles
répartis tous les 5 cm dans les 20 premiers cettisée la hauteur de la chambre et cing
thermocouples en simple soudure placés a I'enteékait dans la chambre. A chaque cycle
de séchage deux thermocouples en simple soudurétéiiixés dans I'endosperme de deux

grains de mais frais afin d’en évaluer I'évolutamtempérature tout au long de I'application.

L’évaluation de I'efficacité du systeme de réguatthermique et de mesure de température a
éte realisée de facon satisfaisante. Les figur@d £t 4.2.B présentent I'évolution des
températures relevées par 3 thermocouples positsoana base de la chambre de fluidisation
lors du séchage de 1,2 kg de mais humide respewivteaux températures de 60 et 120°C et
montrent que le systeme de régulation de puisspageet de maintenir la température de

I'air de séchage a £1°C de la température de conasig

Les variations observées pendant les 500 prems&@sndes précedant le chargement de la
chambre de fluidisation s’expliquent par la dimiootdu débit d’air lors du chargement des
grains. L’augmentation subséquente du temps deursé® l'air au contact des résistances

chauffantes explique la légere surchauffe de #aidébut de séchage.
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Figure 4.2A: Températures de I'air relevées a la base dedmbhe de fluidisation lors du
séchage de 1,2 kg de grains réalisé a 60°C
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Figure 4.2B: Températures de l'air relevées a la base diedmbre de fluidisation lors du
séchage de 1,2 kg de grains a 120°C

Cette surchauffe ne présente cependant pas urm nisgjeur pour les grains, car elle se réalise
pendant la phase de mise en température des geamséliore par conséquent I'évolution de

leur température vers les températures de consignes
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4.3.3. Le séchage des grains

Avant le séchage, les grains conservés a -18°Cétintplacés durant une nuit dans une
chambre maintenue a 10°C puis étalés sur une supfagr leur mise en équilibre avec la

température ambiante une heure avant le séchage.

Le séchage des grains humides a été realisé dagsHeir a lit fluidisé avec de l'air porté a
des températures comprises entre 54 et 130°C.urégslde séchage permettant d’obtenir des

grains secs dont la teneur en eau est comprise Ehtet 13% ont été appliquées.
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Figure 4.3: Evolution des températures relevées a la bate dembre de séchage et sur les

grains en suspension dans le lit lors des séchiaghksés a 60, 70, 100 et 120°C.
Une quantité connue des grains (~5g) est desséamseune étuve a une température de 105

+ 1°C jusqu’a masse constante. La masse aprescdatssn constitue la matiere seche des

grains. Elle est exprimée en pourcentage de laemdsgéchantillon.
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Tableau 4.1 : Les températures de consigne, les durées de s2ehdgs teneurs en eau

initiales et finales de mais séchés

Températures de consigne Durée de séchage | Températures maximales mesurées Teneur en eau initiale des Teneur en eau finale g/100g
de séchage (°C) (minutes) dans les grains (°C) grains g/100g MS MS
Témoins Lyophilisé 40 32,2+0.3 6,5+0,0
54 240 54.2 32,2+0.3 12,9+ 0.0
60 180 60.2 32,2+0.3 125+0.1
70 120 70.1 32,2+0.3 125+0.1
80 85 80.8 32,2+0.3 12,2+ 0.0
90 60 91.0 32,2+0.3 13,1+£0.0
100 48 100.4 32,2+0.3 11,2+ 0,8
110 35 110.6 32,2+0.3 12,6 +0.2
120 26 121.5 32,2+0.3 11,7+ 0.2
130 20 132.0 32,2+0.3 125+ 0.3

La lyophilisation du mais a été réalisée avec wphylisateur Heto (Model DW 8, Allerod,
Danemark) opérant a une pression inférieure a nibar, les plateaux de chauffage étant

maintenus a une température finale de 40°C.
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Chapitre 5 : Influence de la température du séchage sur le

fractionnement du mais par voie humide

Résumé

Le fractionnement du mais par voie humide a étdi€ta I'aide d’'un protocole d’extraction
d’amidon adapté a I'échelle du laboratoire. Le hitomplet de fractionnement des grains
séchés aux températures comprises entre 54 et 186AGe que les températures élevées de
séchage induisent une diminution significative dmsdements d’extraction d’amidon. Elles
permettent de récolter des quantités importantssfrdetions dites glutens et donnent des
amidons de faibles degrés de pureté. Un modeéledsiizha deux asymptotes est proposé
pour la prévision des rendements d’extraction déamiet I'estimation des quantités de
glutens récoltés durant le fractionnement. Ce neodell’avantage de présenter dans sa
structure mathématique des informations sur la whymae interne de la variation des
parametres suivis. Les qualités prévisionnellecalenodéle sont meilleurs que celles des
expressions polynomiales proposées par Weller €1288).

5.1. Introduction

Environ 80 % des amidons commercialisés dans ledmeont extraits par fractionnement du
mais par voie humide (wet-milling). Ce procédé c¢stesa tremper les grains dans une
solution enrichie en sulfites, a les broyer et pasér les amidons des autres fractions en
milieu aqueux. Le développement industriel de ae@dé est économiquement rentable, non
seulement en raison de la valeur des amidons qgoeh extraits, mais également grace a

I'exploitation des coproduits générés tout au ldada séparation (Ramirez et al. 2008).

Dans l'industrie amidonniére, les rendements desdués de fractionnement par voie humide
sont médiocres lorsque le mais est préalablemestiés@ haute température avant sa

valorisation (Eckhoff, 2004 ; Lasseran, 1973). [@enbreuses études réalisées révelent que
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les températures élevées de séchage favorisent pdases d’amidon a [I'extraction
(MacMasters et al. 1953 ; Lasseran, 1973; Wigh8119Veller, 1988; Peplinski, 1994),
causent des perturbations dans la séparation dectelvec les protéines des grains (Mistry
et al 1993 ; Mourad, 1992) et générent des amiderfaible pureté (Haros et Suarez, 1997).
Ces travaux, visant pour la plupart I'évaluatiors dendements d’extraction d’amidon, ne
présentent que rarement le bilan complet de fracdment des grains et ne permettent pas de
prévoir I'évolution des rendements d’extractionl'@idon et des coproduits de celui-ci en

fonction des températures appliquées au séchage.

Dans la présente étude, un protocole de fractioenemles grains a I'échelle de laboratoire
est mis en ceuvre dans le but d’obtenir des quarditffisantes d’amidons purifiés pour des
analyses de laboratoire. Ce protocole est applawé mais séchés a des températures
comprises entre 54 et 130°C en vue d’apprécieflu@mce de la température de séchage sur
le fractionnement du mais par voie humide. Un nmodéymoidal a deux asymptotes est

proposé pour décrire cette influence.

5.2. Matériel et méthodes

5.2.1. Fractionnement du mais par voie humide

La procédure de fractionnement mise en ceuvre dst @éveloppée par Neryng et Reilly
(1984) a laquelle ont été apporté des modificatipriconisées par Steinke et Johnson

(1991) ; Haros et Suarez (1997) et Perez et ad3R0

5.2.1.1. Mode opératoire

Les lots d’environ 500 g de grains de mais humii® (g de matiere seche) ont été trempés
dans 1,25 | d’une solution contenant 0,6% (p/v¥adium méta-bisulfite (Normapur, Prolabo
France) et 0,05% d’acide lactique (Rectapur, Pml&vance) pendant 48 heures, dans des

bocaux en verre hermétiquement sertis et placés wabain marie Memmert W600 (Analis,
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Belgique) maintenu a 50°C. Ces bocaux étaient agiégulierement pendant les cinqg
premieres heures de trempage. Apres 48 heuregrdes trempés mélangés a I'eau et de la
glace pilée étaient finement broyés a I'aide d’uoufim colloidal Mikrocut grinder (Model
MCV12 B, Stephan Machinery corp., Germany) munisnd’ couronne de broyage de 0,05

mm d’ouverture.

La mouture récupérée dans environ 6 | d’eau étasuiee filtrée a travers deux tamis
respectivement de 400 et de 50 um d’ouverture, @sosur un socle vibrant (Sweco,
Belgium). Les particules retenues par ces deuxstami été remises en suspension dans
environ 1,5 | d’eau et a nouveau tamisées. Leditamidon recueilli était décanté une nuit a
4°C et le surnageant clair soigneusement évacuéiphonage. Environ 1,5 | de décantat
récupéré était centrifugé pendant 10 minutes a37g33 I'aide d’'une centrifugeuse Sorval RC
12 BP (Sorval, USA) et le culot de centrifugatiatbdrrassé des déepots colorés présents a sa
surface (matiere albuminoide de coloration jaun@irérunatre en fonction de la température
de séchage des grains). Le culot de centrifuggi#otiellement débarrassé des dépots colorés
de surface était remis en suspension dans envitiire d’eau et centrifugé a nouveau dans
les mémes conditions. Le culot issu de la secoeddrifugation débarrassé des substances
colorées résiduelles présentes a la surface étaisren suspension dans environ 1 | d’eau et
laissé sédimenter pendant 2 heures a 4°C. Les amig@dimentés ont été soigneusement
lavés (leur surface) avec environ 200 ml d’eauilae$ pour débarrasser ces derniers des

protéines résiduelles.

L’amidon ainsi purifié a été congelé a - 20°C perndai moins une nuit et séché a l'aide d'un
lyophilisateur Heto (Model DW 8, Allerod, Denmanig¢ndant 48 heures a la pression de 50
mBar, les plateaux du lyophilisateur étant mainseawd0°C tout au long du processus. Les
amidons recueillis au terme d'un tel procédé defipation sont dénommés « purified

starch » ou des « well-washed starch » par Bal@@i01)
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Figure 5.1: Schéma de fractionnement du mais par voie humide
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5.2.1.2. Fractions obtenues et bilans de fractiowamd

Le procédé de fractionnement décrit a été appliqu& grains séchés a différentes
températures. Toutes les fractions sortant du sstent été récoltées et leurs matieres seches

évaluées dans le but d’établir des bilans completsactionnement.

Conformément aux dénominations employées par NgsfirReilly (1984) et Haros et Suarez
(1997) les fractions solides retenues par les taeid00 um et de 50 um d’ouverture ont été
nommees respectivement fibres et gluten du maiséslité, ces fractions contiennent des
particules hétérogénes non désagrégees. Les nefissmgs de 400 um étaient constitués de
facon prépondérante des pellicules et des germegrdens tandis que les refus au tamis de
50 um étaient composés des matieres albuminoidesldetion jaunatre. Les substances
raclées a la surface des culots de centrifugatesnlaits d’amidon ont été dénommeées gluten
raclés, bien que ces derniers contenaient égaledeehiamidon difficilement séparable des
dépbts colorés. Toutes les eaux issues du procédiadtionnement ont été recueillies,

guantifiées et leurs matieres seches déterminiéésige a 105°C pendant 48 heures.

Le bilan de fractionnement établi reprend 5 fratio les amidons extraits, les « fibres »
(refus au tamis de 400 um) ; les « glutens » (rafusamis de 50 um) ; les glutens raclés et

les matiéres en suspension dans les eaux issygeahdé.

5.2.2. Modélisation de I'aptitude au fractionnemedes grains par voie humide

5.2.2.1. Les modeéles polynomiaux

Weller et al. (1988) ont développé des modeéles rmotyaux pour prévoir les rendements
d’extraction de 'amidon de mais en fonction dempératures de séchage. Ces modeles, sont
les résultats d’ajustement linéaire, quadratiquecobique dont la formulation générale se

résume par la relation :
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Y =A+BT+CT?+DT?®

Ou:

Y = paramétre suivi (en I'occurrence le rendementrdctionnement)
T = température de séchage des grains;

A ; B ; C et D = parametres d’ajustement de I'éguaiux données expérimentales.

Les ajustements polynomiaux décrivent l'influeneeld température de séchage des grains
sur le parametre suivi sans fournir le moindre iéad@ sur les mécanismes impliqués dans

I'altération et sur les températures auxquellegitags deviennent sensibles aux traitements.

5.2.2.2. Le modeéle sigmoidal a deux asymptotes

Tenant compte d’'une part du fait qu'il existe ueepérature de séchage en dessous de
laquelle les caractéristiques des grains ne sagffactées par le séchage et d’autre part du
caractére asymptotique de [I'évolution de plusiewaractéristigues des grains aux
températures élevées, un modeéle sigmoidal & dgmxpastes est proposé pour la description
de linfluence des températures de séchage supdemmetres suivis. Ce modele est une
fonction continue, non négative et bornée.

M,-M,

- 1
Y M2+1+exp[(l -T)r]

Le modéle proposé integre :

Y est le parametre suivi, en I'occurrence le emdnt de fractionnement ;

T estla température (T) de séchage du malis;

M, et M, sont deux valeurs limites asymptotiques de vianadu paramétre ajusté (Y) ;

| est la valeur de la température au point d’ikifl@ de I'évolution du paramétre suivi ;

r est un parametre exprimé a la méme unité quenipérature et qui mesure I'étalement de la

plage de variation significative du paramétre saiviour de son point d’inflexion.
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5.2.2.3. Ajustements et comparaison des modeles

L’ajustement des modeles aux résultats expérimerdaatté réalisé a I'aide de la méthode de
moindre carré. Le modele sigmoidal a été comparé madeles polynomiaux linéaire,
guadratique et cubique proposés par Weller et 1#188). La qualité prévisionnelle des
ajustements a été appréciée a l'aide de la rax@mee de la somme des carrés des écarts

(RMS) entre les valeurs calculées par les modtles @aleurs observées:

i=n

Z(Ye _Yp)
RMS:%

Avec

Y. : parametre de suivi observé (rendement d’extracte 'amidon, etc.);

Y, : parameétre de suivi calculé;

n : nombre d’observations réalisées

Les modeéles préconisés dans le cadre de ce trawvkiété essentiellement appliqués aux

parametres qui se sont averés étre significativeaféectés par les températures de séchage.

5.2.3. Caractérisation des produits extraits

5.2.3.1. Détermination de la matiere seche desidracsolides

La matiére séche des fractions solides des grainété déterminées par dessiccation de 5 g
de produit a 130°C pendant 165 minutes suivanbtang (ISO 712:1998). La masse obtenue
aprés dessiccation rapportée a la quantité towla draction obtenue constitue la matiére

séche de celle-ci. Elle est exprimée en pourcetd dwtiere seche de mais mis en ceuvre.

5.2.3.2. Détermination de la teneur en matiereeséels eaux issues du fractionnement

Environ 5 g de solution de trempage ou des eawessdu fractionnement des grains ont été

séchés a 105°C jusqu’a poids constant dans desreessen verre contenant du sable de mer
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sec préalablement taré. La masse de la prise dpss&ccation, déduction faite de celle de la
conserve et du sable sec, constitue la matiéreesgmitenue dans les suspensions analyseées.
Rapportée a la masse totale des eaux issues dioriraament, elle constitue la quantité de

matiére en suspension dans les eaux issues dioffr@ment.

5.2.3.3. Détermination de la teneur en amidon da&is gt des amidons extraits

La détermination de la teneur en amidon des faidieeais et des amidons extraits des mais
séchés a différentes températures a été réalisdée pe&thode polarimétrique d’Ewers suivant

la norme 1ISO 10520:1997.

Le rendement d’extraction d’amidon a été évaluécalculant le rapport entre la quantité

d’amidon obtenue au fractionnement sur la quatdise d’amidon présent dans les grains.

5.2.3.4. Détermination des protéines résiduellssati@idons extraits

La teneur en protéines des amidons extraits a ée¥rdinée par la méthode de Kjeldahl a
l'aide du minéralisateur Tecator 2020 (Tecator, d&)eéet d'un distillateur Kjeltec 2100
(Tecator, Suede). Les prises d’essai ont été gsisa tenant compte des faibles teneurs en
protéines présumées dans les amidons extraitsrsuavaorme NF V 03-750. La quantité de
'azote dosé, convertie en quantité de protéinéaide du facteur de conversion 6,25 est

exprimée en g de protéines par 100 g d’amidon sec.

5.2.3.5. Détermination de la teneur en amylose rappa

La détermination de la teneur en amylose appamdgdgeamidons extraits des mais séchés a
différentes températures a éte realisée selon thauné de Morrison & Laignelet (1983) telle

gue rapportée par Massaux et al. (2008).
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5.2.3. Analyse statistique des données

Toutes les mesures ont été effectuées avec au meinxsrépétitions et les résultats présentés
sous la forme de moyenne * |'écart-type. L'analgsela variance et la comparaison de
moyennes ont été réalisées par la méthode de Takégide du logiciel Minitab 15
(MINITAB Inc., UK) au seuil de signification de 95%es valeurs tabulées d’'une méme

colonne portant des indices alphabétiques idergigeesont pas significativement différentes.

5.3. Résultats

5.3.1. Bilan de fractionnement des mais par voiennde

Le fractionnement du mais permet de séparer I'amitds glutens du mais ; les fibres et les
germes, ainsi que les matieres en suspension darealx de fractionnement. Le tableau 5.1
compare les bilans de fractionnement réalisés prehts auteurs a celui de la présente
étude. Il associe a ces bilans un critére de comgmar du niveau de purification des amidons

obtenus, en I'occurrence la teneur en protéineduékles des amidons extraits (PPS).

Le tableau 5.1 montre que le protocole de fraceoment appliqué dans la présente étude
permet d’extraire environ 64 g de I'amidon par Ip8e mais secs de la variété cornée. Ce
taux de récupération de I'amidon est comparableld observé dans la plupart des travaux
portant sur le fractionnement du mais par voie klema I'échelle de laboratoire (Dowd,

2003 ; Eckhoff et al. 1993 ; Mistry et al. 1993)est également du méme ordre que le taux de

récupération de I'amidon observé a I'échelle indel¢ d’apres Eckhoff (2004).

La proportion des amidons extraits en appliquanprigtocole développé dans la présente
étude est inférieure a celle observée par Har&uatez (1997). Ceci est probablement di a
une purification insuffisante des amidons extrgugs ces auteurs. En effet, bien que le
protocole utilisé soit, a de nombreux points de,wimilaire a celui développé dans la

présente étude, celui-ci ne prévoit aucune phageidication des culots de centrifugation du
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lait de I'amidon issu du broyage et du tamisagerdass trempés. L'absence de cette phase
serait a la base d'un taux élevé d’'impuretés d’amidecolté par Haros & Suarez (1997). La
teneur élevée en protéines résiduelles sur lescammidxtraits (PPS), témoigne de la faible

purification des amidons obtenus par ces auteurs.

Tableau 5.1: Comparaison des quantités des matieres obtemuésctionnant du mais par

voie humide (g/100 g matiéres seches).

Amidons Glutens Fibres Germes Matieres en Total PPS Type

extraits totaux (refus) Suspensions
Présente étudé 64,4+0.4 17,1+1% | 9,7+08 na 3,2+0,2 94,8+0,8 0,69+0,0L Comné
Dowd, K. (2003) 64,2+ 0,3 10,1+ 0,3 11,7#0,2 | 5750,1 6,9+ 0,1 98,6+0,2 0.4% 0,02 Denté
Haros et Suarez (1997) 68,8 15,6 7,9 nd 5,6 97,9 0,90 Corne
Haros et Suarez (1997) 74,0 7.9 8,8 nd 5,7 96,4 3,2 Denté
Singh et al. (1997 62,4+ 0,4 11,8 0,9 11,911 3,9+ 0,5 4,4+ 0,0 nd 0,2% 0,02 Dente
Singh et Eckhoff (1995) 60,7+ 0,6 14,613 13,6 0.5 6.6 0,3 3,2+ 0,3 97,& 0,8 0,76+ 0,5 nd
Eckhoff et al. (1993f 64,5+ 0,6 10,3+ 0,3 9,7+ 0,3 7,%0,3 2,2+0,1 98,40,4 | 0,32+0,01 nd
Mistry et al. (1993) 65,1 13,9 9,3 6,5 3,9 98,7 nd Denté
Steinke et Jonhson (1991) 58,4+ 0,7 52+ 0,3 19,2+ 1,9 6,6+ 0,4 7,22+ 1,0 nd 0,56+ 0,05 Denté
Nerying et Reilly (1984 60,3+ 2,3 9,9+1,3 18,3t 2,7 nd nd 88,5+2,1 | 0,90+0,10 nd

PPS = protéines résiduelles dosées sur les amérasts

nd = valeur non disponible

!Les valeurs présentées sont des moyennes obtereedamais non séché thermiquement.

2La valeur rapportée est la somme des refus au ger® pm et des matiéres récoltées a la surfaceuttats
de centrifugation des laits de I'amidon aprés tages

% Les valeurs rapportées concernent du mais de&#&iéneer 3245 fractionné suivant la procédureamévec
100 g d’échantillon.

*Les résultats rapportés ont été obtenus par lgogrdas experts en fractionnement du mais

®Les résultats rapportés ont été obtenus avec dsig@aié avec de I'air & 21°C et 18% d’humiditétineda

® La quantité de gluten rapportée est la somme ldéang récoltés sur les tables de séparation et lddiltrat

’ Les valeurs rapportées concernent du mais tremppg7en présence de 0,25% of,SO

Les proportions des glutens totaux récoltés dammdaente étude sont plus abondantes que
celles observées par tous les auteurs cités aepton d’Haros et Suarez (1997) qui

présentent des valeurs comparables.
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Comme pour les méthodes de référence (Neyring ellyR4984), le protocole de
fractionnement mis au point ne permet pas de ®cskparément les germes des grains.
Ceux-ci sont broyés et récoltés avec les particeibdisles retenues au tamisage des laits de
'amidon et justifient les proportions élevées distens totaux observées dans la présente
étude et par Haros et Suarez (1997). Nerying dtyR@&i084) et Steinke et Johnson (1991)
rapportent des faibles rendements d’extraction dlamet des teneurs trop élevées des refus
aux tamis de 420 u. Pour les essais de NeryingedtyR1984) ces résultats résultent
probablement d’'une fragmentation insuffisante opedes de matiére au broyage. En effet,
ces auteurs operent le broyage des grains a lteedmortier et de pilon. Steinke et Johnson
(1991) considerent comme fibres des refus aux tatmigi20 et 74 um. Ce fait justifie
probablement des valeurs élevées des fractionsntd@ges comme fibres et des faibles taux

de récupération des glutens observés par cesrauteu

En utilisant un hydro-cyclone comme séparateurataition et des protéines a I'échelle du
laboratoire, Singh & Eckhoff (1993) ont observé gmeportions importantes de glutens,

associées a des teneurs relativement élevées téimprorésiduelles dans les amidons extraits.

La proportion des protéines résiduelles des amidoigits dans la présente étude est
Iégerement supérieure a celle observée par desrawpei utilisent les tables de sédimentation
comme procédé de séparation des amidons et desine®t(Dowd, 2003 ; Eckhoff et al.
1993; Mistry et al. 1993Singh et al.1997). Elle est comparable aux propostides protéines
résiduelles observées par Steinke and Johnsod ) 4@® utilisent un procédé similaire pour
la purification des amidons aprés centrifugatios thts obtenus au broyage. Elle est par
contre inférieure aux proportions des protéinesduédles observées par Haros et Suarez
(1997) et Nerying et Reilly (1983) qui n’éliminemqgas systématiquement les résidus

protéigues apres filtration et centrifugation datslde I'amidon.
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Les proportions de fibres récoltées et de matigges suspension dans les eaux de
fractionnement observées dans la présente étudelsanéme ordre que celles observées par
la plupart des auteurs ayant mis en ceuvre le draodiment du mais par voie humide a
I'échelle du laboratoire. Certaines différencesenbdes dans les proportions des fractions

obtenues sont probablement dues au type (variétgjails employé.

5.3.2. Influence de la température de séchage suirbctionnement des grains

Le bilan complet du fractionnement des grains a é&tbli pour du mais séché a des
températures comprises entre 54 et 130°C (Tabl€ju 5

L’analyse de la variance et la comparaison des nmm&des différentes quantités de matiere
obtenue au fractionnement en fonction de la tentpérade séchage des grains sont

consignées dans I'annexe 5.1.

L’augmentation des températures de séchage indo@ diminution progressive des
rendements d’extraction d’amidon conformément doseovations de Vojnovich et al (1975);
Wight (1981b); Mistry et al (1993) ; Haros et Suwa(@997) et Singh, V et al. (1998). Un
séchage des grains effectué a 110°C induit unendion d’environ 20 g de la quantité de
'amidon extrait de 100 g de mais comparativementrais natif, ce qui représente une

diminution du rendement d’extraction de 'ordre3f¢o.

Le tableau 5.2 montre également qu’aux températawggrieures a 80°C, le «gluten »
récolté par tamisage augmente significativementtteCeariation brusque, traduit une
modification profonde des caractéristiques physitisriques du grain. Le « gluten» extrait
par grattage des dépbts colorés a la surface deemsmapres centrifugation et les teneurs en
protéines résiduelles des amidons extraits augmeptegressivement lorsque la température
de séchage du mais augmente. Ces faits, tradlésedifficultés rencontrées pour séparer les

protéines des amidons issus du mais séché a dpértgares €élevées.

65



Table 5.2 : Influence de la température de séchage du maidesudifférentes fractions

séparées du mais par voie humide (g des matiédegy/dle mais sec)

Température de Durée de Amidon Gluten (refus au Gluten au Fibres (refus Matieres en Total PPS
séchage (°C) séchage (min) extraits tamis de 50p) grattage a 400p) suspensions

Témoin Non séché 64,4 +0,4a 8.1+08a 9,0+0,8a 9,7+0,8a 3,6%0,2a 94,8+0,8 | 0,69%0,01
54 240 61,4 £0,4b 88+03a 9,6+0,5ab 10,5+ 0,3a 4,2+0,7a 944+13 @691
60 180 60,5+ 0,4b 10,0+ 0,7a 10,3+ 0,1a,b 9,8+0,8a 4,9+0,1a 955+0,1 0,69 + 0,02
70 120 57,8 £ 0,6¢ 105+0.1a 10,0 £ 0,2a,b 95+0,4a 4,1+0,3a 91,8+01 Na
80 85 55,5 +0,5d 10,5+ 06a 11,1+0,3bc | 10,9%0,4a 39+04a 92,0+0,3 | 0,69+0,00
90 70 53,5+ 0,4e 21,3 +0,4b 10,5 +0,3a,b 9,7+0,3a 3,7+0,1a 98,7+0,2 Na
100 48 47,3 +0,8f 23,2+ 0,4b,c 12,7+£0,8¢c,d 10,3+1,1a 3,8+0,8a 97,3+0,8 0,79 + 0,04
110 35 44,7+ 0,59 252+ 0.9c 13,3+0,9d 10,6 + 0,4a 3,6%0,3a 97,4+1,0 Na
120 26 445+0,49 | 247120bc 125+11cd | 10,7%0,1a 35+0,1a 959+3,7 [ 1,38+0,03
130 20 44,1+0,49 24.1+ 3,0b,c 12,8 +1,1cd 9,7+0,5a 3,8+0,2a 945+2,1 1,27 +0,09

Les fractions récoltées comme fibres et les matiere suspension dans les eaux issues du

fractionnement des grains n’évoluent pas signifieatent avec les températures de séchage.

5.3.3. Influence de la température de séchage % daractéristiques des amidons

En dépit de la valeur économique des coproduit$ratdionnement du mais, le principal

produit de ce procédé demeure I'amidon. Ses caistig@es a l'issue du fractionnement

peuvent avoir des implications majeures sur sonpostement dans les différents procédés
auxquels il est associé. Le tableau 5.3 présestedeactéristiques des amidons extraits de
mais séchés a différentes températures. On obgaevées protéines résiduelles des amidons
extraits de mais séchés entre 54 et 130°C varer@,@P a 1,40 g/100 g de I'amidon. Ces
valeurs sont inférieures a celles présentées parsHa al. (2003) pour les amidons extraits

des mais sécheés entre 70 et 110°C, qui sont casmigre 0,9 et 5,72 g/100 g de I'amidon.

La teneur en amylose des amidons extraits variee €,7 et 21,7%. Ces valeurs sont
comparables a celles observées par Seetharaman22G2) et par Sandhu et Singh (2007)

qui varient respectivement entre 16,1 et 23,3% &9 et 21,3% pour 35 et 9 variétés
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différentes de mais analysées. Ces valeurs égatdment inférieures a celles rapportées par

Tester & Morrison (1990) (29.4%), Biliaderis, Maegi& Vose (1980) (22.4%) et par Hoover

et Manuel (1996) (23.6%).

Tableau 5.3 :Influence de la température de séchage sur lastéaistiques des amidons.

Température de Rendement Pureté PPS Amylose Humidité des amidons
séchage (°C) d’extraction (%) (%) g/100g apparents (%) lyophilisés (%)
Témoin 895+24a 99,7+0,7a 0.69 + 0.01 20,7+0,4 2 #650,3
54 86,4 = 0,5b 98,8+0,4a 0.69+0.01 - 6,1+0,1
60 81,4+0,8c 99,1+04a 0.69 +0.02 20,8 +£0,8 59+0,1
80 78,2+0,7c 98,9+ 0,4 a 0.69 + 0.0(¢ 21,7+0,8 ,1#0,1
100 66,5+1,1e 98,9+1,3a 0.79 + 0.0 21,0+x03 39+04
110 63,0 +0,7f 97,4£0,3a,b - - 3,7£0,1
120 62,7 + 0,6f 97,4+0,84a,b 1.38+0.0 - 40,2
130 62,1 + 0,6f 95,6+0,6b 1.27 + 0.09 21,020, 4,8+0,6

Singh et al. (2003) attribuent les difféerencesestds teneurs en amylose des amidons de mais
mentionnées dans la littérature aux différents gués d’extraction d’amidon et aux
variations dans les méthodes de dosage employdest hl. (1996)ont postulé que la
résistance aux traitements thermiques des gramldeBamidon pendant leur cuisson est
proportionnelle a leur teneur en amylose ; l'augtagon de celle-ci diminuant leur capacité
de gonflement a la cuisson.

5.3.4. Modélisation de l'influence des températums le fractionnement des grains

Les figures 5.2 et 5.3 présentent respectiveménlution des rendements d’extraction des
amidons et I'évolution des quantités de gluten ltécau tamisage en fonction de la
température de séchage du mais, ainsi que les ryatm@iculées a l'aide du modele

polynomial et du modele sigmoidal.

67



Les rendements d’extraction de I'amidon en fonctienla température de séchage évoluent
entre deux valeurs limites pouvant étre définiamd’ part comme la quantité maximale de
'amidon extractible des grains de mais non sécegsl’'autre part comme la quantité de
'amidon pouvant étre extrait aux températures éighage les plus séveres. L'analyse des
figures 5.2 et 5.3 montre que les rendements dietitn de I'amidon et les quantités des
glutens récoltées évoluent beaucoup dans la ganemdéedhpératures de séchage comprises

entre 60 et 100°C et se stabilisent a partir dé@10
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—B— Modeéle Sigmbidal
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65
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60 -

55 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
20 40 60 80 100 120 140

Température de séchage (T)

Figure 5.2 : Evolution des rendements d’extraction de I'amidbeesvés et calculés en

fonction de la température de séchage

Vojnovich et al (1975) ont proposé un coefficiertabrrélation linéaire entre les rendements
d’extraction de I'amidon et la température de sgehdes grains de mais. Ces auteurs
décrivent la diminution des rendements d’extractbservée par un coefficient de régression
linéaire de ~ -0.27% /°C. Weller et al. (1988) onbntré que les modéles de régression
linéaire ne permettent pas une meilleure descriptie l'influence des températures de
séchage sur les rendements d’extraction de I'amidermodele polynomial qu’ils proposent

integre plusieurs parameétres dépourvus de toutéfisagion physique.
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L’évolution importante des quantités de gluten hé&cdorsque la température de séchage
dépasse 80°C suggéere une modification profondeugsiétés physicochimiques des grains
de mais au-dela de cette température (Figure beS)aractére brusque de la variation
observée suggeére I'apparition d’'un phénomeéne asitran. Ce phénoméne est apparenté a la
dénaturation thermique des protéines que I'on demsicomme une transition (Colvin, 1953).
Aussi, comme l'ont suggéré Watson et Hitara (1962)jstry et al. (1998), la dénaturation
thermique des protéines du grain au séchage $emitncipale cause des perturbations des

procédés de fractionnement du grain par voie humide
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Figure 5.3 :Evolution des quantités observées et calculéegldtens récoltés au tamisage
en fonction de la température de séchage
Comparativement au modeéle polynomial de troisiémigeo(régression cubique), le modele
sigmoidal proposé dans la présente étude permetédere de maniére satisfaisante la
variation des quantités de gluten récolté des s@ikés a plus de 80°C.
Le tableau 5.4 présente les parametres des maajaktés aux résultats expérimentaux ainsi
gue les indicateurs de la qualité des ajusteméaitsés. Les parametres de I'ajustement des

modeles polynomiaux sont consignés dans lI'anneXe 5.
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Tableau 5.4: Paramétres d’ajustement du modéle sigmoidal a dasymptotes et
comparaison des qualités prévisionnelles des medéerivant I'évolution des rendements de

fractionnement des grains de mais par voie hurmderection de la température de séchage.

Modéle Paramétre du modele sigmoidal RMS des modéle s polynomiaux
Fraction M, M, | r RMS Cubique Quadratique Linéaire n
Amidon extraits (g/100 g) 64.26 | 42.42 | 85.05 14.9 0,185 0,203 0,336 0,362 25
Rendement d’extraction de I'amidon | 91.56 | 58.29 | 84.05 18.9 0.365 0.421 0,471 0,487 25
Glutens au tamisage (g/100g) 9.12 | 24.46 | 86.36 2.8 0,244 0.466 0,623 0,734 25
Glutens au grattage 9,17 | 13,16 | 83,96 | 13,29 | 0,152 0,153 0,165 0,165 25

Pour les plages des températures considérées oldalas sigmoidaux montrent des qualités
prévisionnelles meilleures que celles des modaggsmpmiaux. Le modeéle sigmoidal proposé
associe aux températures de séchage comprises @dte¢ 100°C (1 + r = 85,05 + 14,9) les

variations les plus significatives des quantitésndton extraits alors que les variations les
plus significatives des quantités de gluten récalte tamisage semblent avoir lieu aux

températures de séchage comprises entre 83 et(86;%5 +2,8).

Les températures associées aux points d’'inflexipdgs fonctions décrivant I'évolution des
rendements d’extraction d'amidon et des quantitésgtuten récolté au tamisage sont
respectivement de 84 °C et de 86 °C. Ces valewshps 'une de l'autre, permettent de
soutenir I'hypothése selon laquelle la baisse dalament d’extraction d’amidon résulte
principalement de difficultés de séparation desdams et des protéines. Cette dégradation de
'aptitude au fractionnement est probablement cays une dénaturation importante des

protéines du grain pour les séchages réaliséseaupératures supérieures a 80°C.

Lasseran (1973) associe la diminution des rendemeigxtraction de I'amidon aux
températures de séchage supérieures a 80°C, adtuddtion des protéines et a la baisse de
leurs indices de solubilité. Observant qu’'au-dedeB@°C les protéines hydrosolubles du mais
sont complétement insolubilisés Wight (1981b) a®soégalement la diminution des

rendements d’extraction de 'amidon de mais pae Yoimide a la dénaturation des protéines.
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Mistry et al. (1993) a émis I'hypothese de I'eftetnjoint d’'une gélatinisation partielle des
amidons et de la dénaturation des protéines popligerer la diminution des rendements
d’extraction de I'amidon des mais séchés a 93°G. f@és montrent I'intérét d’accroitre la
compréhension des mécanismes d’altération degditigs familles de protéines du mais et

des granules d’amidon pendant le séchage.
5.4. Conclusion

Dans la présente étude, un protocole de fractioenees grains a I'échelle du laboratoire
permettant d’obtenir des quantités suffisantes dlam purifié a été mis en ceuvre. Les

résultats obtenus avec ce protocole sont comparaldeux observés par d’'autres auteurs.

Le séchage du mais aux températures e€levees indeitdiminution significative des
rendements d’extraction de I'amidon, fournit desamjfités importantes de fraction dite

« gluten » de mais, suite a leur contamination ges amidons non extraits, et conduit a
I'extraction d’amidons contenant des quantitésssantes des protéines résiduelles. Les fibres
obtenues (refus au tamis de 400 um) et les matiisesutes et en suspension dans les eaux
de fractionnement n’évoluent pas significativemémtsque les températures de séchage
passent de 54 a 130°C. Il ressort de ces résgltatées difficultés de séparation des amidons
et des protéines au fractionnement sont probablecess a la dénaturation des protéines qui

entourent les granules et d’apres certains auéeung pre-gélatinisation de ceux-ci.

Le modéle sigmoidal proposé décrit correctementolidion des rendements d’extraction

d’amidon et des quantités de gluten récolté auifnracement en fonction de la température
de séchage du mais pour I'entiéreté de la plagéedgseratures considérée. Il met clairement
en évidence les températures a partir desquedlpstlide au fractionnement du mais par voie

humide est significativement modifiée.
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Chapitre 6 : Etude de I'influence de séchage sur les indices de

solubilité et sur les caractéristiques des protéines extraites du mais

Résumé

Les grains de mais séchés aux températures comntee 54 et 130°C ont été soumis a
I'extraction séquentielle des protéines. Il resslercette étude que les températures élevees de
séchage dénaturent les protéines du mais et imfuwse diminution de leurs indices de
solubilité. Les températures élevées de séchageteifit la qualité des isolats de protéines du
mais et modifient les profils électrophorétiques ldars fractions salino-solubles. Des
ajustements satisfaisants de I'évolution des irdddee solubilité des protéines du mais ont été
réalisés a l'aide du modele sigmoidal a deux asytaptprécédemment propose. Les indices
de solubilité des protéines salino-solubles ontnéoles coefficients de corrélation linéaires
les plus élevés avec les températures de séchégeesidement d’extraction d’amidon. Ceci

justifie leur choix comme indicateur de sévérité ttaitements thermiques subis par le mais.

6.1. Introduction

De nombreux auteurs associent la diminution detitiage au fractionnement des grains de
mais a l'air chaud a la dénaturation de leurs prege Il n’existe cependant que peu d’études
montrant, a l'aide d'un protocole d’extraction apmié les modifications subies par
différentes familles des protéines du mais au ggHaes travaux publiés a ce jour (McGuire
et Earle, 1958 ; Lasseran, 1973 ; Wall et al. 1,9¥8Bight, 1981 et Weller et al. 1988)
n‘analysent pas l'influence des températures dénagfee sur les indices de solubilité de
différentes familles des protéines du mais et me@ment, pour la plupart de cas, que des

plages de températures de séchage des grainsritéss$ (Tableau 6.1).
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Tableau 6.1 :Présentation des études portant sur l'influenseteimpératures de séchage sur

les propriétés physicochimiques des protéines da.ma

Etudes Températures Observations sur la méthode d’extraction employée
de séchage
McGuire et Earle, 1958| 48 4 93,3°C Extraction sétjgle ne permettant pas d’analyser séparément les

indices de solubilité des sous-familles des glnési

Lasseran, 1973 40 a 150°C Protocole d’extraction séquentielle et ne permet d'analyser

séparément que les indices de solubilité des atimsni

Wall et al. 1975 15a 104°C Extraction séqueriele permettant pas d’analyser séparément les
indices de solubilité des albumines et des globsliainsi que ceux

des sous familles des glutélines

Wight, 1981 30 a100°C Protocole d’extraction néspntant que I'évolution des albumines

Weller et al. 1988 49 a 93°C Protocole d’extractioon séquentielle ne présentant qu'un seul

indice de solubilité dans I'éthanol en présenceidaacétique

Dans la présente étude, les bilans détaillés dadietion séquentielle des protéines des grains
de mais séchés entre 54 et 130°C sont établisatimendes modifications subies par les

protéines de chaque famille est étudiée par élgiatrese sur gel de polyacrylamide des
isolats préparés au départ des extractions séqliestiéalisées.

6.2. Matériel et méthodes

6.2.1. Préparation des échantillons et broyage desins

Du mais corné de variété Baltimore (Limagrain AdearBelgique) a été séché suivant la

procédure décrite a la section paragraphe 4.38. drains destinés a I'extraction des

protéines et ceux devant servir a I'évaluation gepriétés technofonctionnelles de la farine

entiere ont été broyés a laide d’'un moulin de tabmre Falling Number (Type 3100,

Huddinge, Suede) muni d’'une grille de 0,8 mm juadigbtention d’'une farine constituée de
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particules de diamétre médian inférieur a 200 pes. farines préparées ont été conditionnées

sous vide et conservées a 10°C. Le mais lyoplalist€ employé comme témoin.
6.2.2. Extraction séquentielle des protéines etgamation des isolats

La procédure appliquée (figure 6.1) a consistéteaeg séquentiellement les protéines dans
un échantillon de mais finement broyeé et délipgigyant la méthode de Landry et Moureaux
(1970), moyennant des modifications proposées pafliet al. (1982) et a doser dans les
solutions d’extraction les protéines par la méthadel&jeldahl . Concréetement cette procédure

se décline en six étapes décrites ci-apres :

6.2.2.1. Etape 1 : de-lipidation a froid de I'éctiléon

20 g de farine contenue dans un erlenmeyer darB@dnt mélangés a environ 180 ml d’'un
mélange Hexane : Ether di éthylique 4 : 1. Apmés lnieure d’agitation sous hotte ce mélange
est décanter une demi-heure et le surnageant év@eti® opération est répétée deux fois

avec environ 150 ml de solvant de délipidation.

6.2.2.2. Etape 2 : Extraction des protéines sawmlables

Le résidu de délipidation est mélangé avec 180 'mmeal solution 0,5M de NacCl et agité
pendant 30 minutes a 4°C avant d'étre centrifugé000 g pendant 30 minutes a 4°C a
'aide d’'une centrifugeuse Beckman J2-21 muni dfator JA14 (Beckman LTD, UK). Le
surnageant est filtré a 'aide de papiers filtrél8icher & Schuell 597 ¥ et récupéré comme
solution d’extraction des protéines salino-solubletales. Le culot de centrifugation est
soumis deux fois a I'extraction comme précédemmtemiron 500 ml d’extrait est récolté et

analysé comme solution d’extraction des protéiaéasolubles totales.

6.2.2.3. Etape 3 : Extraction des protéines alankolubles (z€ines)

Le résidu d’extraction des protéines salino-solsitdst mélangé avec environ 180 ml d’'une
solution d’éthanol 70% dans laquelle 0,5% d’acéthitesodium est dissout. Le mélange est
agité 30 minutes a la température ambiante avattedtentrifugé a 1000 g de pendant 30
minutes a 20°C a l'aide de la centrifugeuse Beckrdar2l (Beckman LTD, UK). Le
surnageant est filtré comme précédemment est réewménme solution d’extraction de la

zéine. Cette opération est répétée deux fois.
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Etape 1

Etape 2

Etape 3

Etape 4

Etape5

Etape 6

Mais & ~30% d'eau
v
Séchage par entrainement a I'air

chaud a54, 80, 110 et 130T ou par
lyophilisation

Mais séchés

Broyage

20gr de farine

Délipidation avec180 ml du mélange
hexane: ether diethyliquel0:2,3x 1 h

Farine délipidée

Extraction avec180 ml de NaCl 0.5M

3x 90 min a 4T, centrifugation a —p

10000 g, 30 min, filtration

Résidus |

Extraction avec180 ml d'une solution

d’éthanol70% + 0,5% NaAc 3x90 min a

TA et centrifugation &0 000 g, 30 min,
filtration

Résidus II

Extraction avec180 ml of d’'une solution

d’éthanol70%+0,5% NaAc + 0.6% B-ME,

3x90 min & T.A, centrifugation &10000g,
30 min, filtration

Résidus Il

Extraction avec180 ml de tampon

Borate, pH 10 + 0,5% B-ME 3x90

min & TA, centrifugation a10000g
30 min, filtration

Résidus IV

Extraction avec tampon Borate
pH10 +0.5% SDS, 3x90 min a TA,
centrifugation a10 000g, 30 min,
filtration

Résidus insolubles

Protéines salina

solubles totales >

—»

Extraits alcoholo

Dialyse contre eau
distillée et
centrifugation

Albumines

Globulines

Dialyse contre eau .
solubles > distillée

Extraits des glutélines
alcoholosolublegASG)

Extraits des
Glutélines G2

Extrait de
glutélines G

ASG
. soluble
Dialyse contre eau
> distillée et
centrifugation
ASG
insoluble
Dialyse et 0
centrifugation ~ ¥ Glutélines G2
Dialyse et —— | Glutélines G3

centrifugation

Figure 6.1: Schéma général de I'extraction séquentiellepdetines du mais
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6.2.2.4. Etape 4 : Extraction des glutélines altmisolubles (Glutélines-G1)

Le résidu issu de I'extraction de la zéine est ng#aavec 180 ml d’'une solution identique a
celle employée pour I'extraction de la zéine, auldle 0,6% de 2-Mercaptoéthanol ont été
ajoutés. L'extraction est réalisée dans les camuhtisimilaires a I'extraction de la zéine et le

surnageant est récupéré comme solution d’extradegsrglutélines-G1.

6.2.2.5. Etape 5 : Extraction des glutélines —G2

Le résidu issu de I'extraction des glutélines-Gtlneglangé avec environ 180 ml d’un tampon
borate de pH 10 contenant 0,5% de 2-Mercaptoétharainélange obtenu est agité pendant
une heure a température ambiante et centrifugéteramme précédemment. Le surnageant
est filtré comme précédemment et récupéré commeiaold’extraction des glutélines-G2.

Cette opération est répétée deux fois.

6.2.2.6. Etape 6 : Extraction des glutélines —G3

Le résidu issu de I'extraction des glutélines-G2nedlangé avec environ 180 ml d’un tampon
borate de pH 10 contenant 0,5% de sodium-dodétigtsuSDS). Le mélange obtenu est
agité pendant une heure a température ambiantengifagé ensuite a 10.000 g pendant 30
minutes a 20°C. Le surnageant est filtré commeé&u@mment et récupéré comme solution
d’extraction des glutélines-G3. Cette opératiorr@sétée deux fois.

Le résidu obtenu a l'issue de I'extraction des @loes-G3 est considéré comme contenant

'ensemble des protéines insolubles des grains.

6.2.3. Extraction des albumines, des globulinegsles matieres azotées non protéiques
Parallelement au schéma général d’extraction séigllendes protéines présenté a la figure
6.1 un protocole d’extraction séquentielle des mlines et des globulines a été appliqué aux

farines de mais délipidées (Figure 6.2).

Apres délipidation d’environ 20 g de farine finerhbroyée, les albumines ont été extraites a
'eau distillée a 4°C pendant 30 minutes. L'opénata été répétée deux fois. Les résidus
d’extraction des albumines ont été soumis a l'etiva des globulines avec une solution

saline comme pour I'extraction des protéines sadilobles décrite au paragraphe 7.2.2.2.
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Farines de mais

v
Extraction avec une
solution de NaCl 0.5M et
centrifugation a 10.000 g

délipidées

i

Extraction a I'’eau distillée a

4T et

Centrifugation & 10 000g

A

Résidus A

'

Extraction avec une

solution NaCl 0.5M et
centrifugation a 10.000 g

A

Extraits
hydrosolubles

|

Précipitation dans une solution

d’acide trichloroacétique 10%

et centrifugation

3 v Y
. . . . Extraits d'azote
. Extraits salino - . Extraits salino - . .
Résidus C solubles totaux Résidus B solubles non protéiques Albumines
(NPN ALB)

l

Précipitation dans une solution
d’acide trichloroacétique 10%
et centrifugation

A

|

Précipitation dans une solution
d’acide trichloroacétique 10% et

centrifugation

A
Extraits d'azote Extraits des

Extraits d'azote

non protéique
totaux

protéines salino -
solubles totales

non protéique Globulines

(NPN GLO)

Figure 6.2: Schéma d’extraction séquentielle des albumites globulines du mais et de

I'azote non protéique.

100 ml d’extrait d’albumines, de globulines et detgines salino-solubles totales ont été
précipités en y ajoutant de l'acide trichloracéiqusqu’a la concentration finale de 10%
(p/v) suivant la méthode de Landry et al. (199®s protéines précipitées ont été séparées du
surnageant par centrifugation a 10000 g a l'aidene’centrifugeuse Beckman J2-21 muni
d’un rotor JA14 (Beckman LTD, UK). L'azote non pé@ue a été dosé dans le surnageant
d’extraction d’albumines (NPN ALB), de globulineBIKN GLO) et des protéines salino-

solubles (NPN).
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6.2.4. Purification des protéines extraites

La purification des extraits bruts obtenus a l'egtion séquentielle des protéines a été
réalisée par dialyse dans I'eau distillée a 4°Gcagtes membranes Spectrapor (Spectrum
Laboratories, Inc., Canada) de 6000-8000 Daltonsalél de coupure, comme décrit par

Paulis & Wall (1977). L'eau distillée employée pda dialyse était régulierement changée

jusqu’a ce qu’'elle présente une conductivité éigaér en équilibre inférieure a 2 ps/cm.

Les extraits purifies par dialyse ont été sépaagscentrifugation a 10 000 g suivie d’'une

filtration sur papier filtre Schleicher & Schuel®B Y2 lorsqu’apparaissaient des precipités.
Cette proceédure a permis de séparer les globuliessalbumines dans les extraits des
protéines salino-solubles totaux et de fractionegiglutélines alcoholo-solubles en deux sous

groupes (ASG solubles et insolubles) suivant lasifcation de Paulis et Wall (1977).

Les extraits protéiques purifiés ont été congélés5@°C puis séchés a l'aide d'un
lyophilisateur VIRTIS 5SL (Virtis Company Inc, Neyork) a une pression inférieure a 100
mBar ; la surface extérieure des ballons contecestextraits étant maintenue a température
ambiante, de fagcon a obtenir des isolats secs.

6.2.5. Electrophorese sur gel de polyacrylamide wedats de protéines du mais

Des électrophoréses unidirectionnelles des isdatprotéines ont été réalisées sur le gel de
Polyacrylamide Excel Gel de gradient 8-18% (GE Hwealre Biosciences, Suede), en

présence de sodium-dodécyl sulfate (SDS-PAGE).

Environ 4 mg d’isolat protéique ont été mis en smson dans 1 ml d’un tampon contenant
1% de SDS; 0.25% de 2-Mercaptoéthanol ; 0.01% da bde bromophénol et 20% d’'un
tampon tris de pH 7.5. La dénaturation des échamnsila été réalisée a 100°C pendant 5

minutes, avant la migration des bandes protéiquieles gels préts a I'emploi.
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Pour caractériser les protéines présentant destisidisulfures intermoléculaires et mettre en
évidence l'existence des ponts disulfures dansdg&ucture, la dénaturation des protéines a
été réalisée en conditions réductrice et non rédect en omettant ou non du 2-

Mercaptoéthanol dans le tampon de dénaturation.

La migration des bandes protéiques a été réalidémda d’'une unité d’électrophorese de
marque LKB 2117 multiphor Il dotée d’un régulateler tension LKB Bromma 2197 (LKB,
Suede). Les conditions appliquées pour la migradies protéines dénaturés étaient de 600 V

entre les électrodes, un courant de 50 mA et ureedile migration d’environ une heure.

Un kit commercial des protéines (LMW, GE Healthcai®uéde) contenant de la
phosphorylase b (97 kDa), du bovine serum albunfgt® kDa), ovalbumine (45 kDa),
anhydrase carbonique (30 kDa), inhibiteur de trygsle soja (20.1 kDa) et ddactalbumine
(14.4 kDa) a été employé pour calibrer les poid#mdaires des bandes obtenues.

6.2.6. Dosage de I'azote et détermination de leetamen protéines

Les teneurs en azote des farines de mais, dedsistdaprotéines et des extraits aqueux
obtenus ont été dosées par la méthode de Kjeld&hl/(03-750) a I'aide d’'un minéralisateur
Tecator 2020 (Tecator, Suéede) et d'un distillatéieltec 2100 (Tecator, Suéde). Le
pourcentage des protéines rapportées a la matidtee sa été calculé en appliquant aux
teneurs en azote dosées le facteur de convers2dn lbes prises d’essai étaient ajustées en
fonction de la concentration en azote présumé ldgmoduit.

6.2.7. Modélisation des indices de solubilité dest@ines

La modélisation de I'évolution des indices de siiigbdes protéines du mais en fonction des
températures de séchage du mais a été réaliséaida u modele sigmoidal a deux

asymptotes et des modéles polynomiaux décritsedton 6.2.2.
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6.2.8. Analyse statistique des données

Les indices de solubilité ont été évalués avec dépétitions et la pureté des isolats avec une
seule répétition. Les résultats de ces évaluatimmé présentés sous forme de moyenne *
écart-type. L'analyse de la variance, la comparages moyennes par la méthode de Tukey
avec un seuil de signification de 95% et le cattautoefficients de corrélation de Pearson ont

éteé réalisés a l'aide du logiciel Minitab 15 (MIMB Inc., UK).

6.3. Résultats

6.3.1.. Etude du bilan d’extraction séquentiellesdprotéines du mais

Le protocole général mis en ceuvre dans l'extracsi@quentielle (Figure 6.1) a permis de
séparer les protéines du mais en 5 groupes a sdesiprotéines salino-solubles ; la zéine,
les glutélines-G1 ; les glutélines-G2 et les gingd-G3. Le protocole complémentaire a

permis en outre d’extraire séparément les alburmehéss globulines.

Le tableau 6.2 montre que les proportions desrdiffés familles des protéines obtenues a
l'aide du protocole d’extraction mis en ceuvre sommparables aux résultats observés dans

les études antérieures portant sur I'extractiomegtielle des protéines du mais.

En considérant chaque sous-familles des glutééreraites comme un groupe séparé, le bilan
d’extraction séquentielle des protéines montre lguegine, contribuant a raison de 33,5% a
I'azote total du grain, est le principal groupepdetéines du mais cornée de variété Baltimore,
suivie de la sous-famille des glutélineg-Gui est fortement apparentée aux zéines (zduee-li

glutelin) et de la sous-famille des glutélines-G3.

Lorsqu’on associe toutes les sous-familles delihats (Glutélines-G1+G2+G3), on peut
affirmer que la famille des glutélines est la plaprésentative des protéines du mais de la

variété étudiée. Un constat similaire peut étréletn analysant les résultats des extractions
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séquentielles des protéines du mais réalisées qadry. & Moureaux (1970 ; Landry &

Moureaux (1981), Paulis et al. (1969) et Sodek #s& (1971) et Moueuim et al (1996).

Généralement on associe les glutélines-G1 (zemdiutélines) avec la zéine dans un méme

groupe, étant donné la proximité des propriétésededeux groupes de protéines. Aussi, ce

groupe constitue sans ambiguité le principal gralggeprotéines du mais.

L’ensemble des matiéres azotées salino-solublesitd représente environ 18% de matiéres

azotées totales du grain (en équivalent protéimesyquelles contribuent les albumines et les

globulines a raison de 10,5% environ et des matia@zetées non protéiques a raison de 7,7%

en équivalent protéique. Paulis et Wall (1969) extrait 17% de matieres azotées dans des

solutions salines similaires.

Tableau 6.2: Etude comparative des bilans de I'extractiorusétjelle des protéines de mais

Présente | Moueiumetal | Landry & Landry & Paulis & | Sodek & Landry & Paulis, James
étude’ (1995% Moureaux Moureaux Wall Wilson Moureaux & Wall.
(1981% (1980} (1977§ (1971) (1970§ (1969Y
Azote non protéiqué 7,7 6,8 4,4
Protéines salino-soluble totales 10,5 19,5 - 26,2 19,6 15,6 19 2,4 19 7,8-20,2
Zéines 33,5 18,3-35,4 38,0 39,4 41.1 36,9 38 45,8 -24 4
Glutélines-G; (ASG) 21,8 20,9-35.3 11,5 9,4 12.6 18,5 115 na
Glutélines- G, 1,5 09-1,8 10,0 9,3 10 na
Glutélines- Gg 18,1 16,3-23,8 18,0 13,4 22,9 18 37,5-46,
Résidus (insolubles) 6,7 14-24 3,5 3.5
Total des protéines extraites 99,8 95,6 -103,0 100 85,1
Z&ine+ASG (zein like glutelin) 55,3 48,8 - 60,8 56,2 48,8 53.7 55,4 49,5 na
Glutélines G1+G2+G3 41,4 40,5-51,4 39,5 32,1 41,4 39,5 37,5-46,2

! Fractions extraites du mais lyophilisé (non sébkeémiquement)
Valeurs extrémes observées avec 10 variétés difssenais
3 Valeurs observées avec la variétéINRA 260) et le protocole

*Valeurs observées avec la varigtéINRA 260)

> Valeurs observées avec du mais normal
® Valeurs observées avec le protocole D de Landiofireaux (1970)

" Résultats mentionnés sont ceux observés aveci&é/a Normal-high lysine crop »

8 Fraction contenant I'azote non protéique

® L’azote non protéique est déterminé sous formguité@lent-protéines
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Au regard de ces chiffres il peut étre conclu guprbtocole d’extraction mis en ceuvre méne
a des résultats comparables a ceux obtenus paradaauteurs sur I'extraction séquentielle
des protéines du mais.

6.3.2. Influence de la température de séchage sextlaction séquentielle des protéines

Le tableau 6.3 présente des teneurs en protéitestes séquentiellement des mais séchés a
différentes températures par rapport a la tendatet@n protéines du grain. Les proportions
des protéines extraites des mais non séchés thexmént et celles extraites des mais séchés
a 54°C ne différent pas significativement. Aux pematures de 80°C, les indices de solubilité
des albumines, des globulines, et de la zéine Wt des matiéres azotées non protéiques
diminuent significativement, alors que les matiéaeetées extraites comme glutélines-G2 et
G3 augmentent jusqu’a 110°C. Les glutélines-Gkard pas affectées par les températures

de séchage.

Tableau 6.3 : Influence de la température de séchage surréesidns récoltées lors de

I'extraction séquentielle des protéines du mais

Fractions Températures de séchage ()

Lyophilisé 54 80 110 130 LSD ?
Albumines 4.1+0.0a 3.6+0.8a 1.9+ 0.3b 1.4+0.1b 1.3260. 0,31
Globulines 42+0.1a 3.9+0.3a 3.1+0.1b 1.7+0.3c 0.9260 0,16
Zéines 33.5+0.7a 33.0+1.8a 25.9+1.3b 21.0+20 #5172d 1,42
Glutélines-G, 21.8+1.8a 209+3.1a 21.4+3.3a 20.3+2.0a 11®.8a 2,65
Glutélines - G, 15+ 0.3a 1.6 +0.5a 2.0+0.4a 3.2+0.7b 8BP7h 0,47
Glutélines — G 18.1+1.2a 19 .9 +0.9a 28.3+2.9b 34.6+2.0 6262.0b 1,90
Azote non protéique (équivalent) 7.7+0.1a 8.1+0.3a 6.6 +0.4b 5.5 +0.1c 4.92¢0 0,26
Protéines salino-solubles totales 105+1.2a 9.2+0.3a 6.5+1.1b 3.4+0.3c 2054¢l 0,64
Résidus protéiques 6.9 +0.6a 7.2 +0.5a 8.8 +1.3a, I 10.4+2.0p 4.023.9¢c 2,09
Matieres azotées totales 100.5 + 4.7 99.9+7.1 99.4+9.9 98.049.1 96.4410

* Les valeurs d’'une méme ligne qui portent un reéndice alphabétique ne sont pas significativerddférentes.
!Les rapports d’analyse de la variance et de la esaigon des moyennes sont consignés dans les arhéxe

2LSD : La plus petite différence significative caki par la méthode de Tukey au seuil de significatie 95%
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Ces résultats concordent avec ceux de Wall etlalry); McGuire & Earle (1958) qui ont
analysé l'influence des températures du séchagéesuindices de solubilité des protéines
salino-solubles, de la zéine et des glutélineslesta I'aide de protocoles d’extraction

séquentielles des protéines du mais.

Une dénaturation des albumines se manifeste a&dgstatures plus basses (a partir de 80°C)
par rapport aux autres protéines. Cette dégradatenmique des albumines pourrait
expliquer la perte précoce de la viabilité desrgrale mais séchés a des températures ayant
tres peu d’influence sur l'aptitude au fractionnemmédu grain. La germination des céréales
dépend en effet de I'activation d’enzymes du g(Biewley & Black, 1978) mise a mal par la

dénaturation des albumines, et la perte du powabalytique des enzymes qui s’en suit.

Les indices de solubilité des globulines et deseidiminuent dans toute la gamme des
températures de séchage supérieure a 54°C, cemmit aux albumines pour lesquelles les
indices de solubilité diminuent rapidement a despiratures de I'ordre de 80°C et tendent

par la suite vers une valeur limite située auxtalers de 110°C.

L’incorporation du 2-ME, puissant réducteur des tpowlisulfure, dans les solvants
d’extraction des glutélines-G1, n’induit pas uneuggeration en quantité suffisante des zéines

insolubilisées au séchage a des températures glevée

Les teneurs en protéines salino-solubles totalgaites de maniére non séquentielle semblent
étre supérieures a la somme des teneurs en allaietigédobulines extraites séquentiellement.
Cette différence pourrait s’expliquer par une diges importante des protéines par les
protéases pendant I'extraction des albumines, &fsaut a une production plus importante de

matiéres azotées non protéiques.
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Figure 6.3 Effet de la température de séchage sur les tenemrazote non protéiques

extraites du mais

Ce phénomene s’accentue dans le cas du mais se&4e€, probablement en raison d’'une
activation des endo-protéases durant le séchaggrdies humides a 54°C. Les enzymes de
digestion étant inhibées aux températures éleVeeseneurs NPN observées diminuent aux

températures élevées de séchage.

Contrairement aux indices de solubilité des alb@sindes globulines et des zéines, les
teneurs en protéines extraites comme des glutéizeet des glutélines-G3 augmentent
significativement lorsque la température de séchdgemais augmente. Ceci traduit une
modification des caractéristiques structurales aictionnelles des protéines du mais et

démontre le caractere conventionnel de leur ciaasibn basée sur I'extraction séquentielle.

A 130°C, les protéines extraites par les solvaltalias contenant du SDS et du 2-ME
diminuent significativement en comparaison aux teseen protéines extraites des mais

séchés a 110°C. Il s’ensuit une augmentation $igife des protéines insolubles aux

84



conditions d’extraction appliquées. Associé au lmsament observé au séchage des grains a
130°C, ce fait suggére une transformation de laicgire des protéines impliquant
probablement des réactions du type brunissementmoymatique et des altérations possibles
de leurs structures primaires.

6.3.2. Modélisation de I'évolution des indices d#ubilité des protéines du mais en fonction
de la température de séchage

McGuire et Earle (1958) ont modélisé I'évolutionsdiedices de solubilité des protéines
salino-solubles et alcoholo-solubles des mais séabg températures comprises entre 48 et
93°C a l'aide de fonctions linéaires. Si les aostnts linéaires que ces auteurs ont établis
sont valables aux plages de températures conssléiaes leurs études, aux températures
extrémes, les indices de solubilité des protéinbsssent cependant des infléchissements qui
les font dévier des fonctions linéaires (Wall et 2875). Dans la présente étude, il a été
observé gue les indices de solubilité des proté&aéso-solubles totales évoluent suivant une

sigmoide aux plages des températures comprises4het 130°C (Figure 6.4).

La comparaison des ajustements des indices deilgélutes protéines obtenus avec le
modele sigmoidal a deux asymptotes et divers megi/nomiaux (linéaires, quadratiques
et cubiques) permet d’observer la qualité peu fegdente des ajustements linéaires dans la
plage des températures considérée dans la préétme (Tableau 6.4). L’évolution des
indices de solubilités des protéines salino-sokibi¢ales, des albumines, des globulines, des
matieres azotés non protéiques totales et deslighgd52 semble étre mieux décrite par le

modele sigmoidal que par les modeles polynomiaux.
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Figure 6.4: Evolution de l'indice de solubilité des matiesetées salino-solubles totales en

fonction de la température de séchage.

Tableau 6.4 : Parametres d’ajustement du modele sigmoidal a dasymptotes et
comparaison des qualités prévisionnelles des medbderivant I'évolution des indices de

solubilité des protéines en fonction de la tempéeatie séchage du mais (n=3).

Paramétres du modeéle Qualités prévisionnelles des modéles
sigmoidal (RMS)

M1 (%) | Ma(%) 1 () R () |Sigmoidal Cubique | Quadratique | Linéaire n
Protéines salino- | 10,88 1,93 80,4 17,9 0,131 0,136 0,161 0,165| 22
solubles
Albumines 4,21 1,35 66,8 9,7 0,070 0,161 0,106 0,117| 15
Globulines 4,32 0,00 101,1 21,9 0,034 0,100 0,040 0,084 15
Zéines 35,86 6,56 106,2 31,5 0,254 0,248 0,255 0,316 | 39
Glutélines-G2 1,56 3,23 85,4 6,1 0,073 0,078 0,084 0,084 36
Glutélines-G3 18,15 | 29,83 66,1 7,1 0,528 0,329 0,598 0,708 | 32
Azotes non protéique 8,01 5,17 79,8 1,9 0,091 0,097 0,133 0,147| 12
Protéines insolubles 7,30 17,19 | 82,4 1,3 0,762 0,362 0,478 0,708 | 39
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Le modele polynomial de puissances trois (cubigléeyit par contre mieux I'évolution des
indices de solubilité des zéines, des glutélineeG®:s protéines insolubles. Les paramétres

d’ajustement des modéles polynomiaux sont considags I'annexes 6.2

Les albumines constituent la famille de protéinéscéée par les températures de séchage les
plus basses. En effet, le point d’inflexion de d&ution de I'indice de solubilité de cette
famille est situé a 66,8°C, valeur sensiblemerdriatire a celles présentées par les indices de
solubilité des globulines (101,1°C) et des zéing86(2°C). L'évolution de lindice de
solubilité des glutélines-G3 résulte probablemeatl’thsolubilisation des albumines, des

globulines et des zéines.

Les protéines de la famille de zéines et les glabal présentent les températures au point
d’inflexion les plus élevées et les plages de déntibn les plus larges (21,9°C et 31,5°C) en
raison probablement du caractére progressif dettetdration de ces protéines lorsque les
grains sont portés a des températures de plusisrélgvées.

6.3.3 Caractérisation des isolats de protéines trg séchés a différentes températures

Les protéines extraites des mais séchés a difesremtnpératures ont été purifiées par dialyse
contre de I'eau distillée et ont été lyophiliséasvee de I'obtention des isolats de protéines.
Les teneurs en azote de ces isolats (Tableau 6dsitremt un effet significatif de la
température sur la pureté des isolats d’albumidesglobuline et des glutélines-G2. Les
rapports d’'analyse de la variance et de comparailgomoyenne portant sur la pureté des

isolats de protéines préparés sont consignés dammhexes 6.3.

La pureté des isolats d’albumines, de globulines, gtutélines-G2 et de glutélines-G3
evoluent avec la température de séchage dans lermséns que les indices de solubilité de
ces protéines. En altérant la solubilité de cesépres, les températures élevées de séchage

modifient les teneurs en matiéres azotées extratas modifier concomitamment (dans les
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mémes proportions) les teneurs en impuretés sidébd avec ces protéines. Ce phénoméne
ne semble pas étre déterminant pour la purificali®ma zéine et des glutélines-G1, dont les
isolats présentent des valeurs tres élevées depukpres dialyse, les fractions insolubles de
ces protéines sont séparées des impuretés hydotesolgmacromolécules hydrosolubles

résiduelles) par centrifugation. Ceci contribu&enklioration de la pureté de leurs isolats.

Tableau 6.5: Teneur en protéines des isolats préparésdel@es extraits de protéines de

grains de mais séchés a différentes températur} (@¥100g de MS)

Isolats TO 54C 80C 110C 130T
Albumines 48,7 +2,3a 35,3+0,3b 30,8 +1,9¢c 20,5 £2,9d 14,8 £0,1e
Globulines 66,7 £ 2,6a 57,4 +3,0b 425+1,2c 32,7 £5,9d 24,2 +1,0e
Protéines salino-solubles totales 76,3 +1,6a 51,1+1,8b 37,9+ 2,6C 26,1+0,6d 18,6 +5,3d
Zéine 99,2 +1,6a 98,9+1,0a 98,7 £ 3,5a 99,9+ 2,4a 98,2 +3,9a
Glutélines —G1 totales 99,3+ 3,8a 102,3+1,2a 102,3+2,7a 103,4 +1,0a 97,0 +4,4a
Glutélines-G1 insolubles dans I'eau 100,8 £5,2a 98,3+7,1a 99,9 +5,5a 99,3+4,7a 102,6 + 3,4a
Glutélines-G2 18,8 +2,1a 24,3+1,0b 32,2 +3,4c 34,7+2,5¢c 48,5+ 3,2d
Glutélines- G3 68,6 £2,7a 68,8 £1,8a 73,3+3,4b 78,2 +4,7b 74,1+2,0b

6.3.4. Caractérisation électro- phorétique des &elde protéines extraites des mais

En vue de caractériser les dégradations subiekeparotéines extraites des grains séchés a
différentes températures, les profils électrophgués des isolats des protéines ont été
analysés sur des gels de polyacrylamide. La figgs montre qu’aux températures
supérieures a 80°C, la plupart de bandes des pesté&alino-solubles disparaissent des
isolats. Hormis I'importante diminution de l'intatés de certaines bandes protéiques de haut
poids moléculaire, les profils électrophorétiques grotéines salino-solubles en conditions
réductrices ne se différencient pas des profiletds en conditions non réductrices. Si I'on

admet que la dénaturation des protéines salindesdudes grains au séchage se fait par
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I'établissement de ponts disulfures intermolécekirles amas qui en résultent ne sont

probablement pas extractibles dans les conditiadgrdction des protéines salino-solubles.
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Figure 6.5Profils électrophorétiques des isolats de proggadino-solubles totales extraits
de grains de mais séchés a différentes tempéranmaanditions réductrice (droite) et non

réductrice sur des gels de polyacrylamide.

L’analyse des profils électrophorétiques des allmasiet des globulines (Figure 6.6) montre
gue la disparition des bandes protéiques se mémifesles températures de séchage plus
basses dans le cas des albumines que dans celgiothedines. La disparition des bandes
protéigues des globulines est cependant presquelémma 110°C alors que les bandes
d’albumines ne disparaissent complétement qu'a @30Ces résultats confirment les
observations faites a I'ajustement du modéle sigalaie prévision de I'évolution des indices
de solubilité de ces deux familles de protéinedosction de la température, a savoir que
'évolution de lindice de solubilité des albuminggésente un point d’inflexion aux
températures plus basses que celle des globulingseda valeur des indices de solubilité des

globulines s’annule par contre aux températures Ipasses que celle des albumines.
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Figure 6.6 Profil électrophorétique des isolats d’albuminesughe) et de globulines (droite)

de mais séchés a différentes températures en icondituctrice d’analyse

Les isolats d’albumines présentent des bandes negje®isibles a 14 kDa ; entre 25 et 27 kDa
ainsi que des bandes mineures situées entre 34 kD&. Le profil électrophorétique des

globulines présente par contre de nombreuses ba@yiadies entre 21 et 60 kDa.

Le profil électrophorétique des zéines (Figure &8st pas affecté par les températures
appliguées au séchage, hormis une légere dimindgokintensité des bandes d’environ 45
kDa en conditions réductrices d’analyse, a 110 di3@°C. La comparaison des profils
électrophorétiques des zéines en conditions dérdturet non dénaturante montre que les
isolats de zéines sont constitués de polymérestaasude I'établissement de ponts disulfures
entre des unités protéiques de poids moléculaoegpuds entre 20 et 24 kDa. Ceci corrobore
les observations faites par Turner et al (1965)laurature polymérique de la zéine a partir
des observations faites par électrophorese suleggéamidon et par Paulis (1981) et Landry

(1979) par électrophorése sur gel de polyacrylamide
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Figure 6.7 : Profil SDS-PAGE des isolats de z€ine extraits dasmséchés a différentes

températures en conditions réductrice (gaucheyretréductrice (droite).

Le profil électro-phorétique obtenu en conditiomméductrice permet d’identifier des bandes
protéigues majeures situées entre 22 kDa et 24 dt0rois bandes individualisées situées
entre 40 et 47 kDa ainsi que des bandes de hadg pmléculaire résultant des condensations
des unités de zéine de poids moléculaires de 22 kDa. Li et Vassal (2004), classent les
protéines qui constituent la famille de zéine esods familles o-, B-, y-, etd-z€ine, qui se
différencient par leurs poids moléculaires en tébphorese sur gel de polyacrilamideat’
zéine, fraction majeure (75-85% de I'ensemble d@ses) est constituée de polypeptides de
23 -24 kDa. Lg3-zein (17,4 kDa) et lg-zein (21,8 kDa) représentent 10 a 15% et 5-10% de
'ensemble des zéines. Ces bandes peuvent étrevébsedans le profil électrophorétiques

des isolats de zéines issues de I'échantillon darig@té de mais étudiée.

La figure 6.5 montre le profil électro-phorétiquesdglutélines-G1. Comme pour la zéine en

condition réductrice, cette fraction présente deamrdes prédominantes a 22 et 24 kDa ; une
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bande a 17 kDa ainsi gu’'une bande supplémentaiteoheervée dans les profils des isolats
de zéines située approximativement a 13 kDa. Lewldsa majeures obtenues dans cette
fraction de protéine sont trés semblables a celldenues avec la zéine. Elles ont conduit

certains auteurs a I'appeler « zein-like-glutelifPaulis, 1982).
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Figure 6.8 : Profil SDS-PAGE des glutélines-G1 totales extraitkss mais séchés a

différentes températures, en condition réductriaaalyse.

Les profils électrophorétiques des isolats de {jheé-G1 ne sont pas affectés par les
températures mises en ceuvre. Ceci conforte leswattiems selon lesquelles les températures

n'affectent ni les indices de solubilité des glinés-G1, ni la pureté des isolats.

L’électrophorese unidirectionnelle des isolats dstélines-G a donné des profils diffus ne
permettant pas une identification aisée des bamadgiques pouvant se préter a I'analyse.
6.3.5 Hypothéses relatives aux mécanismes de déatitun des protéines au séchage
Plusieurs hypotheses peuvent étre émises pouiigusii diminution des indices de solubilités
des albumines, des globulines et de la zéine gwsil’augmentation des matieres azotées

extraites a l'aide des solvants d’extraction deséjjines.
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(1) le séchage de mais a hautes températures intitiablissement de ponts disulfures
intermoléculaires complémentaires conduisant a larhation d’amas protéiques
insolubles a I'absence des réducteurs de ponts Iflisas.

Wall et al. (1975) ont montré qu'aux températurésvées de séchage les fonctions

sulfhydriles des protéines peuvent étre oxydées etfagir avec d’autres composants du

grain. L'implication de ces fonctions dans I'étaBkment des ponts disulfures peut
affecter les structures secondaires, tertiaireguaternaires des protéines et induire leur

insolubilisation du fait de leur agglomération.

Dans la présente étude, il a été observé que tfcation du 2-ME, puissant réducteur
des ponts disulfures, dans les solvants d’extraaties glutélines-G1, n’induit pas une
récupération en quantité suffisante des zéineslubtisées pendant le séchage aux
températures élevées. L’établissement de pontdfudiss n'apparait donc pas étre le

mécanisme principal d’'insolubilisation de la zépendant le séchage des grains de mais.

La diminution des indices de solubilité des pratéisalino-solubles ne peut pas non plus
étre attribuée a la formation d’amas protéiquesépablissement des ponts disulfures. En
effet, I'incorporation du 2-ME dans le solvant di&ction des glutélines-G2, qui sont

reconnues comme des protéines ayant des strugitireaires semblables a celles des
protéines salino-solubles (Paulis 1982), devraitlulstiser ces types d’amas.

L’augmentation des indices de solubilité des ginéd-G2 lorsque la température de
séchage augmente, ne permet pas de justifier launeapartie de la perte de la solubilité
des albumines et des globulines. Si la créationligieons disulfures est un des

mécanismes possibles d'insolubilisation des pretidu mais, celui-ci ne peut étre
responsable que d'une tres |égere diminution diiseés de solubilité des protéines salino-

solubles et des zéines du mais séché a températevées.
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(2) le séchage du mais a des températures élevamduit au repliement (folding) et/ou
au renforcement des interactions qui conférent aprotéines du mais un caractére
insoluble dans les solvants dépourvus de détergemgue.

L’'usage du SDS, puissant détergent, dans le sot’artraction des glutélines-G3 semble

favoriser la récupération d’'une majeure partie peséines insolubilisées au séchage.

L’analyse des bilans d’extraction séquentiellesgteséines du mais séché jusqu’a 110°C,

montre que la perte de l'indice de solubilité destgines salino-solubles et de la zéine est

compensée en majeure partie par 'augmentatioriraice de solubilité des glutélines-

G3 imputable a l'incorporation du SDS dans le soi\diextraction des glutélines G3. Le

séchage du mais aux températures élevées poumait ¢hduire ['établissement

d’interactions entre les protéines du grain, quiudissent au repliement des polypeptides
et au renforcement des structures quaternairedaneérces derniers insolubles dans les

solvants dépourvus de détergent ionique.

(3) le séchage a haute température conduit a I'disdement de liaisons ou
d’interactions entre les protéines et d'autres maldes du substrat, rendant
insolubles les protéines dans les conditions der lextraction.

Les températures élevées de séchage peuvent inddmemation de liaisons covalentes

entre les protéines et les autres constituantsgdess, en particulier les hydrates de

carbone, et conduire a une dégradation de leurstgte primaire.

Il a en effet été observé dans la présente étuddegmais séché a 130°C présente une
diminution significative de la capacité de solwalion des protéines méme en présence
de solvants d’extraction contenant du SDS et deE2-We fait associé au brunissement
important observé au séchage des grains de mad®°&€,1suggere une transformation

profonde de la structure des protéines pendamtoleessus. Une possible dégradation de
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la structure primaire des protéines a ces conditpmut également étre induite et pourrait
justifier en partie lI'insolubilisation des protémdes grains séchés a 130°C.
6.3.5. Corrélation entre les indices de solubildés protéines et I'aptitude au
fractionnement du mais par voie humide.
Les indices de solubilité des protéines ont ét@tlemps proposés comme indicateurs de la
sévérité du traitement thermique du mais (Lasset®73; Mourad, 1992). Il n’'existe
cependant pas d’études de synthése visant a gudlEichoix porté a certains indices de
solubilité comme indicateurs de la sévérité desetreents thermiques subis par les grains au

regard des usages auxquels ils sont destinés.

Le tableau 6.6 présente la matrice des coefficidatsorrélation de Pearson entre les indices
de solubilité des différents groupes de protéinesnthis et les quantités des fractions

récoltées au fractionnement par voie humide daagschés a différentes températures.

Hormis les fibres et les matieres solubles qui oléent pas significativement en fonction de
la température de séchage du mais, les amidoratext les glutens du mais montrent des
niveaux de corrélation significatifs avec les imdiode solubilité des protéines extraites de
grains séchés a différentes températures. Lesimpestéalino-solubles totales présentent les
niveaux de corrélations les plus élevés avec legpdeatures du séchage (r=0,99) et les
rendements d’extraction de I'amidon (0,99). Cedsfdistifient le choix souvent porté a
l'indice de solubilité des protéines salino-solghletales comme indicateur de la sévérité des
traitements thermiques du mais dans l'industriedamiere (Mourad, 1992). Un projet de
publication d’'une norme basée sur I'évaluation’helice de solubilité des protéines salino-
solubles totales (PROMATEST) comme méthode d'évialuade la dénaturation des

protéines thermosensibles du mais est actuellemniétude & 'TAFNOR (PR NF V03-741).
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Table 6.6 : Matrice de coefficients (r) de corrélation de Bear entre les performances des grains séchés éedifés températures au

fractionnement par voie humide et les indices digbsidés des protéines extraites des ces grains.

Températures Amidons Gluten au Gluten au | Gluten total | Albumines Globulines | Protéines Zéines Glutélines | Glutélines Glutélines- Azotes non
de séchage extraits tamisage grattage Salino- Gl G2 G3 protéiques
soluble
Amidons_extraits -0,973***
Gluten au tamisage 0,886*** -0,958***
Gluten au grattage 0,874*** -0,914*** 0,855***
Gluten total 0,903*** -0,971%** 0,955*** 0,910***
Albumines -0,956 *** 0,940 *** -0,816*** -0,897** -0,848**
Globulines -0,973*** 0,982*** -0,942*** -0,862*** -0,948*** 0, 912***
Protéines Salinosolubles |  -0,990*** 0,993*** | -0,923*** -0,970%** -0,940*** 0,965*** 0,985***
Zéines -0,969*** 0,965*** -0,894*** -0,851*** -0,906*** 0, 942*** 0,988*** 0,982***
Glutélines-G1 -0,870** 0,833*** -0,829** -0,650* -0,814** 0,690** 0,891** 0,834** | 0,837**
Glutélines-G2 0,939*** -0,989*** 0,983*** 0,903*** 0,990*** -0,890*** -0,978*** -0,971%* | -0,948*** -0,837***
Glutélines-G3 0,820*** -0,871** | 0,788** 0,916** 0,830*** 0,914 -0,776** -0,863** |-0,785** -0,481ns 0,838***
Azotes non Protéiques -0,930*** -0,960*** -0,911*** -0,865*** -0,922*** 0,928*** 0,973*** 0,966*** 0,987*** 0,771** -0,957** * -0,813***
Protéines insolubles 0,746** -0,691** 0,663* 0,470 ns 0,641* -0,605* g1,2*+* -0,721** -0,816*** -0,872*** 0,696* 0,284 ns -0,765**

Matrice réalisée avec 14 observations au seuilgtgfisation o, : 0,05. *** : P-value<0,001 ; **

: 0,001< P-valug0,01 ; * : 0,01<P-valug0,05
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Conclusion

La méthode d’extraction mise en oceuvre dans la présétude a permis d’extraire

séquentiellement les protéines salino-solubledemtdes zéines, les glutélines-G1 ; -G2 et -
G3, dans des proportions comparables a celles \adeserdans la littérature. Outre ces
fractions, un protocole complémentaire a permixtdire séquentiellement les albumines,
les globulines et les matieres azotées non prasiqui les accompagnent. Les glutélines-G1

ont été fractionnées en deux sous-groupes suigansoblubilité dans I'eau.

L’extraction séquentielle des protéines extraitgsctement du mais a I'état natif a montré
gue les zéines forment le groupe des protéinesgualaent le plus important. La somme de
toutes les sous-familles des glutélines font cependes glutélines la famille de protéines la

plus représentative de la variété de mais étudi®¢art la classification d’'Osborne et Mendel.

Les indices de solubilité des protéines extraites grains séchés entre 54 et 130°C montrent
une diminution significative de la solubilité delbwanines, des globulines, des protéines
salino-solubles totales, des zéines et des matiamsdées non protéiques qui les
accompagnent, lorsque la température de séchageeatgy Une partie des protéines rendues
insolubles au séchage a été récupérée a l'aidealeants alcalins contenant du 2-ME et du
SDS. A 130°C le caractere insoluble de protéinesndis est trés marqué et aboutit a une
relative diminution des indices de solubilité dekitdjines-G3. Ce fait, associé au
brunissement des grains observés a cette temp@rataduit une altération des protéines
impliquant probablement des réactions de brunissenmn enzymatique et/ou la dégradation

de la structure primaire des protéines.

La caractérisation électrophorétique des isolatprd¢eines a montré qu’aux températures
élevées de séchage la plupart des bandes éleatétipes des albumines et des globulines

disparaissent, suite probablement a la formatiamds moléculaires ne pouvant pas étre
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extraits des grains. Ce phénomeéne n’a pas étévebaeec les isolats des zéines en dépit de la

diminution de leur indice de solubilité a I'extrict.

L’établissement de ponts disulfures complémentaiges conduit a la formation d’amas

protéiques insolubles dans un milieu dépourvu diuateurs des ponts disulfures, le
repliement des protéines, les interactions hydrbphcet la création de liaisons covalentes
entre les protéines et d’autres molécules du satbsint été évoqués pour expliquer les

modifications des propriétés des protéines du maisechage.

Le modéle sigmoidal a deux asymptotes décrit daarematisfaisante I'évolution des indices
de solubilité des protéines salino-solubles, degétjhes-G2 et de I'azote non protéique en
fonction de la température de séchage. Plusieurangdres physiques décrivant le
comportement des protéines du mais pendant le géara été déduits de I'ajustement du

modéle sigmoidal aux données expérimentales.

Des nombreuses corrélations significatives entégolution des indices de solubilité des
protéines, les matieres obtenues au fractionnerdest grains par voie humide et les
températures appliqguées au séchage du mais onmiéEs en évidence a l'aide des
coefficients de corrélation de Pearson. L’indice stdubilité des protéines salino-solubles
présente les coefficients de corrélation les plegés avec les températures de séchage et les
rendements d’extraction de I'amidon du mais, cejgsiifie le choix de cet indice comme
indicateur de la sévérité du traitement thermiqubi $ar les grains de mais destiné au

fractionnement par voie humide.
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Chapitre 7 : Etude de I'influence des températures de séchage sur les
propriétés physico-chimiques des amidons de mais

Résumé

Les propriétés physico-chimiques des amidons éstrdes grains de mais séchés aux
températures comprises entre 54 et 130°C ont ésetéasées par plusieurs techniques en
vue de mieux comprendre les modifications struéegranacroscopiques et moléculaires
induites au sein des granules pendant le séchagealise Calorimétrique Différentielle
(ACD) a montré que les températures élevées emgdoygu séchage induisent une
augmentation des températures et une diminutioredtfslpies résiduelles de gélatinisation
des amidons extraits. Une transition exothermiges autre été mise en évidence dans les
conditions opératoires des ACD réalisées et serdtnieinfluencée par les températures de
séchages des grains. La granulométrie a laser &réngue les amidons extraits des grains
séchés a plus de 100°C présentent des diametraanméslipérieurs a ceux des amidons
natifs. L’analyse au microscope sous lumiere pséaria montré une nette diminution de la
cristallinité des amidons extraits des mais séeéhd80°C. Les profils de diffraction des
rayons-X n'ont pas permis de mettre en évidencecdasgement polymorphiques des phases
cristallines des amidons de mais, attribuable ampératures élevées de séchage. Il ressort de
cette étude que le séchage aux températures élmdias une modification des propriétés

intrinseques des amidons sans pour autant indelrecbmplete gélatinisation.

7.1. Introduction

Des récentes études ont montré que les températierges employées au séchage des grains
induisent une augmentation des températures damggddion, une diminution des enthalpies
résiduelles de gélatinisation des amidons (Harcs.e2003 ; Altay & Gunasekaran, 2006 ;

Jaisut et al. 2006) et modifient la viscosité depeis d’amidons extraits des mais (Hardacre
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& Clark, 2006). Quelgues équivoques demeurent agenquant a I'ampleur et a la nature

des modifications que les températures élevéedatmge induisent au sein des granules.

Haros et al (2003) et Altay & Gunasekaran (2008) émabli que les températures élevées
appliguées au séchage des grains de mais mod#emtropriétés thermiques des amidons
extraits de ces grains. lls attribuent cependast roedifications aux teneurs élevées en

protéines résiduelles des amidons extraits des sgal®es a des températures élevées.

La diminution des enthalpies de gélatinisation ol&® a ['analyse calorimétrique
différentielle des amidons extraits des mais séahiésutes températures (Haros et al. 2003)
laisse cependant penser qu'une modification dél&tsire interne des granules interviendrait
pendant le séchage du mais. Dans cette hypotlaegarihtion des propriétés thermiques des
amidons extraits ne serait pas le fait de leursuencroissantes en protéines résiduelles, mais
de la modification de [larchitecture interne desargides. A ce jour, il n'existe pas

suffisamment de données pouvant soutenir cettethgpe.

Dans la présente étude l'importance des modifinatisubies par les granules d’amidons
extraits de mais séchés a différentes températasteétudiée en appliguant des techniques
pouvant rendre compte des modifications de I'idtracture des granules. Concretement, les
amidons extraits sont caractérisés par ACD ; pangométrie laser ; par microscopie sous

lumiére polarisée et par diffraction des rayons-X.

7.2. Matériel et méthodes

7.2.1. Echantillons analysés

Du mais de variété Baltimore récolté en novembr@528u Centre Wallon de Recherches

Agronomiques a Gembloux a été utilisé pour I'étude.séchage des grains a été réalisé a
'aide de linstallation décrite a la section 4.2 leurs amidons ont été extraits par

fractionnement en voie humide. Les caractéristiqdes amidons analysés sont celles

consignées dans le tableau 5.3. Les amidons extnatitété conservé a 10°C a I'abri de I'air.
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7.2.2. Analyse granulométrique des amidons

7.2.2.1. Principes généraux de la granulométrir las

La démarche pour établir la granulométrie d’'unésyst de particules est la suivante:

- La grandeur de chaque particule est appréciée lpamesure d'une ou plusieurs
caractéristiques géométriques, souvent réuniesleaaxable général «taille» ;

- La population des particules est ensuite class&ant la « taille» et les résultats exprimés
en masse ou en volume pondéré de particules deelttagse de taille ;

- La fonction de répartition de la «taille» est @tes recherchée et caractérisée par une
variable pouvant décrire la granulométrie de laytaton des particules.

Le granulometre a laser mesure la taille des peesc et plus précisément la distribution des

tailles des particules contenues dans un systemdirant parti de la « Mie-theory » de

Lorentz, qui décrit la taille des particules spéeis dont on connait la nature en fonction du

trajet et de l'intensité de la lumiere réfractéeadtérsizer 2000).

7.2.2.2. Mode opératoire de la granulométrie arlase

Les tailles des granules extraits des mais sechdiffé@entes températures et celles des
amidons soumis aux traitements thermiques réatlaés cette étude ont été déterminées a
température ambiante a I'aide d’'un granulométrasarl Malvern (Malvern Instruments, UK)

équipé d'un logiciel d’analyse granulométrique Masizer 2000 (Ver. 5.22).

Les mesures granulométriques ont été réaliseesopmseche a I'aide d’un dispositif de mise
en suspension des granules dans l'air, SciroccO a06essory (Modele ADA2000, Malvern
Instruments, UK) et par voie humide a I'aide dypdstif de mise en suspension des amidons
dans I'eau, Hydro 2000 S accessory (Malvern InsténimUK). Les indices de réfraction de

I'air, de 'eau et des amidons sont respectiverdert ; 1,33 et 1,53.
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7.2.2.3. Présentation des résultats de la grantt@mnaélaser

Les composants alimentaires sont souvent de fom@guiliére. En granulométrie, on attribue
aux particules des diameétres dits «équivalentgsegpondant aux sphéres se comportant de

la méme maniére que celles-ci (Melcion et Monred®91).

Le granulometre a laser permet d’obtenir différdppes de diametres équivalents et d’autres

informations sur la distribution granulométriques gharticules :

Le diameétre volumiqgue médian D (v, 0.5): diareéties particules du systeme pour

lesquelles 50% des particules (en volume cumuld) ales diameétres qui leur sont

supérieurs et 50% des particules ont des diamgtidsurs sont inférieurs.

- Le diametre volumique D (v, 0.1) qui représeatddille des particules situées au niveau
du percentile 10 de la distribution granulométriquenulée ;

- Le diametre volumique D (v, 0.9) qui représeatddille des particules situées au niveau
du percentile 90 de la distribution granulométriguenulée;

- Le diameétre volumigue moyen D [4,3]: diametres dearticules dont le volume

correspond a la moyenne arithmétique pondéréealemes des particules du systeme.

Plus que le diamétre moyen, le diamétre volumigédian présente I'avantage d’'étre moins
affecté par les tailles extrémes des granules idwéala robustesse reconnue aux médianes

(Dagnélie, 1998). Ce parametre est préférentieliémeploité dans la présente étude.

L’évolution de la taille des granules d’amidons @i a divers traitements thermiques a étée
suivi avec les parametres D (v, 0.5), D (v, 0..)De(v, 0.9) ainsi qu’'un parametre de
dispersion des tailles de granules dénommé Span :

_ D(v,09) -D(v,0.])
- D(v,05)

Span
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7.2.3. Analyse calorimétrique différentielle demalons (ACD)

7.2.3.1. Principe de la méthode et appareillage

L’analyse calorimétrique différentielle est une huite thermo-analytique permettant de
mesurer, en fonction de la température et/ou dypsemies changements de flux de chaleur
émis ou absorbé par un corps. Elle permet de metirévidence des phénomeénes liés aux
modifications des propriétés thermiques des matériels que la fusion, la cristallisation, les

transitions polymorphiques se traduisant par I'apipa des pics endo- ou exothermiques sur
les thermogrammes (Danthine, 2007) et les chalepésifigues des corps déduites des

variations de températures des matériaux en fandés flux de chaleur mis en ceuvre.

Un analyseur calorimétrique de type « Modulated 29€0» couplé a un dispositif de
refroidissement « DSC refrigerating system » (TAtiaments, New Castle, USA) a été

utilisé pour I'analyse des amidons extraits desngrsécheés a différentes températures

7.2.3.2. Mode opératoire appliqué

Environ 4 mg d’amidon ont été pesés dans des capam aluminium et mélangés avec de
'eau distillée dans un rapport de masse eau : @mik 3:1. Les capsules contenant les
suspensions aqueuses d’amidon, hermétiquemenéeseall/ec leur couvercle, ont été mises
en équilibre durant une nuit a 10°C, avant d'étoeinsises a l'analyse calorimétrique

différentielle en mode modulé de -10 a 120°C, avexvitesse de chauffage de 2°C/minute et

des amplitudes de modulation de +/- 0.5°C touted0® secondes.

7.2.3.3. Calibration et présentation des résultats

La comparaison des flux de chaleurs absorbés osi ganiles capsules contenant le produit et
une capsule de référence vide, a permis de quantdi flux de chaleur résultant des
transitions thermiques subies par les granulesid@ms. L’évolution des quantités d’énergies

(AH) impliquées dans ces transitions et 'identificatdes températures de début (T onset) et
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de «pics » de celles-ci (Tp) ont été effectuédaide du logiciel « Universal Analysis

Software version 4.2 » (TA instruments, New Casii8A).

L’étalonnage de I'analyseur a été effectué avelimtium (Tonsei 156.6°CAH: 28.7 J &) et
de I'eicosane (Fsei 36.8°C.AH: 247.4 J )

7.2.4. Caractérisation de la structure cristallirdees amidons par diffraction des rayons X

7.2.4.1. Principe de la méthode

L'intensité des faisceaux monochromatiques desnsmyodiffractés par les corps cristallins a
différents angles d’émission théty par rapport a leur plan de réticulation, pernmetlhsser
les amidons en fonction de leur morphologie ciistalet d'observer éventuellement des

polymorphismes induits par les traitements theresqde ces derniers.

La mesure de diffraction des rayons X par les caéparistallins repose sur la théorie de
Bragg, qui établit que les plans réticulaires dnistal réfléchissent un faisceau de rayons X,
pour autant que celui-ci forme avec les plans @gieanhéta §) tel que :

nA = 2dSing

Ou A désigne la longueur d’'onde, n le nombre d’'ondel eist la distance entre les plans

réticulaires (Danthine, 2007)

7.2.4.2. Appareillage et mode opératoire appliqué

La diffraction des rayons X par des amidons en po@/ide Angle X-ray Scattering) a été
réalisée a l'aide d’un diffractometre Philips PWB&Livant la méthode décrite par Blecker et
al (2001). Les angles de diffraction considérés sompris entre les valeurs dé 2ariant
entre 4 et 30°, valeurs qui couvrent la plupart des de diffraction importants pour la
caractérisation du polymorphisme cristallin desdoms de mais (Jouppila et al. 1998). Les

analyses ont été effectuées a 20°C.
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7.2.5. Analyse des granules d’amidon par micros@pi

Les amidons extraits ont été analysés a la tempérambiante a I'aide d’'un microscope
NIKON ECLIPSE E 400 (Nikon Co, Tokyo, Japon), éduigfune caméra digitale et d’'un
logiciel de traitement d’images Lucia G (Nikon, dap En vue de mettre en évidence
I'éventuelle persistance du caractére cristallis denules soumis a divers traitements, les

suspensions aqueuses d’amidon ont été analyséeis@mscope sous lumiére polarisée.

7.3. Résultats et discussion

7.3.2. Influence de la température de séchage suglanulométrie des amidons

Les températures élevées de séchage des grainsnpenduire des restructurations au sein
des granules qui peuvent affecter la taille de eguka figure 7.1 présente I'évolution de la

taille des granules mesurée par voie humide ertitonde la température de séchage.
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Figure 7.2 D (v, 0.1); D (v, 0.5) et D (v, 0.9) des amidandraits des grains de mais séchés
a différentes températures et analysés par voiedeum

Le diamétre des granules d’amidon augmente sensdielorsque la température de séchage

des grains s’accroit. Les diameétres des amidonslddaille est située au percentile 10 de la

distribution granulométrique [D (v, 0.1)], n’évohtepas notablement comparativement aux
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gros granules [D (v, 09)] probablement en raisonadeactéristiques structurales particulieres

des amidons de différentes classes granulométriques

La comparaison de la taille des granules d’amidwalyaés par voie humide et par voie séche
montre que le séchage du mais a des températengeglamplifie la capacité de rétention
d'’eau des granules a froid (Tableau 7.1). Cet effttcependant peu significatif pour les
traitements réalisés a moins de 100°C.

Tableau 7.1 :Diamétres des amidons extraits de mais séchéf@eedies températures

Diamétres des amidons analysés par voie séche
Diamétres des amidons analysés par voie humide
Températures
() D (v, 0.1) D (v, 0.5) D (v, 0.9) Span D (v, 0.1) D (v, 0.5) D (v, 0.9) Span
8,2120,05a,c | 11,77+0,05a | 16,7120,06a | 0,720,004
Témoin 8,83+0,15a | 13,12+0,02a | 18,840,242 |0,77+0,03a
8,0920,01a,b | 11,63%0,04a | 16,5120,00a | 0,720,004
60 8,0040,32a | 13,17+0,04a | 18,95:0,01a |0,76+0,03a
80 8,1210,04ab | 11,65:0,04a | 16,530,042 | 0,720,002 | ¢ o9, 15, | 13.3240,12a | 20,38+0,17b |0,89+0,09b
100 8,2020,03c | 11,92:0,03a | 16,960,034 | 0,73£0,01a | ¢ o)) 1>, | 13.8140,01b | 21,970,06¢ |0,97+0,00¢
130 8,038+0,06b | 13,720,190 | 24,4120,77b | 1,190.03b | o 13,1 18, | 17 40:0,20c | 36,56:0,50d |1,58+0,20d

*Toutes les mesures ont été effectuées avec deétitigqs et les résultats présentés sous la foenaalenne + I'écart-type. L'analyse de
la variance et la comparaison de moyennes onéétisées par la méthode de Tukey a 'aide du legMinitab 15 (MINITAB Inc., UK) au
seuil de signification de 95%. Les valeurs tabuldeme méme colonne portant des indices alphab#tigdentiques ne sont pas

significativement différentes.

De nombreuses études soutiennent qu’en milieu aguieau est préférentiellement retenu
dans les phases amorphes des granules d’amidorvéHeb Vasanthan, 1994 ; Lim et al.
2006). Suivant cette hypothése, le gonflement desiujes a froid en milieu aqueux
proviendrait soit de restructurations affectant pesyméres de la phase amorphe, soit de la
fusion partielle des phases cristallines, rendanessibles a I'eau les brins d’amylopectine

initialement emprisonnés dans des empilements dele® hélices.

L'ampleur de l'accroissement de la taille des glasuextraits des mais séchés aux
températures extrémes, ne peut pas étre attriblg@e@@sence de protéines résiduelles sur
leurs surfaces ni ne permet de soutenir I'hypotldasee restriction de la penettration de I'eau
dans les granules par les residus protéiques, igaediifierait leurs gélatinisations tardives (a

des températures élevées) a I'ACD.
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7.3.3. Caractérisation de la structure microscopeydes granules d’amidon
La morphologie et la biréfringence des granuleséb@tanalysées au microscope sous lumiére
polarisée. Les figures 7.2 et 7.3 présentent réisperent les images microscopiques des

granules d’amidon extraits de mais non séchésugtexdraits de mais séchés a 130°C.

Figure 7.2: Vue microscopique sous lumiere normale (gauche)paarisée (droite)

d’amidons extraits de mais non séché.

Figure 7.3: Vues microscopiques de granules d’amidon estdgt mais séchés a 130°C sous

lumiere normale (& gauche) et sous lumiere pokaiiadroite).

Il ressort de ces observations que méme extragsnags séchés a 130°C, les granules
d’amidon conservent leur morphologie polyédriquaretaractére semi-cristallin. On observe

cependant dans la population des amidons extraitmals séchés a 130°C des granules de
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tailles relativement plus importantes, dont le cna biréfringent tend a disparaitre. Ces faits
montrent qu’aux températures appliquées, tous fasuies d’amidons de mais ne subissent
pas une compléte gélatinisation. La coexistencegdasules dépourvus des croix de maltes
avec ceux présentant des signes évidents de limiséalpermet de soutenir I'hypothése selon
laquelle les températures de séchage n’affectentdpaa méme maniéere tous les granules
d’amidon présents dans les grains. Certains granul@ fait de leurs particularités
structurales, résisteraient mieux a la chaleueetient a la base des enthalpies résiduelles de
gélatinisation des amidons extraits des mais séah&es hautes températures. Sahai et
Jackson (1994) ont montré I'existence d’'une hétmédgé de comportement thermique des
granules d’amidon issues d’'une méme population idlamnatif. D’aprés ces auteurs cette
hétérogénéité est liée a la taille des granulas eapport amylose/amylopectine.

7.3.4. Influence des températures de séchage sutiffaaction des Rayons-X

La figure 7.4 présente les diffractogrammes obteanwex de I'amidon extrait de grains de

mais séchés a différentes températures.
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Figure 7.4 Diffractogrammes d’amidon extrait de grains deisnaéchés a différentes

températures.
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La position des principaux pics de diffraction dagons-X ne semble pas étre influencée par
la température de séchage. Les diffractogrammesnobtprésentent des pics majeurs aux
angles d’émission (2 théta) de 15; 17 ; 18 ; 2@3gtce qui correspond a la description des

amidons de type-A par Imberty et al. (1988); Jdlapf Roos (1997) et Buléon et al. (1990).

La persistance de la morphologie cristalline deglans extraits des mais séchés a différentes
températures peut s’expliquer par la stabilité rthgue des amidons de type-A. En effet,
contrairement aux transformations polymorphiqueseol®s a l'application des traitements
thermiques a humidités intermédiaires aux amidanpammes de terre (Stute, 1992), des
lentilles et d'ignames (Hoover & Vaseanthan, 199&)nombreux auteurs ont montré que les
diffractogrammes des amidons de blé, et d’avoineoier and Vasenthan, 1994) ainsi que
ceux du mais (Vasanthan et al. 1995) demeurentainggs a lissue des traitements

thermiques a humidités intermédiaires.

La figure 7.4 montre en outre que les pics de atition des amidons séchés aux basses
températures présentent des zones de replis |égetrgrus profondes que ceux des amidons
séchés aux températures extrémes (110 et 130°Ci.d€rmote une légére diminution de la
cristallinité des amidons extraits des mais séchés températures élevées. Cette légere
diminution de la cristallinité des échantillons pstbablement due a une fusion partielle des
phases cristallines des granules d’amidon au séchag

7.3.1. Influence de la température de séchage s propriétés thermiques des amidons

Le comportement thermique des amidons extraits rdeng de mais séchés a différentes
températures a été caractérisé par Analyse Caloitué Différentielle (ACD). Les thermo-
grammes présentés sur la figure 7.5 révélent degrgmenes de transition communs a tous
les amidons extraits: une premiere transition naigée par un pic endothermique

attribuable a la gélatinisation des granules,i @asine seconde transition exothermique.
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La gélatinisation des amidons intervient a des taatpres de plus en plus élevées lorsque les
températures de séchage du mais augmentent. Cenpdiém également observé par Altay &

Gunasekaran (2006) et Haros et al. (2003).
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Figure 7.5: Les thermogrammes obtenus & I'ACD des amidonsaiéxtdes mais séchés a

différentes températures.

La figure 7.6 montre que les températures élevéesedhage induisent un accroissement de
températures correspondant au début de la géktionis(Tonset) et au pic de gélatinisation
(Tp) des amidons extraits. Ces évolutions des Taisgu Tp sont similaires a celles décrites
par Haros et al. (2003) et Altay & Gunasekaran @Q@fans leurs études sur l'influence des

températures de séchage sur les propriétés phgisicogues des amidons.
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Figure 7.6: Evolution des températures correspondant au d@bgauche) et au pic (droite)

de gélatinisation des amidons extraits en fonali®ta température de séchage des grains.

La figure 7.7 montre en outre que les enthalpisslvglles des amidons diminuent lorsque les

températures de séchage des grains augmentent.
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Figure 7.7: Influence des températures de séchage sur lealgiethde gélatinisation.

Une corrélation linéaire entre les températuregélatinisation et les enthalpies résiduelles
mesurées par analyse calorimétrique différenteelée établie (Figure 7.8). Les températures

de gélatinisation les plus élevées coincident sgenthalpies résiduelles les plus basses.
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Figure 7.8: Corrélations entre les températures corresporaiemic de gélatinisation et les

enthalpies résiduelles de gélatinisation des amsigatraits de mais mesurées par ACD

Ji et al. (2004) ont émis I'hypothése selon lalgulds températures de gélatinisation des
amidons sont directement proportionnelles au ddgréristallinité de ces derniers, qui lui-

méme est lié a la perfection de la structure dliséades granules. Dans cet ordre d’idée,
deux hypothéses peuvent étre émises pour expliguepmportement des amidons extraits

des mais séchés a des températures élevées :

1) L’hétérogeénéité des granules présents dansie mene a lI'idée selon laguelle pendant le
séchage les granules les plus sensibles a l'ackota chaleur gélatinisent alors que
d’autres résisteraient aux conditions de traitesiappliquées. Les granules résistant a la
gélatinisation pendant le séchage seraient a ifwiges transitions observées a I'ACD.
lIs bénéficieraient d’'une structure cristalline plyparfaite, nécessitant des apports

d’énergie plus importants pour gélatiniser.

2) Le séchage induirait la gélatinisation partielles granules d’amidon de mais. Cette

hypothese peut s’appuyer sur la théorie selon legdans un environnement ou la teneur
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en eau est limitée, la gélatinisation des amidoosqulerait en plusieurs étapes (Waigh et
al. 2000). Seules les premieres étapes de la mjgktion étant accomplies pendant le
séchage a cause des faibles teneurs en eau dw,née étapes résiduelles de la
gélatinisation nécessitant des apports énergétiglussimportants, seraient a la base des

températures de gélatinisation élevées observied€R.

Des observations similaires a celles établies @b Ales amidons extraits des mais sécheés a
des températures élevées ont été faites par Taltagla (2000) ; Lim et al. (2001) ainsi que
par Hoover et Manuel (1995) en analysant les ansidtenmais préalablement soumis a des

traitements thermiques a humidités intermeédiaifdsH().

Hoover & Manuel (1996) soutiennent l'idée selon uelle les températures élevées
appliguées aux amidons a humidités intermédiaimmettent aux chaines d’amylose des
phases amorphes d’interagir avec les brins d’anegitipe des phases cristallines, avec pour
conséquence la réduction de la mobilité des amyjokkamélioration de la cohésion des

phases cristallines (amylopectines) et 'augmemtaties températures de gélatinisation.

Yost & Hoseney (1986); Zeleznak & Hoseney (198718d8 & Levine (1988) ; Jacobs &

Delcour (1998) ; Kweon et al. (2008); soutiennéimgdothese selon laquelle I'induction des
transitions vitreuses pendant les traitements tiggres des amidons a humidité intermédiaire,
modifient le comportement des d’amidon a la géisaition. Cette hypothése attribue
'augmentation des températures de gélatinisaties @mnidons préalablement soumis aux
traitements thermiques en présence des teneurguergé@uite, aux interactions induites entre

les polyméres de la phase amorphe des granules ghéses cristallines des amidons.

Hoover et Manuel (1996) stipule que I'accentuatienla mobilité des polymeres de la phase
amorphe des granules, suite aux transitions videusduites pendant les traitements des

amidons a humidité intermédiaire, accentuerait messibilités d’enchevétrement de ceux-ci
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entre eux et/ou avec les brins d’amylopectinessisies structures hélicoidales des phases
cristallines. Ce phénoméne renforcerait la cohésienla phase cristalline résiduelle des

amidons prétraités et serait a la base de lewrfusides températures plus élevées.

Olayinka et al. (2008) ainsi que Perera et al. (}%®butiennent I'hypothese selon laquelle
'augmentation des interactions entre les chainamylose et d’amylopectine, ainsi qu’entre

les chaines d’amylose elles mémes, soumis préataiea des traitements thermiques a
humidité intermédiaire, diminuerait la capacité desnules a absorber de I'eau et a gonfler

pendant la gélatinisation et conduirait a I'accserment des températures de gélatinisation.

Sekine et al. (2000) constatent I'absence de clmaege important des températures de
gélatinisation de I'amidon prétraité & 120°C erspriee de trés faibles quantités d’eau. Dans
I'hnypothese ou les interactions entre les phasesr@mes et cristallines seraient la cause
principale de l'augmentation de la température dlatisation, I'absence d’effet de ces

prétraitements sur le comportement thermique daedaars s’expliquerait par les conditions

d’humidité trop faibles pour induire des transigoritreuses. La transition vitreuse serait donc
un phénomene primordial dans I'explication des fications des propriétés thermiques des

amidons prétraités a des températures élevéegsenme des teneurs en eau réduites.

Les thermogrammes présentés dans la figure 7.5rembrén outre I'existence d’une seconde
transition exothermique intervenant a des tempggatsupérieures a la gélatinisation. Ce pic
exothermique a été également observé par Altay 8aGekaran (2006) a 'ACD des amidons
extraits des mais en présence d’'un exces d’eas daddes vitesses de chauffage. D’apres
Altay et Gunasekaran (2006), ce pic dépendant dieraur en eau et de la vitesse de
chauffage appliquée a 'ACD, proviendrait des enétrements entre polymeres pendant le
traitement thermique des amidons. Ce phénomeng é&uendant du temps, il ne serait

visible que lorsque les vitesses de chauffage qugdis a I'analyse sont suffisamment faibles.
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Randzio et al. (2002) attribuent ce phénomene a rd@ssociations entre les brins
d’amylopectines partiellement dédoublés apparte@adies doubles hélices différentes ou

avec les chaines d’amylose de la phase amorphaesmdobiles pendant le chauffage.

Les températures d’initiation de ce phénomeéne exotlgue diminuent lorsque les amidons
ont été extraits des mais séchés a des températienees. En admettant I'hypothese de
Randzio et al. (2002), cette diminution des tenmipées d’initiation suggére que les

réassociations entre les brins d’amylopectine eatre et/ou celles des chaines d’amylose
seraient facilités par des restructurations ayieatdu sein de I'architecture granulaire durant

le séchage des grains de mais a des températeves I

7.4. Conclusion

Les températures élevées de l'air employé au séckdag grains de mais induisent une
modification des propriétés thermiques des amidexigits, provoquent un gonflement de
granules de ces amidons en milieu aqueux et matlifégérement leurs cristallinités. Ces
modifications suggerent l'induction des restrudiiorss au sein de I'architecture interne des

granules pendant le séchage du mais a des tenmpératevées.

Hormis une légere tendance a la diminution du tiixristallinité, le profil de diffraction des

rayons-X des amidons extraits n’a pas permis dinlesedes changements polymorphiques
majeurs au sein des granules d’amidon. Les tempémtextrémes employées dans la
présente étude n’ont pas induit une disparition gléte des indicateurs de cristallinité des
granules au microscope sous lumiére polarisée.iAdass I'état actuel des connaissances, il
peut étre affirmé que le séchage du mais a desetatnpes élevées modifie la structure des
amidons, sans pour autant induire leur complétatigedation, ni provoquer des changements

polymorphiques majeurs de leurs phases cristallines
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L’ampleur des variations des tailles des granulesmglieu agueux et la diminution des
enthalpies de gélatinisation des amidons extragdutsent I'induction des changements
structuraux au sein des granules endant le sécbhge peuvent pas étre aux teneurs

croissantes en protéines résiduelles des amiddratex

Pour justifier les modifications des propriétés rimigues observées, plusieurs auteurs
soutiennent I'hypothéese selon laquelle 'accenturatie la mobilité des polyméres (due aux
transitions vitreuses) lors des prétraitementaitiogres des amidons, amplifierait la cohésion
structurale des granules, grace aux interactiodsites entre les constituants de la phase
amorphe et ceux de la phase cristallines des amidaom vérification de cette hypothese

s’avere étre une étude intéressante a réalisée.
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Chapitre 8 : Etude de I'influence des températures de séchage sur les

propriétés techno-fonctionnelles des amidons de mais

Résumé

Les propriétés techno-fonctionnelles des amidotiaiéx des grains de mais séchés entre 60
et 130°C ainsi que celles des gels qui en sor@noista la cuisson ont été caractérisees. |l
ressort de cette étude que les températures élaleestchage du mais induisent une
diminution de la capacité de rétention d’eau, dofigment des granules et de leur solubilité
pendant la gélatinisation. Elles augmentent legpératures de début d’empesage, diminuent
les viscosités maximales des empois d’amidon tauar@éliorant leur stabilité pendant la
cuisson. Les propriétés d’écoulement des gels damainsi que leurs profils texturaux sont
également influencés par les températures éleveeéahage des grains. Les changements de
toutes ces propriétés ont été attribués a la tégitiiermique conférée aux granules d’amidon

pendant le séchage des grains de mais a températevées.

8.1. Introduction

Lorsque les amidons sont soumis a un traitementiljee en milieu aqueux, ils absorbent de
'eau, gonflent et gélatinisent. Le gonflement at dapacité de rétention d'eau qu’ils
développent sont en relation étroite avec les pétds rhéologiques (Rao et al. 1997, Evans et
Lips, 1992) et texturales des empois obtenus (Asasles et al. 2002) et peuvent avoir des
implications aussi bien sur la perception senderidés produits a base d’amidon que sur la

conduite des procédés de cuisson des produits eésyla

Dans la présente étude linfluence des températieeséchage du mais sur la capacité de
gonflement des granules, sur la capacité de rétenfieau et sur la solubilisation pendant la
cuisson en milieu aqueux des amidons extraits d@s séchés a différentes températures a

éte étudiée. Les comportements des suspensionsisagud’amidon a 'empesage ont été
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analysés au visco-amylographe Brabender. Les @tégrid’écoulement des gels obtenus
apres cuisson en milieu aqueux a 100°C ont ét@&iéssla I'aide d’'un rhéométre. Les profils
texturaux des gels solides a base d’amidons exti@it été déterminés a l'aide d'un
texturomeétre. Des observations microscopiques detriecture des suspensions d’amidons
obtenues a la cuisson a différentes températureégaement été effectuées dans le but de

comprendre les modifications qu’elles subisserfbantion de leurs prétraitements.

8.2. Matériel et méthodes

8.2.1. Détermination de la capacité de rétentioeal et de gonflement des amidons

8.2.1.1. Détermination de la capacité de réterdienu des amidons a froid

5 g d’amidon ont été mélangés avec 100 ml d’'eatilldesdans des ballons de centrifugation
de 250 ml préalablement tarés. Les suspensionswdsdeont été agitées pendant une heure et
laissées décanter une nuit a 4°C. Les surnagebtéaus aprés sédimentation des granules
ont été soigneusement déversés en tournant détieateles ouvertures des ballons de

centrifugation vers le bas.

La quantité d’eau retenue par les amidons a frodéacalculée par difference de poids des
amidons secs et humides obtenus. Rapportée a larenaéche des amidons, cette quantité

constitue la capacité de rétention d’eau des arsiddnoid.

8.2.1.2. Détermination de la capacité de réterdienu et de la solubilité des amidons

gélatinisés

La capacité de rétention d’eau des amidons a derndi@ée suivant la méthode de Leach,
McCowen & Schoch (1959) telle que modifiée par TaWpatanabe & Mitsugana (2002).
Parallelement a la détermination des capacitésétimtion d’eau des amidons gélatinisés,
I'aptitude de ces derniers a se solubiliser danmileeu agueux a été évaluée suivant la

méthode décrite par Li et Yeh. (2001)

118



Concretement, 0,1 g d’amidon a été mélangé avekcddume solution 2 mM AgN@dans des
tubes de centrifugation du type “Falcon” tarés etntétiquement scellés. Les suspensions
obtenues ont été placées dans un bain-marie ag#idtenu a 70°C. Apres 10 minutes de
chauffage a 70°C, les tubes ont été transféerés wahsin d’eau bouillant dans lequel ils ont
été maintenus pendant 10 minutes, puis refroidisippanersion dans de I'eau froide. Les
suspensions d’amidon gélatinisé obtenues ont é&aitencentrifugées a environ 7 000 g
pendant 10 minutes a l'aide d’'une centrifugeusekBem J 2-21 munie d’'un rotor Beckman
JA-18 (Beckman LTD, UK). Les surnageants obtenugsapentrifugation ont été récupérés
dans des conserves tarées, et séchés dans unevéttiee a 105°C pendant 24 heures, en
vue de la détermination de la solubilité des amsdoendant leur gélatinisation. La pesée des
culots de centrifugation a permis de déterminecdpacité de rétention d’eau des amidons

gélatinisés par la méthode de calcul de Li & Y200().

8.2.2. Détermination de la capacité de gonflemeas@amidons

Comme pour la détermination de la capacité de tiétend’eau des amidons aprés

gélatinisation, 0,1 g d’amidon a été prélevé etamgé avec 5 ml d’une solution 2 mM de

nitrate d’argent, dans des tubes “Falcon” tarébeeimétiquement scellés. Les suspensions
aqueuses obtenues ont été placées dans un bam-awpié, maintenu a 70°C. Apres 10

minutes de chauffage a 70°C, les tubes ont ét&fégads dans de I'eau portée a I'ébullition

dans laquelle ils ont été maintenus pendant 10 tesnuEnviron 40 ml de glace pilée ont

ensuite été injectées dans les tubes contenamsulgsensions d’amidon afin de stopper
rapidement le processus de gonflement des granilles. mélanges obtenus ont été

homogénéisés a I'aide d’'un agitateur de type Voeteanalysés au granulometre a laser.

En vue de comparer la capacité de gonflement dedoas extraits de mais séchés a
différentes températures, un ratio de gonflemef@)(R été calculé pour chaque échantillon

suivant la méthode de Ziegler et al. (1993).
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G:{ D(v,05) j
D(v,05)

ref

Avec

RG : Ratio de gonflement des amidons

D (v, 0,5) : le diamétre volumique médian des gkasapres traitement thermique ;

D (v, 0.5) ref: diametre meédian des amidons natifs extraits deds non séchés

thermiquement

8.2.3. Analyse des amidons extraits au visco-amsdpfe Brabender
Un Micro-visco-amylographe Brabender (Duisburg, iGamny) a été utilisé pour I'analyse des

amidons extraits des mais séchés a différenteramojpes.

8.2.3.1. Mode opératoire

10 g d’amidon ont été mélangés avec 100 g d'uneatisal 2 mM d’AgNQ. La suspension
obtenue a été soumise a un chauffage progresaifvaielsse de 6,5°C/min de 30 a 96°C. La
température constante de 96°C a été maintenue ment@ minutes, suivie dun
refroidissement de la suspension a la vitesse 8&GAninute. A 50°C un nouveau palier de
température constante a été maintenu pendant SeminDes températures de la suspension
aqueuse d’amidon et des viscosités enregistréasn{gnBrabender ou UB) en temps réel ont

été déduits des parameétres mesurés a I'empesagenidons.

8.2.3.2. Parameétres mesureés

Les paramétres ci- apres ont été déterminés :

- la température de début de 'empesage, corregmbradune augmentation sensible de la
viscosité de la suspension d’amidon est observég; (T

- la température a laquelle la viscosité maximddel’empois est observée pendant le
chauffage de la suspension d’amidon,£J ;

- Laviscosité maximale de I'empois pendant la ptaes chauffage (Visc Max) ;
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- La chute de la viscosité résultant de I'éclatetraas granules pendant le chauffage a
96°C (Breakdown) ;
- Lavariation de la viscosité pendant le refr@diment de I'empois (set-back) ;

- Laviscosité de I'empois en fin de refroidissemm@isc final) ;

Des analyses similaires ont été réalisées ave@ darihe entiere de mais, en ajustant les
quantités des farines prélevées, de maniére aipbdesteneurs en amidon identiques a celles
mises en ceuvre dans I'analyse des amidons exrtaitssco-amylographe Brabender.

8.2.4. Analyse des propriétés rhéologiques des gels

8.2.4.1. Préparation des gels

1,5 g d’amidon ont été dispersés dans 50 g d'uhdiso 2 mM de nitrate d’argent dans des
boites de conserve métalliques de 0,030 m de haet€y073 m de diametre hermétiguement
serties. Les conserves contenant les suspensiansddin ont été portées de 20 a 100°C a
5°C/minute a l'aide d’'un autoclave FMC A091 (FMCtBp N.V, Belgique). Pendant le
chauffage, les boites de conserve ont été agistredgs rotations tétes-béches a la vitesse de
10 tours/minute pour maintenir les granules en exusipn. La température de 100°C a été

maintenue constante pendant 30 minutes, puis lesecees ont été rapidement refroidies

jusqu’a la température ambiante, toujours avecdmavitesse de rotation.

8.2.4.2. Mesure de la viscosité des gels

Les viscosités des gels d’amidon extraits des m@thés a différentes températures ont été
estimées a l'aide d’'un rhéometre de haute résoluBohlin Instruments CVO0 120 couplé a
un bain thermostatisé Bohlin KTB 30 (Bohlin Instrents, UK) pour le contrdle de la
température de mesure. Le systtme de mesure estiteérd’'un réceptacle plan et d’'une
sonde en acier inoxydable de forme cone/cylindtea(le, 4 cm de diametre) actionnée par

un bras d’application de contraintes tournant suraxe de symétrie.
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Environ 3 ml de gel ont été déposés sur le réckpthu rhéometre. La mesure de la viscosité
des gels a été réalisée suivant la méthode dgmaitd&kao & Tattiyakul (1999) et Rao et al.
(1997) Un cycle de vitesses de rotation croissanpess décroissantes évoluant
exponentiellement de 0.05 t 380 & en 10 minutes a été appliqué aux gels. La distance
entre la sonde de mesure et le réceptacle étaittenaie & 150.10m. Seules les mesures de

viscosité enregistrées dans la phase de ralentsgata la sonde ont été considérées.

8.2.5. Caractérisation du profil textural des gels
L’analyse des propriétés texturales des gels obtaptes la cuisson des suspensions aqueuses

d’amidon extrait des mais séchés a différentesdeatyres a été réalisée au tex urometre.

8.2.5.1. Préparation des gels

Dans le but d’obtenir des gels d’amidon solides@néant des épaisseurs constantes et des
surfaces plates, 50 ml de suspension agueuse dianagicine concentration de 7% ont été
préparés dans des boites métalligues de format (0/8B0 m hauteur et 0,073 m largeur)
hermétiguement serties. Ces suspensions ont éigecpertées de 20 a 90°C a une vitesse de
chauffage de 3,5°C/minute a l'aide de l'autoclawd~A091. Les boites ont été maintenues
en rotation téte-béche pendant les 10 premiérestesinde chauffage, puis maintenues
horizontalement le reste de temps, de facon a whiee surface plane susceptible d’'étre
comprimée. A 90°C la température a été maintenmstante pendant 10 minutes, avant le
refroidissement rapide des boites jusqu’a 20°C. deds ainsi obtenus ont été maintenus a
température ambiante pendant au moins 3 heures $avararactérisation de leur profil

textural.

8.2.5.2. Caractérisation du profil textural desgel

Le profil textural des gels a été caractérisé suileprocédure TPA (texture Profil Analysis)

présentée par Bourne (1968), en leur appliquant deycles de compression a l'aide d’un
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texturométre SMS TAXT2 (Surrey, Grande Bretagnehinatune sonde cylindrique de 0,036

m de diamétre (TA/XT2 3.6 R)

La compression a été appliquée sur une distanfe00& m, la sonde avancant a la vitesse de
0,001m/seconde. La détermination des parametres a4 réalisée sur 3 échantillons

différents des gels.

L'analyse du TPA a permis dapprécier la dureté r@idass) du gel, sa cohésion
(Cohesiveness), son élasticité (Springness) ; sthésivité (Adhesiveness), son caractére

gommeux (Gumminess) et son aptitude a la mastic@@ibewiness).

8.2.6. Analyse de la structure des gels au micrgeco

Des observations microscopiques des suspensioesisggl d’amidons apres leurs cuissons a
différentes températures ont été réalisées aveenignoscope NIKON ECLIPSE E 400
(Nikon Co, Tokyo, Japon), équipé d’'une caméra digiet du logiciel de traitement d'images
Lucia G (Nikon, Japon).

8.2.7. Analyse statistique des données

Les déterminations quantitatives ont été réaliséesc au moins deux répétitions (n).
L’analyse de la variance a été réalisée a l'aidéodiciel Minitab 15 (MINITAB Inc., UK) et

la comparaison des moyennes effectuée avec la dett®Tukey au seuil de signification de
95%. Les données quantitatives rapportées dansnéng colonne et qui portent les mémes
indices alphabétiques ne different pas signifieatient.

8.3. Résultats

8.3.1 Influence du séchage sur la capacité de réimmd’eau et la solubilité des amidons

Le tableau 8.1 présente la capacité de rétentieauda froid et aprés gélatinisation des
amidons extraits de mais séchés a différentes tampés. Les capacités de rétention d'eau a
froid des amidons ne montrent aucune différenceifsigtive par rapport aux amidons natifs

lorsque des amidons ont été extraits des mais séchwwins de 100°C. Le séchage a 130°C
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accroit significativement la capacité de rétentibeau des amidons a froid, ce qui témoigne

de la pré-gélatinisation de ceux-ci.

Tableau 8.1 Capacité de rétention d’eau a froid et aprestigédation, et indice de solubilité

des amidons extraits de grains de mais séchéieediles températures.

Température de Capacité de rétention d’eau Capacité de rétention d’eau aprés Indice de solubilité des
séchage (°C) avant gélatinisation (g HO0/g de gélatinisation (g H0 / g de amidons (g solubles/100 g MS
I'amidon) I'amidon)
Témoin 21+0,1a 16,3+0,8a,b 139+0,1a
60 22+0,1a 17,2+09a,b 148+11la
80 2,3+0,1a 153+1,0b,c 145+04a
100 22+0,0a 151+12b,c 11,5+0,8b
130 3,4+02b 13,3+0,3¢c 115+0,6b

La capacité de rétention d’eau aprés gélatinisategramidons extraits des mais séchés aux
températures inférieures a 60°C sont du méme opekecelles observées par Sandhu et Singh

(2007) avec des amidons provenant de 9 variétEgelites de mais.

L’augmentation des températures de séchage indaituminution de la capacité de rétention

d’eau des amidons gélatinisés. Haros et SuareZ ] 1®f établi un constat similaire.

Les amidons extraits de mais séchés a 130°C osemté les plus faibles capacités de

rétention d’eau aprés leur gélatinisation.

Le tableau 8.1 montre également que les indicesalebilité des amidons diminuent
significativement lorsque ces derniers ont étéaitstrde grains de mais séchés a 100 et a
130°C. Ceci s’explique probablement par l'accraisset des forces d’association des
polyméres présents dans la phase amorphe des egahinl effet, pendant la gélatinisation,
les granules d’amidons gonflent, 'amylose se stkéet diffuse dans le milieu aqueux. Les
faibles indices de solubilité de 'amylose des amglextraits des mais séchés a températures

élevées suggerent I'existence de modificationscgirales affectant les phases amorphes des
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granules. Ces modifications pourraient consistefethevétrement des chaines d’amylose
entre elles ou avec les brins d’amylopectine, daits la modification des propriétés des
surfaces des granules, qui constituent I'interfdeediffusion de I'amylose vers le milieu

agqueux. Les travaux d'Altay et Gunasekaran (200@)cependant montré que les surfaces
des granules de I'amidon extraits des grains séthies températures de I'ordre de 100°C ne

sont pas particulierement affectées par le séchage.

La diminution de I'aptitude des amidons a se sdikdri pendant la gélatinisation peut avoir
un impact majeur sur les propriétés texturaleseplopriétés a I'’écoulement des suspensions
aqueuses de I'amidon. Mua & Jackson (1997) ont raamiie la quantité d’amylose libérée
par les amidons de mais est en étroite relatioo l@gepropriétés développées par ces derniers
a I'empesage et détermine la texture des gels obteprés cuisson des suspensions aqueuses
de I'amidon. En effet, les gels formés au refr@diment des empois d’amidon, sont des
réseaux tridimensionnels constitués d’amylose désgeen phase continue et des résidus de
granules non dissouts, capables de retenir d'imptes quantités d’eau. Cette rétention d’eau
améliore la consistance des suspensions aqueusesaot de 'amidon et confere a 'amidon
ses aptitudes épaississantes.

8.3.2 Influence du séchage sur la capacité de genfent des amidons en milieu aqueux

Dans de nombreux travaux publiés en langue angtaisgésigne par « swelling power » la
capacité de rétention d’eau des amidons gélatinigdierminée avec la méthode de Leach et
al. (1958). S'il est évident que le gonflement desidons en milieu aqueux résulte de
I'absorption de I'eau par les granules, la capagéégonflement et la capacité de rétention
d’eau constituent deux concepts différents. BagleyChristianson (1982) définissent la
capacité de gonflement des amidons comme étardplgort entre d’'une part le poids des
granules d’amidon gonflés aprés traitement thermigm milieu aqueux, récupéré par
filtration ou centrifugation des sédiments et ledgsades amidons secs mis en ceuvre d’autre

part. Cette définition suppose que les sédimentsnols aprés traitements thermiques sont
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constitués uniquement par des granules gonflésutép® d’eau interstitielle. En réalité I'eau
retenue dans les sédiments d’amidon gélifié contpearssi bien de I'eau se trouvant au sein
des granules et de I'eau emprisonnée dans le régdanensionnel formé par les chaines
d’amylose dispersées dans le milieu continu (Pal.€2007). Nayouf et al. (2003) proposent
d’établir une distinction entre la méthodologie digermination de la capacité de rétention
d’eau et celle de I'évaluation de la capacité deflgmment des amidons. Nayouf et al. (2003)
ainsi que Ziegler et al. (1993) proposent d’'employe ratio de gonflement des granules
établi sous la forme du rapport (D/Bentre le diamétre médian des granules aprésrivaite
thermiques (D) et le diametre médian des amidotilsnéD,) tous mésurés au granulomeétre

par voie humide.

Le tableau 8.2 présente les ratios (capacités)otdlegnent des granules meésurés avant et
apres la gélatinisation calculés sur base du dremmédian des amidons natifs extraits des

mais non seéchés thermiquement.

Les capacités de rétention d'eau a froid des amsido@ montrent aucune différence
significative par rapport aux amidons natifs lorsgles amidons ont été extraits des mais
séchés a moins de 100°C. Le séchage a 130°C asigoificativement la capacité de

rétention d’eau des amidons a froid, ce qui témmidm la pré-gélatinisation de ceux-ci.

Les capacités de gonflement des amidons extrastsndés non séchés thermiqguement et ceux
extraits des mais séchés a 60°C ne different pmsfisativement. Les amidons extraits de
mais séchés a plus de 100°C présentent de ples foapacités de gonflement a froid et de
plus faibles capacités de gonflement apres lewatigé&ation.Ce fait montre d’'une part que
les amidons extraits des mais séchés a des temmaérétevées subissent une importante pré-
gélatinisation qui leur confére une résistance wlE@ux traitements thermiques en milieu

agueusx.
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Tableau 8.2 : Capacité de gonflement des amidons extraits dés s#chés a différentes

températures (n=3)

Température de séchage (°C) Ratio de gonflemewid f | Ratio de gonflement aprés gélatinisation
To 1,0+00a 20,7+0,6 a
60 1,0+x00a 19,2+09a
80 1,1+00a 16,6 £0,7b
100 1,2+00a 13,8+1,0c
130 24+0,1b 13,6 +0,3c¢c

Le gonflement des granules d'amidon en milieu agu@eut avoir de nombreuses

implications sur les propriétés techno-fonctioreeliles suspensions aqueuses d’amidons.

Rao et Tattiyakul (1999) ont étudié I'effet de &lle des granules de I'amidon, apres leurs
traitements hydro-thermiques réalisés entre 61°I&E, sur les propriétés d’écoulement des
dispersions aqueuses d’amidons et ont observé gudistribution granulométrique des

amidons dans le milieu jouait un réle primordialnslala détermination des propriétés

d’écoulement des suspensions aqueuses de I'amidon.

Christianson et Bagley (1983) ont montré que laog#é apparente des suspensions aqueuses
d’amidon soumis a des traitements thermiques detiesératures comprises entre 65° et 80°C

dépendait étroitement du volume relatif des grandbns le systéme.

Sandhu et Singh (2007) ont observé que de nomlwepsEpriétés enregistrées lors de
'empesage des amidons par les visco-amylograplesné corrélées a la capacité de

gonflement des amidons.

Nayouf et al. (2003) ont établi des ajustementsnpéant de lier la taille atteinte par les
granules d’amidon dans le milieu aqueux avec lepmtes rhéologiques de suspensions de

I'amidon apres leur gélatinisation.
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8.3.3. Comportement des amidons a I'empesage

La figure 8.1 montre que les températures a pddsguelles la viscosité des suspensions
d’amidons s’accroissent dépendent des températlgeséchage du mais. Les viscosités
maximales des empois sont obtenues a des temm@ratomprises entre 88 et 96°C et sont
fonctions des températures de séchage du maiaugesentations des viscosités pendant la

phase de chauffage sont principalement dues alegosfit des granules.
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Figure 8.1: Evaluation des viscosités des suspensions agsielmmidons extraits de mais
non séchés (1), séchés a 60°C (2); 100°C (3) €CL@D en fonction du temps et de la

température au visco-amylographe Brabender.

Durant le palier a températures constante de 988 diminution sensible de la viscosité des
empois est observée (Breakdown). Celle-ci est daeparte de l'intégrité des granules suite a
I'éclatement de ceux-ci. L'ampleur de la diminutiate la viscosité est inversement

proportionnelle a la résistance des granules #atément lors des traitements thermiques en

milieux aqueux (rigidité).

Pendant le refroidissement, 'amylose libérée diensnilieu se fige et forme un réseau

tridimensionnel emprisonnant en son sein les résidas granules d’amidon et I'eau,

128



induisant une augmentation de la viscosité (Sek)bd&n fonction de la structure du réseau
formé, de la taille des résidus des granules, de déformabilité et de la quantité d’'eau
présente dans le réseau, les caractéristiqgues @lssfagmés a I'empesage peuvent étre
différentes. Le tableau 8.3 présente les parameestitatifs mesurés a I'empesage des

amidons extraits des grains de mais séchés aetifésy températures.

Tableau 8.3Parametres d’empesage de suspensions aqueusedariaranregistrés au visco-

amylographe Brabender (UB : unité Brabender)

Températures Température de début Pic de viscosité au Breakdown Viscosité finale Set-back
de séchage (T) d’empesage (T) chauffage (UB) (viscosité) des empois (viscosité)
Non séchés 73,1+08a,b 346,7+49a 160,7 8,0 a 340,3+15a 175,7+6,4 a
54 71,4+06b 353,0+7,5a 178,0+6,1a 3343+16,5a 175,7+119a
60 72,6 +1,4b 351,7+80a 173,7+9,7a 357,7+15,0a 178,7+254a,b
70 745+0,7a, c 346,0+15a,b 1755+ 10,6 a 370,0+16,9 a 190,5+0,7 b, c
80 75,4+£12c 330,0+17,74a,b 160,7+18,1a | 373,0+39a,b 204,0+5,2¢c
90 76,1+0,1c 318,0+19,8b 133,0+8,5hb 363,0+14,1a,b 210,0+99c,d
100 78,0+0,1c,d 3135+ 6,3b,c 1250+0,1b,c| 379,0+42a,b | 2225+49d, e
110 80,2+0,1e 311,3+7,5b, c 130,3+15b 409,0£ 36D 2323+29e
120 80,4+0,0e 284,3+6,8¢,d 110,7+3,3¢c,d 355,3+49a 217,3+0,9d
130 80,8+0,8e 269,7+1,5d 95,0+6,9d 353,7+6,6 a 2155+0,7d

Les températures élevées de séchage induisentugneeatation de la température de début
d’empesage (Td). Ce phénoméne a été égalementvébpar Mistry et al. (1993). Des
augmentations similaires des températures de dBbmtpesage ont été observées avec des
amidons de mais soumis aux traitements thermiquasradités intermédiaires (Hoover &
Manuel, 1996) et chez les amidons de différentggn@s botaniques (Jacobs et al. 1996;

Stute, 1992; Hoover & Vasanthan, 1994) soumis aém@s traitements.

Une corrélation linéaire entre les températureslé@mit de gélatinisation et les températures
de séchages du mais (dans la plage de températumgsises entre 54 et 130°C) a été déduite

des résultats expérimentaux (Figure 8.2)
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Figure 8.2Influence de la température de séchage sur let dédmpesage

D’apres Jacobs & Delcour (1998) I'augmentation aéeimpérature d’empesage des amidons
pourrait s’expliquer par la stabilité conféerée ausen a la phase amorphe qu'a la phase

cristalline des granules par les traitements thgues des amidons a humidités intermédiaires.

De nombreux auteurs désignent la température det déémpesage (Td) comme étant la
température de début de gélatinisation des amiflomsset). Une enquéte réalisée par Atwel
et al. (1988) a cependant montré qu’un plus gramdhlne de chercheurs préferent réserver la
terminologie de «température de gélatinisatiorux sempératures mesurées par Analyse

Calorimétrique Différentielle des amidons en milagueux.

Les résultats observés dans la présente étudeeontspde montrer que ces deux paramétres
sont fortement corrélés et sont influencés de lmenénaniére par la température de séchage
des grains de mais (Figure 8.3). La différenceeelds températures d’empesage et de

gélatinisation est de I'ordre de 7 a 10°C.
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Figure 8.3: Evolution de la température de début d’empesagmurée a I'aide du visco-
amylographe Brabender en fonction des températigreibut de gélatinisation des amidons

mesurée par analyse calorimétrique différentielle

Le tableau 8.3 indique en outre que la viscosit&imale développée lors du chauffage des
suspensions aqueuses d’amidon (Visc max) et laecthaitla viscosité observée pendant le
palier a température constante de 96°C auquel swmimtenus les empois (breakdown)
diminuent linéairement lorsque les températuressdehage du mais augmentent. Des
tendances similaires ont été observées lors dlicgtion des traitements thermiques a
humidités intermédiaires a des amidons de maisKparabata et al. (1994) ; Hoover &

Manuel (1996) ; Sair (1967) et Sekine et al. (2000)

La diminution de la viscosité des suspensions apged’amidons extraits de mais séchés a
des températures élevées pendant leur chauffage ldavisco-amylographe et la stabilité
relative de leur viscosité au palier de températdeed6°C, traduisent une diminution de la
sensibilité des granules au traitement thermiquenéieu aqueux. Singh et al. (2003) ont
observé que les amidons de mais qui présenteptusdortes capacités de gonflement sont
aussi les plus sensibles a la dégradation pendaritditements thermiques et donnent lieu a

d’'importantes diminutions de viscosité au dela detémpérature de gélatinisation. lls
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attribuent les différences de chutes de viscogtéaimidons pendant la phase de chauffage a
température constante a la rigidité des granulésl@ir teneur élevée en lipides résiduels. La
faible capacité de gonflement des granules et tésistance a I'éclatement a la cuisson

constituent des caractéristiques spécifiques dédoarésistants (Kawabata et al. 1994).
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Figure 8.4: Influence de la température de séchage surdasit® des suspensions agueuses

d’amidon a 'empesage

Pendant le refroidissement, la viscosité des gat€mit avec la température de séchage pour
plafonner a une valeur maximale chez les amidohsiexde mais séchés a 80°C, avant de
décroitre Iégerement. Ce comportement résulte derlppnction des effets liés d’'une part a la
rigidité des granules, qui deviennent peu déforemldt gonflent moins lorsqu’ils ont été
extraits des mais séchés a températures élevéebautte part a la diminution de leur
solubilité a la cuisson. Les mais séchés a bdssgseratures donnent des amidons qui se
dégradent rapidement pendant la cuisson, pouvamlub@ a la formation d’'un réseau

tridimensionnel trés expansé du fait de I'importaslubilité de I'amylose en milieu continu.
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Les résidus d’amidon constituant la phase dispedsdes les gels d’amidon et I'amylose
dissout doivent étre en proportions adéquates poarse développent les valeurs les plus
élevées de viscosité. Aux conditions d’empesagéq@es, cet équilibre optimal semble étre
obtenu avec des amidons extraits des mais séd®@%Ca Des comportements a I'empesage
similaires ont été observés en analysant le cormpamt de suspensions aqueuses de farines

entieres de mais a des concentrations similaissaidon (Figure 8.5).
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Figure 8.5 Influence de la température de séchage sur tasit® des suspensions aqueuses
de farines entieres de mais a 'empesage

8.3.4. Influence du séchage sur les propriétés ddéement des gels

La figure 8.4 présente I'évolution de la viscosifiparente mesurée a 20°C de gels d’amidon
issus de grains de mais séchés a difféerentes tatupes, portés a 100°C pendant 30 minutes,
lorsque le gradient de vitesse appliqué varie @esba 8 §'; la viscosité apparente des gels

n'évolue plus significativement audela du gradidawitesse de 10%s

Les gels formés par le traitement thermique a 100&Csuspensions aqueuses d'amidon
présentent tous un comportement rhéo-fluidifiarg.d@mportement a été également observé
sur des gels d’amidon de mais traités a plus d€ ®at Doublier et al. (1987), Christianson

et Bagley (1983; 1984) et par Rao et al. (1997).
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Figure 8.6. Evolution de la viscosité apparente des gels ésrpar des suspensions aqueuses
a 3% d’amidon extrait de grain de mais séchés fareiftes températures en fonction du
gradient de vitesse.

La viscosité apparente des gels préparés augmigniécsaitivement lorsque les gradients de
vitesses appliqués a I'écoulement tendent a s’anneci montre la nécessité d'une
contrainte minimale (Yield stress) pour induirecbélement de ces gels (Christianson &

Bagley, 1984). Rao et al. (1997) ont également wBsee comportement en analysant des

gels d’'amidon de 2,6% de concentration préparés@.8

Aux concentrations identiques, les gels obtenus d& la cuisson de suspensions aqueuses
d’amidon de mais séchés a températures élevéespimtfluides. Cette évolution des
propriétés d’écoulement des gels est attribuabléadole développement de la structure du
gel, lié au peu d’amylose solubilisé et au faidaftement des granules a la cuisson.

8.3.5. Analyse microscopique de la structure despmnsions aqueuses d’amidons obtenus
apres traitements thermiques

Les observations microscopiques des suspensioraisegl de granules d’amidon aprés leur

cuisson a des températures comprises entre 600&€C Ilontrent que les températures de
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séchage du mais modifient la structure des suspensobtenues apres traitements
thermiques. A la cuisson les granules d’amidonadtstrde grains séchés a températures

élevées conservent mieux leur individualité etissalvent difficilement (Figure 8.7).

Amidon de mais non séchés (gel 60°C) Amidon dis isiché a 60°C (gel 60°C) Amidon de rméghé a 130°C (gel 60°C)

i |

9&")@ ';3
f\
PCC 3:::,« 3

i

»

s/
Amidon de mais non séchés (gel 70°C) Amidon dis sieché a 60°C (gel 70°C) Amidon de reéehé a 130°C (gel 70°C)

Amidon de mais non séchés (gel 80°C) Amidon dis isiché a 60°C (gel 80°C) Amidon désmséché a 130°C (gel 80°C

Amidon de mais non séchés (gel 100°C) Amidon disrséché a 60°C (gel 100°C) Amidon desrsééhé a 130°C (gel 100°C)

Figure 8.7 Vue au microscope des suspensions aqueuses di@naédraits de mais non

seécheés, séchés a 60°C et a 130°C apres cuissfiérantes températures.
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8.3.6. Influence du séchage sur les propriétés teates des gels d’amidon
La texture désigne I'ensemble des propriétés rigimles et de structure (géométrique et de
surface) d'un produit alimentaire, perceptiblesleaimécanorécepteurs, les récepteurs tactiles

et, éventuellement, les récepteurs visuels eti&udit

Le tableau 8.4 présente la dureté (Hardness) ;ol#&sion (Cohesiveness) ; |'élasticité
(Springness) ; l'adhésivité du gel (Adhesivenesk ;caractere gommeux (Gumminess) ;
I'aptitude a la mastication du gel (Chewiness) gels préparés avec 7% de I'amidon extrait
des mais séchés a différentes températures.

Table 8.4 Propriétés texturales des gels obtenus par rimaité thermique des suspensions

agueuses d’amidon de 7%.

Dureté (N) Adhésivité Cohésion Elasticité Summines s Chewiness
Témoin (TO) 1,47 +0,07 a -4,34+0,33a 0,44+0,01a 0,84+0,00 a 0,63+0,03 a 0,53+0,02a
60 1,48 +0,05 a -4,28 +0,35 a 0,44+0,01a 0,85+0,00 a 0,64+0,01la 0,55+0,0la
70 1,49 +0,07 a -4,16 £ 0,30 a 0,43+0,01la 0,86 +£0,00 a, e 0,64 +£0,06 a 0,53+0,0la
100 1,26 0,17 a, b -1,64+0,15b 0,57 +0,07b 0,91+ 0,01b 0,66 +£0,10a | 0,60+0,08 a,b
110 1,14 0,11 b -1,10 + 0,06 b 0,59+0,01b 0,95+0,02¢c 0,68 + 0,06 a 0,64 +0,07b
120 0,24 +0,01 c -0,30+0,04 c 0,77+0,01c 0,89+0,00 d, b 0,18 +0,00 b 0,16 £ 0,00 c
130 0,25 +0,02 ¢ -0,45+0,06 c 0,70+£0,05c¢c 0,87+0,01e 0,17 +£0,00 b 0,15+0,00 c

Les températures élevées de séchage provoquemtimimaition de la dureté et I'adhésivité
des gels. L’augmentation de la cohésion des galmnidons extraits des mais séchés a 120 et
130°C reléve plutét d'un artefact. En effet, leaittments thermiques des suspensions
aqueuses d’amidons extraits des mais séchés @ancpératures n’ont pas donné de gel solide,
probablement a cause de la faible solubilisatiangtanules pendant la cuisson. Etant donné
que la cohésion des gels en TPA est calculée cdmnapport du travail effectué par la sonde
de mesure a la seconde compression sur le tradalisé a la premiere compression, les
faibles niveaux des travaux obtenus a la premiengpcession des gels fluides obtenus avec
les amidons extraits des mais séchés a 120 et°& 180nduisent forcément a des valeurs

élevées de cohésions des gels, entrainant égalemerdiminution significative des valeurs
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calculées traduisant le caractere gommeux et detdhabilité des gels. Les figures 8.8 et 8.9

illustrent cette situation.
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Figure 8.8: Profil textural de gel d’'amidon extrait de graide mais non séchés et soumis a

une cuisson a 90°C (concentration de 7%).
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Figure 8.9: Profil textural de gel d’amidon extrait de gmide mais séchés a 130°C et
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Les modifications des parametres texturaux des djalmidons extraits des mais séchés a
températures élevées permettent de conclure queng®ratures de séchage des grains sont
susceptibles de modifier les propriétés sensosialles produits a base de mais ou de leur

amidon perceptibles par les mécanorécepteurs dasconateurs.

8.4. Conclusion

Les amidons soumis aux traitements thermiques dieumaqueux, gonflent, libérent de
'amylose dans le milieu continu et forment dessgébrsque la concentration en amylose
dispersée dans la phase continue du gel le pebe®tpropriétés de ces gels dépendent de la
force des liaisons entre les chaines d’amyloseedig®s en milieu continu, de la taille et de la

déformabilité des granules non dissouts (fantdrpesgonstituent la phase dispersée des gels.

Il ressort de la présente étude que les tempésaélegées de sechage du mais conférent aux
granules de I'amidon une rigidité thermique (résise au traitement thermique), qui réduit
leur capacité de gonflement, de rétention d’eagiajne leur aptitude a se solubiliser a la
cuisson. Ces modifications des caractéristiques amaislons ont des répercussions sur le
comportement des suspensions aqueuses d’amidodantdeur cuisson, sur les propriétés
rhéologiques et texturales des gels qui en décgudepeuvent par consequent influencer les
perceptions sensorielles des consommateurs. Laétatope de séchage des grains de mais
constitue donc un parametre important a considkzes la préparation des produits a base de

'amidon de mais.
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Chapitre 9 : Etudes comparatives des modifications des amidons
induites au séchage des grains et celles induites lors des traitements

thermiques des amidons natifs a humidités intermédiaires

Résumé

Des modifications des propriétés physico-chimigeesechnofonctionnelles des amidons
extraits des mais séchés a différentes tempérgisEss) ont été comparées a celles induites
sur les amidons extraits du mais puis soumis atdéements thermiques a humidités
intermédiaires (TTHI). Il apparait que les modifioas induites pendant le séchage des
grains de mais sont de méme nature que cellestésdpar les TTHI sur les amidons. Ces
modifications s’amplifient lorsque les traitemerssnt réalisés a des températures et des
teneurs en eau élevées. Aux mémes températureBT kisinduisent des modifications plus
importantes que celles induites lors du séchaggalas présentant au départ la méme teneur
en eau. Ces différences sont dues au fait queriaas soumis a des TTHI sont maintenus a
des teneurs en eau élevées tout au long du traitealers que les teneurs en eau des amidons
pendant le séchage diminuent et deviennent limgant I'induction de ces modifications. La
similarité des modifications induites par ces dewgitements permet de confirmer
I'hypothése selon laquelle les modifications desoppétés physico-chimiques et
technofonctionnelles des amidons extraits des s&iBés a hautes températures résultent de

restructurations ayant lieu au sein des granules.

9.1 Introduction

Les traitements thermiques des amidons a humiditérmédiaire (TTHI) désignent les
procédés thermiques qui modifient les amidons #gfrasans induire leur compléte
gélatinisation. D’aprés Jacobs et Delcour (1998% taitements consistent a chauffer des
amidons dont la teneur en eau est inférieure a 3%es températures supérieures aux

températures de transitions vitreuses mais inféggea leur température de gélatinisation.
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Pendant le séchage, les granules emprisonnés 'dadsdperme des grains sont soumis au
chauffage, dans un environnement ou la tempéraairda teneur en eau évoluent
asymptotiquement vers leur valeur d’équilibre aVagd de séchage. Les traitements que

subissent les granules dans ces conditions peétrerdissimilés a des TTHI.

Les résultats présentés dans les chapitres préséudentrent que les températures élevées de
séchage induisent 'augmentation des températuregétatinisation de I'amidon, diminuent

leurs enthalpies de gélatinisation, modifient lscesité des empois et alterent leur capacité de
rétention d’eau et leur solubilité a la cuissonug@es changements des propriétés induits au
séchage sont similaires a ceux observés dansrdereoses études portant sur les TTHI des

amidons de mais (Hoover et Manuel, 1996 ; Kawadseah 1994 ; Lim et al. 2001).

Les TTHI permettent d’obtenir des granules d’amidmeu solubles, avec une faible capacité
de rétention d’eau (Hoover et Manuel, 1994) et gmént une résistance aux traitements
thermiques et enzymatiques accrue. Ces propriét@egues a celles des fibres diététiques

ouvrent des nouvelles perspectives de valorisationproduits céréaliers.

De nombreuses études ont montré que la consomnag®mamidons résistants améliore le
contrle de la glycémie (Jaisut et al., 2008) etlad@hysiologie du colon (Cummings &
Englyst, 1995 ; Ito et al., 1999, Liu, X., 2007 ait6 et al., 2001 ; Kishida et al., 2001),
favorise la laxation (Kim et al., 2003 ; Saito dt,2901), induit une diminution de la
concentration des lipides et du cholestérol danddema sanguin (Liu, X. et al., 2007 ; de
Deckere et al, 1993 ; Kim et al., 2003) et améligticience nutritionnelle des nutriments

fournis aux monogastriques (Weurding, 2002 ; Logtead. 2000 ; Yonekura et al. 2004).

Le séchage du mais aux températures élevées pelbrdéitre envisagé comme moyen de
développement de caractéristiques des amidonstardisisanalogues a celles des fibres

diététiques et/ou étre envisagé comme procédeé hiditsion de traitements chimiques de
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réticulation des amidons, qui visent généralemamélioration de la résistance thermique

des amidons obtenue par phosphorylation (Buléd@0)L9

Dans la présente étude, les modifications indyiteslant le séchage du mais sont comparées
a celles observées lors de 'application des TTitd amidons natifs. La taille des granules
apres les différents prétraitements, leur capatitégonflement durant des traitements iso-
thermiques en milieu agueux, leurs thermogrammésnabk par ACD et leur comportement a

'empesage sont analyseés.

9.2. Matériel et méthodes

9.2.1. Echantillons analysés

Du mais de variété Baltimore a été utilisé pouuble. Le séchage des grains a été réalisé a
'aide de linstallation décrite a la section 4.2 leurs amidons ont été extraits par
fractionnement en voie humide. Les traitementsntigues a humidités intermédiaires ont été

appligués exclusivement aux amidons extraits daésgide mais non séchés (amidons natifs).

9.2.2. Traitement thermique des amidons & humiditéermédiaire

50 g d’amidon natif conditionnés a de teneurs andm 7 ; 15 et 30% et placés dans des
boites métalliques de 0.030 m de hauteur et 0,0d@ iamétre hermétiquement scellées ont
été portés a des températures comprises entrel@DHE a I'aide d’'un autoclave pilote FMC
A091 (FMC-Europ N.V, Belgique), dans les conditiosumées dans le tableau 9.1. Les

amidons ainsi conditionnés ont été traités suivandispositif en blocs randomisés.

La figure 9.1 présente les températures mesuraisl@ d’'un thermocouple a simple soudure
fixé dans 'endosperme d’'un grain de mais pendantsechage a 100°C et les températures
mesurées a la surface et au centre d’une boitdliopgeacontenant de 'amidon a 30% de
teneur en eau a l'aide d'un thermocouple aiguillEKEUND CNS lors d’un traitement

thermique a 100°C.
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Tableau 9.1Températures, durées de traitements et tenewwaledes amidons pendant leur

traitement thermique a humidité intermédiaire

Températures de chauffage (°C)| Durée de chauffagminutes) | Teneurs en eau des échantillons %
Non traité (témoin) Non traits (témoin) 7,5 %
15,0%
30,0%
60 180 7,5%
15%
30%
100 50 7,5%
15%
30%
130 20 7,5%
15%
30%
120
100 { BN ehastrompmemety
<
; o
8 80
%]
g
> i
§ 60 |
L
£ :
ﬂ 40 1 o Panier (TTHI)
= Centre de la boite (TTHI)
Séchage du mais
20
0 T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Temps (s)

Figure 9.1 : Températures mesurées dans un grain de maisamesoh séchage a 100°C et

températures suivies a la surface et au centreeddoiite métallique contenant de I'amidon a

30% de teneur en eau lors de son traitement them@dL00°C

9.2.3. Analyse calorimétrique différentielle des alons prétraités

L’ACD des amidons a été conduite suivant la méthaékite a la section 7.2.2
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9.2.4. Analyse des amidons a I'aide du Rapid-Vigamalyzer

Les caractéristiques des amidons a I'empesagetéritééerminées a I'aide du Rapid-Visco-
Analyser(Newport Scientific pty. Ltd., Narrabeen, Australi@)273 g d’amidon ont été mis
en suspension dans 25 g d'une solution aqueuserantt 2 mM d’AgNQ. Le schéma
thermique de l'analyse a été controlé a l'aide alyiciel Thermocline (Newport Scientific,
Narrabeen, Australie). La suspension d’amidon dréti@lement portée a 50°C en 1 minute,
puis chauffée progressivement jusqu'a 95°C a lessi de 12°C/minutes. La température de
95°C a été maintenue constante pendant 5 minutiese sl'un refroidissement a la vitesse de
-12°C/ minutes. A 50°C un second palier de tentpéaconstante a été maintenu pendant 1
minute. La viscosité maximale atteinte par la sosjpa en phase de chauffage (pic), la chute
de viscosité pendant la phase de chauffage (break)d la viscosité du gel obtenu a la fin du
processus et les températures de début d’empesagétd® déterminés. Les viscosités

obtenues a 'aide du Rapid-Visco-Analyser sont Ex@es en centipoises

9.2.5. Etablissement de la cinétique de gonflema@as$ granules

9.2.5.1. Mode de traitement iso-thermique

Dans le but de connaitre le comportement granulaguét des amidons extraits de grains de
mais séchés a différentes températures et celdrdens soumis a des TTHI a température
équivalente, I'évolution de la taille des granuthgant des traitements isothermiques des
suspensions de ceux-ci a été suivie avec une nwtuge proche de celle décrite par

Okechukwu et Rao (1996) et Chen, G et al. (2007).

Environ 10 g d’amidons ont été dispersés dansré titeau maintenue a une température
constante a I'aide d’'un systéeme de chauffage dote dispositif de mesure et de régulation
de la température de type RTC Basic IKA (Janke &nlkal, Allemagne). Ce systeme est
constitué d'une plaque chauffante, d’'un régulatdar puissance couplé a une sonde de

température de type PT1000 plongeant dans unersispeaqueuse d’amidon. Les granules
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ont été maintenus en suspension tout au long duffelge a I'aide d’'un mobile d’agitation de
type A315 md par un agitateur de Type RM 18 (IKAf/eAllemagne) tournant a 120

tours/minute environ (Figure 9.2).

Aux intervalles de temps prédéfinis, 5 ml de suspenaqueuse d’amidon étaient soutirés du
systeme de chauffage, et mélangés avec environl i@ iglace pilée. La détermination de la
taille des granules a été réalisée avec un gramiena laser par voie humide, suivant la
méthode décrite a la section 7.2.2.

Moteur
d’agitation

LJ

Contrbleur/régulateur de

TT
-«——Hélice d’agitation
—r
.
Capteur PT1000 'I - Suspension d’amidon
e e

>< O <« Plaque chauffante

Figure 9.2.: Systéme de traitement iso-thermique des suspenaiueuses d’amidons

9.2.5.2. Suivi de la cinétique de gonflement

hY

Les prises d'essai récoltées a différents instas traitements iso-thermiques des
suspensions agueuses d’amidons ont été analydi&édead’'un granulometre laser par voie

humide. Le gonflement des granules a été caragtpasle ratio présenté au paragraphe 8.2.2.
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9.2.6. Analyses statistiques

Les déterminations quantitatives ont été realisdex deux répétitions. Les résultats sont
présentés sous la forme de moyenne * écart-typealyse de la variance et I'ajustement des
modeles ont été réalisés a l'aide du logiciel Mibitl5. La comparaison des moyennes a été

effectuée avec la méthode de Tukey au seuil ddfisggion de 95%.

L’ajustement du modéle quadratique décrivant I'étioh du diametre médian des granules a
été réalisée par la méthodologie de surface dens&pavec des variables non codées. Les
températures de séchage, les températures et léssddes traitements iso-thermiques des
granules en milieu aqueux ainsi que les teneueaardes échantillons soumis aux TTHI ont

été considérées comme variables indépendantesatiEdes de prévision proposes.

9.3. Résultats et discussion

9.3.1. Etude comparative de la granulométrie desidoms a froid

Les granules d’amidons extraits de grains de nm&ihés a différentes températures et ceux
soumis aux TTHI ont été analysés par granulométrigoie humide. Les figures 9.3b et 9.3c
montrent qu’aux températures supérieures a 60T Tédl des amidons conditionnés a 30%
affectent plus intensément la granulométrie deslans natifs comparativement aux séchages
des grains aux températures équivalentes, qui semnliplar contre avoir des effets plus

marqués que ceux des TTHI des amidons conditioarié8s de teneur en eau.

Ce fait s’explique par une pré-gélatinisation phaportante des amidons pendant les TTHI a
30% en raison de la plus grande disponibilité @éaud’ pendant ce traitement et par une
restriction des modifications structurales des gieslorsque I'eau se raréfie dans le milieu.
En effet, les caractéristiques structurales desl@msi en présence des faibles teneurs en eau
nécessitent des températures beaucoup plus impestgsour subir des changements

similaires a ceux obtenus en présence de tenewsleélevées
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Figures 9.3 Influence de la température de TTHI des amid@tgsnconditionnés a 154() et
a 30% ¢) de teneur en eau et du séchage des grains dérmais les diametres [D (v, 0.1)

(@ ; D (v, 0.5) (b) et D (v, 0.9)] des amidonsrdais
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Spigno & De Faveri (2004) ont observé que les sysgecontenant des amidons a de faibles
teneurs en eau nécessitent des énergies d’activiatfgortantes pour gélatiniser. Biliaderis et
al. (1980) et Zobel et al. (1984) ont montré gu'daibles teneurs en eau, les amidons
gélatinisent a des températures beaucoup plusesleyg’en milieu aqueux. Ce fait a été
confirmé par Zhong et Sun (2005) pour les amidomsditionnés a des teneurs en eau

inférieures a 29,5%.

En outre, transitions vitreuses des amidons sdtidés a des faibles températures lorsque la
teneur en eau de ceux-ci augmente (Mizuno et a@8)19Aussi, lors des traitements
thermiques, les modifications structurales ayantrporigine les transitions vitreuses se

trouvent favorisées au sein des échantillons ptasedes teneurs en eau élevées.

Au séchage, la teneur en eau de grains diminugadibplus rapidement que les températures
de l'air de séchage augmentent. Les granules d@mamprisonnés dans I'endosperme se
retrouvent ainsi portés a des températures deguiydus élevées, dans des environnements
présentant des teneurs en eau variant entre larteneeau initiale des grains (~32%) et la
teneur en eau en fin de séchage (~12%). L'efferaleement thermique le plus significatif
étant celui obtenu lorsque I'environnement des @emprésente des teneurs en eau élevées,
on comprend des lors le comportement intermédid@® modifications observées chez les

amidons extraits des mais séchés aux tempéragueaientes a celles des TTHIs analysés.

La figure 9.3a ne montre pas de variation signifieade la taille des amidons de diametre
équivalent a D (v, 0.1), lorsque la température pdétraitement augmente. Ce fait est
probablement di a une organisation structuralacpdéiere des amidons de petite taille, qui

leur confére une meilleure résistance aux traites@rmiques.
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9.3.2. Etude comparative des cinétiques de gonflentes granules a la cuisson

Les amidons extraits des mais séchés a différés@sératures et ceux soumis a des TTHI a

des températures équivalentes ont été soumiséatits traitements isothermiques en milieu

agueusx.

9.3.2.1. Influence du séchage sur la cinétiguectdflement des amidons

La figure 9.4 montre que les températures élevéestdhage induisent une diminution de la

capacité de gonflement des amidons pendant latgrtrant isothermique en milieu aqueux.
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Figure 9.4: Evolution des ratios de gonflement des grandlasiidons pendant leur

traitement isothermique a 55 ; 60 ; 70 et 80°C dirmaqueux.
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Ce fait pourrait expliquer la modification des piéés rhéologiques et texturales des gels
d’amidon pendant leur cuisson en milieu aqueux.fregriétés rhéologiques des suspensions
aqueuses d’amidon sont directement liées a latdils granules (Christianson & Bagley,
1983 ; Evans & Lips, 1992 ; Tsai & Li, 1997 ; Nayat al. 2003 ; Sandhu & Singh, 2007) et
a leur aptitude a diffuser 'amylose en milieu d¢oatpendant leur chauffage (Evans et Lips,

1992 ; Lu et al. 2007).

9.3.2.2. Modélisation du gonflement des amidons@stdes mais séchés

Des nombreux auteurs ont montré qu'il est posdielgrévoir les propriétés d’écoulement
des suspensions aqueuses d’amidons de mais a gmrdr taille des granules et de leur
concentration (Nayouf et al. 2003 ; Okechukwu aad,R.996 ; Tsai et al. 1997 ; Okechukwu
et Rao, 1996). Connaitre I'évolution de la tailesdyranules en fonction des prétraitements

subis et des conditions opératoires de cuissomEalonc étre fondamentale.

Le modele quadratique suivant a été ajusté a l'detedonnées expérimentales. Il permet de
prévoir I'évolution du diametre médian [D (v, 0.§) des granules en fonction de la

température du séchagesddJ, de la température de cuisson(J et du temps de cuisson

(tps).

D(v,05), = -25+ 0,0889T,,, + 08671, - 0,0558ps + 0,0004T,,” - 0,0016T,,.* - 0,0003tps® — 0,0025T,, T, — 0,0001T,_tps + 0,0021T, . tps

sec' Cuis sec cuis

L’analyse de la répartition de la variation stadddn modele ajusté montre que les variations
standards de prévision présentent une distributaymale autour des valeurs observées et ne
sont influencées ni par celles-ci ni par I'ordres ddbservations ayant servi a I'ajustement

(Figure 9.5). Ces faits illustrent la qualité daiisante de I'ajustement réalisé.

Le modele ajusté permet d’expliquer 96% des vanatide tailles des granules d’amidons
extraits de mais séchés a différentes tempérapeadant leur cuisson dans différentes

conditions.
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Figure 9.5 : Analyse de la répartition de la variation standdumdmodele de prévision du

gonflement des amidons extraits des mais séchiferedtes températures

bY

Des résultats complémentaires relatifs a l'analgee la variance du modéle et de

I'appréciation des parametres ajustés sont présdatés 'annexe 9.2.

9.3.2.3. Influence du TTHI sur la granulométrie desdons a la cuisson

La figure 9.6 présente I'évolution des ratios dafgpment des amidons soumis a des TTHI a
15 et 30% de teneur en eau, lors de leurs traittmigothermiques en milieu aqueux a 80°C.
Les constats faits sur le comportement granulomégrides amidons extraits de grains de
mais séchés a différentes températures peuverdnégal étre déduits de cette figure. La
teneur en eau pendant les prétraitements influe¢ficgement le comportement des amidons

soumis aux TTHI a 100 et 130°C.
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Figure 9.6 : Evolution de la capacité de gonflement de grandlasidon soumis a des TTHI
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130°C ¢) et d’'un témoin non traités), au cours de traitements isothermiques en milieu

aqueux a 80°C.
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9.3.2.4. Modélisation du gonflement des amidonsrssaux TTHI

L’évolution des diametres médian [D (v, @dp)es granules en fonction de la température de
leurs TTHI, de la teneur en eau des amidons (Hestdurées des traitements isothermiques
en milieu aqueux a 80°C (tps) a été mise en équatiaide d’'un modéle quadratique.

D(v,0.5)4, = 28,29 + 0,0498TTHI + 0,1104H + 0,2266tps - 0,0016tps® — 0,0045TTHI * H — 0,0006tps* H

Le modéle ajusté permet d’expliquer 94% de la vianades tailles des amidons pendant la
cuisson en milieu aqueux, en fonction de la tentpégade TTHI et de la teneur en eau des
échantillons pendant ce traitement. La figure 3ésente I'analyse des différences entre les

valeurs calculées et observées.
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Figure 9.7: Analyse de la répartition de la variation stadddu modele de prévision du

gonflement des granules soumis aux TTHI pendattigson en milieu aqueux a 80°C.

Des résultats complémentaires relatifs a l'analgee la variance du modele et a la

signification des parameétres descriptifs sont pri&sedans I'annexe 9.3.
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9.3.2.5. Effets des TTHI et du séchage sur le gaméht des amidons

La figure 9.8 montre que les granules d’amidonsaitst des grains de mais séchés ont un
comportement granulométrique intermédiaire entiai @ies amidons soumis aux TTHI aux
teneurs en eau de 15 et 30%. La disponibilitétéenide I'eau pendant le séchage permet

d’expliquer cette observation.

Le séchage permet d’abaisser la teneur en eaalenites grains de plus ou moins 32% a
12%. Pendant l'application de ce procédé, les desna’amidon sont soumis a des
températures relativement constantes alors quetésaur en eau décroit entre les valeurs
limites précitées. Aussi, il semble logique quemideur des modifications induites par le
séchage soit d’'une portée intermédiaire entre céfiduites pendant les TTHI des amidons

aux teneurs en eau extrémes considéreés.
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Figure 9.8 Evolution des ratios de gonflement des granulesndions extraits de grains de
mais séchés a 100°C (gauche) et a 130°C (droitk) gtanules d’amidon soumis a des TTHI
a des teneurs en eau de 15 et 30% a 100 et 130ffameleur traitement isothermique en

milieu aqueux a 80°C.

Ces observations confortent I'hypothése selon légues propriétés techno-fonctionnelles
des amidons extraits de mais séchés a hautes wmmpér découlent de modifications de

I'architecture interne des granules. Il permet dancer le postulat de Haros et Suarez (2003)
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et Altay et Gunasekaran (2006) selon lequel lesifications des propriétés des amidons
extraits des grains de mais séchés a températaxegeg, observées par ACD, proviendraient
des quantités importantes de protéines résiduddies ces amidons.

9.2.3. Etudes comparatives des transitions therngéisides amidons prétraités

La figure 9.9 montre que le TTHI d’'amidons a daseurs en eau de 30% a des températures
élevées induit une diminution de leur enthalpieiduésle de gélatinisation et une
augmentation des températures aux quelles cefldieu. Ces résultats concordent avec ceux
observés par Takaya et al. (2000) et par Lim ef2801) sur des amidons de mais soumis a

des TTHI.
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Figure 9.9 : Thermogrammes des amidons conditionnés a 30%neernen eau et soumis a

des TTHI a difféerentes températures

Une tendance a l'accroissement des températurggldgnisation et a la diminution de son

enthalpie résiduelle a été observée lors de I'aeabalorimétrigue des amidons extraits de

154



hY

grains de mais séchés par entrainement a lair dch@&igure 9.10). L'ampleur de
modifications induites par le séchage semble moimsortante que celles induites par les

TTHI des amidons conditionnés a 30% d’humiditéatds a des températures similaires.
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- o 10.98J/g 65.20C
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Figure 9.10: Thermogrammes des amidons extraits des mais sézhékfférentes

températures

La figure 9.11 montre en outre gqu'aux teneurs em ie&rieures ou egales a 15%, les
amidons soumis a des TTHI a 100°C ne présentent deasignes évidents de pré
gélatinisation lors de leur ACD. Seuls les amidorisalement conditionnés a 30% d’eau

présentent des modifications sensibles des tempésagt des enthalpies a la gélatinisation.
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Figure 9.11 : Thermogrammes des amidons soumis a des TTHI &180tonditionnés a

différentes teneurs en eau.

Les observations qui découlent des figures 9.90 @t 9.11 montrent que les modifications
des propriétés thermiques des amidons soumis @rdasitements thermiques résultent de
l'interaction des effets de la température et dmsedrs en eau appliquées durant les
prétraitements. La teneur en eau du produit lorsagplication de la chaleur aux granules
constitue un facteur limitant des modificationsuitds mémes pour des traitements réalisés a

des températures élevées.

9.3.4. Etude comparative du comportement des amgpretraités a 'empesage
Les suspensions aqueuses d’amidon préalablementisaux TTHI et au séchage par
entrainement d’air chaud a I'empesage ont été séadya I'aide d’'un amylographe du type

Rapid Visco-Analyser. Il ressort de ces analysemauwyu températures de prétraitement
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supérieures ou égales a 60°C, les TTHI a 30% etélthage des grains induisent une

augmentation significative des températures detd®bmpesage (Figure 9.12).
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Figure 9.12: Influence des prétraitements thermiques des @midonditionnés a 30% de
teneur en eaus(TTHI 30%) et du séchage des graing éur les températures de début

d’empesage des amidons extraits de mais.

L'empesage étant intimement lié a la gélatinisaties granules (Atwel et al. 1989),
'augmentation de la température de début de cengrhéne traduit I'existence des
changements structuraux qui conférent aux graruresmeilleure résistance aux traitements
thermiques en milieu aqueux. Cette résistanceaskliitrnotamment par une diminution de la
capacité de gonflement des granules pendant leffagau(figure 9.8) et une diminution
subséquente de la viscosité des suspensions aguiasgdon pendant le chauffage (Figure
9.13) et une diminution de la chute de viscositg a@idons au palier de chauffage a 95°C

pendant 'empesage (Figure 9.14).
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Figure 9.13: Influence des prétraitements thermiques des @msictonditionnés a 30% de
teneur en eaus(TTHI 30%) et du séchage des graing éur la viscosité maximale des

suspensions aqueuses d’amidon pendant le chaffexyge viscosité).
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Figure 9.14: Influence des prétraitements thermiques des @msictonditionnés a 30% de
teneur en eau¢(TTHI 30%) et du séchage des graing 6ur la chute de viscosité des

suspensions aqueuses d’amidon pendant le palradgfage a 95°C.

La chute de viscosité au palier de chauffage ag&sage traduit généralement I'éclatement
de granules aux températures de gélatinisationdib@nution de cette chute traduit par

conséquent une restriction de I'éclatement desudgannduite par les prétraitements.
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En accord avec les observations faites précédemfsection 8.3.3) la viscosité des empois
obtenus s’accroit avec la température de prétrai¢jusqu’a une valeur maximale avant de
décroitre (Figure 9.15). La valeur maximale de ikcosité obtenue dépend cependant de la
procédure d’empésage et du prétraitement appligeél. est en accord avec les observations
de Doublier et al. (1987) qui ont montré que lesppétés rhéologiques des suspensions

aqueuses d’amidon varient avec la procédure ap@iqu’empésage.
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Figure 9.15: Influence des températures de prétraitemenanedons conditionnés a 30% de
teneur en eau(TTHI 30%) et du séchage des grain$ $ur la viscosité des empois en fin

d’empesage.

La comparaison des résultats entre le comportemdigmpesage des amidons extraits de
mais séchés et des amidons conditionnés a 30%uetis@ des TTHI confirme le constat

selon lequel les TTHI induisent des modificatiohsspmportantes que celles induites par le
séchage des grains a des températures similaiess.é8ultats sont en accord avec I'ensemble
des observations établies sur la modification deprggtés techno-fonctionnelles des amidons

induite par le séchage du mais par entraineméait athaud.
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9.4. Conclusion

La présente étude a permis de montrer que les imatitihs des propriétés, structurales,
physico-chimiques et fonctionnelles des amidonsiited au séchage par entrainement a l'air
chaud du mais sont de méme nature que les modtfisaes propriétés des amidons extraits
induites lors de leur traitement thermique en présales teneurs en eau limitées. L'ampleur
des modifications des amidons observées au séattagar I'application des TTHI aux
amidons extraits, varie non seulement avec la teaiyr® de prétraitement, mais également
avec la teneur en eau de I'environnement des granDles températures élevées, associées a
des teneurs en eau élevées amplifient la capaeig@uflement des granules d’amidon a froid,
diminuent leur capacité de gonflement pendant latigésation, augmentent leur température
de gélatinisation en milieu aqueux et diminuent knthalpie résiduelle de gélatinisation. Les
changements de toutes ces propriétés peuventtéibtriés a la rigidité thermique conférée
aux granules pendant leurs traitements thermigugsésence des quantités d’eau limitées et

auraient leur fondement dans les modificationsctirales des granules.

Le traitement thermique des amidons a humiditénméeliaire est actuellement admis comme
une stratégie saine d’obtention des amidons réssseux traitements thermiques en milieu
aqueux et a divers hydrolyses enzymatiques. Ldiside des modifications observées entre
les amidons extraits des grains de mais séchés tem@ératures élevées et ceux soumis aux
traitements thermiques a humidité intermédiairemetr d’envisager I'exploitation des
séchages des grains humides a des températurégs€lmymme moyen d’amplification de la

résistance des amidons contenus dans ces produits.

La validation des observations faites dans le cadéreette étude sur les amidons d’autres
varietés de mais, ayant des itinéraires agronomigiierents, et I'étude de l'effet de
températures de séchage des grains sur les ciegtajnydrolyse enzymatique des amidons

extraits sont des perspectives de recherche istéres a realisées.
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Conclusions générales

L'aptitude au fractionnement par voie humide desingr de mais et les caractéristiques des
amidons et des protéines extraits de ceux-ci sawlifiés lors du séchage par entrainement a
'air chaud. La compréhension des mécanismes im@iigdans ces modifications et

I'évaluation de I'ampleur de changements des pébgsitechno-fonctionnelles induits par des

séchages des grains de mais réalisés a diffétent@gratures ont fait I'objet de cette thése.

Deux axes prioritaires ont été choisis pour cedtide:

Le premier axe a porté sur l'influence des tempéeat de séchage sur le fractionnement par
voie humide du mais, et sur la dénaturation degimes considérée comme indicateur de
dégradation de l'aptitude au fractionnement du ni2és protocoles d’extraction d’amidon en

voie humide ainsi que ceux d’extraction séquemtigés familles de protéines du mais ont été

mis en ceuvre et ont permis I'obtention du maté&uellequel la suite de I'étude a été réalisée.

Les bilans complets de fractionnement des graiokésea des températures comprises entre
54 et 130°C ont montré que les températures éleséesechage des grains induisent une
diminution significative des rendements d’extractid’amidon. Elles provoquent une
diminution de la pureté des amidons extraits etisght la production de grandes quantités
de «gluten » suite a la mauvaise séparation dettipes et de I'amidon. Un modéle
mathématique sous la forme d’'une sigmoide a deym@tstes a été proposé pour prévoir les
rendements d’extraction de I'amidon et I'estimatides quantités de gluten. Ce modéle a
'avantage d’intégrer dans sa structure des inftiona sur la dynamique de la variation des
parametres suivis. Les qualités prévisionnelleselenodéle se sont avérées meilleures que
celles des expressions polynomiales proposées gdieMét al. (1988) pour les plages de

températures considérées dans la présente étude.
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Les grains de mais séchés aux températures commgee 54 et 130°C ont ensuite été
soumis a l'extraction séquentielle des protéinasbllan d’extraction établi montre que les
températures élevées de séchage induisent uneutiomries indices de solubilité de la zéine
et des protéines salino-solubles du mais. Les catddns majeures des ces indices ont été
observées a partir de 80°C. Elles s’amplifient gulantempérature de séchage augmente. Des
ajustements satisfaisants de I'évolution des irddz solubilité des protéines du mais ont été
réalisés a l'aide du modeéle sigmoidal cité précédem. Les indices de solubilité des
protéines salino-solubles se sont avérés étre delewuns indicateurs de la sévérité des

traitements thermiques subis par le mais eu égleur aptitude au fractionnement.

La caractérisation des isolats des protéines pEgmamontré que les températures élevees de
séchage affectent la concentration en protéinesede derniers et modifient les profils

électrophorétiques des isolats des protéines satihibles.

Le deuxiéme axe de cette étude visait a caraatéigecipalement les amidons extraits des
mais séchés a différentes températures et a éviasiamodifications de leurs propriétés

technofonctionnelles en fonction des températueesédhage.

Les amidons extraits de grains de mais séchéstamegratures comprises entre 54 et 130°C
ont été caractérisés par ACD, par granulométrier Jagr microscopie sous lumiére polarisée

et par diffraction des rayons-X.

Les caractérisations effectuées ont montré quéshapératures élevées de séchage induisent
une diminution des enthalpies et une augmentatas tdmpératures de gélatinisation des
amidons extraits. En Il'absence de traitement thgumni supplémentaire, les granules
d’amidons extraits de mais séchés a plus de 100&emptent des diamétres médians
supérieurs a ceux des amidons natifs. Les diagrandeediffraction des rayons-X et les
observations microscopiques n'ont pas révélé de ifinations significatives de la

morphologie cristalline des amidons extraits desingr de mais. Des signes évidents de
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diminution de la cristallinité des granules ont égpendant observés chez les amidons

extraits des mais séchés a 130°C.

Il ressort de ces analyses que le séchage du mdés dempératures élevées induit des
modifications des propriétés intrinséques des weansans pour autant induire leur compléte

gélatinisation.

Plusieurs propriétés techno-fonctionnelles des ansdextraits de mais séchés entre 60 et

130°C ainsi que des gels qui en découlent aprésauien milieu aqueux ont été analysées.

Ces analyses montrent que les températures éleggagiuées lors du séchage du mais
induisent une diminution de la capacité de rétentleau des amidons gélatinisés,
consécutive a la diminution de leur capacité ddlgorent etde leur aptitude a se solubiliser
pendant la cuisson. Les températures élevées applgpendant le séchage augmentent les
températures de début d’empesage, diminuent lepsités maximales des empois tout en
améliorant la stabilité des viscosités dévelopgedes suspensions aqueuses d’amidon a la
cuisson. L'ensemble de ces modifications a desecépsions sur les propriétés d’écoulement

des gels d’amidon et sur leurs caractéristiquesitabes.

Les modifications précitées ont été attribuéesaagimentation de la rigidité thermique des
granules, suite aux modifications ayant lieu aun sk leurs structures internes pendant le

séchage des grains.

Dans le but de vérifier I'hypothese selon laquéde modifications des propriétés physico-
chimiques et techno-fonctionnelles des amidons émtatie changement structuraux internes
occasionnés par l'application des températureséékvau séchage des grains, une étude
comparative des modifications de la taille des gies) de leur capacité de gonflement lors
des traitements isothermiques en milieu aqueux, tdesnogrammes générés a I'analyse

calorimétrique différentielle, et du comportemernetnpesage des amidons extraits des mais
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séchés a différentes températures et ceux préalabtesoumis a des traitements thermiques a

humidités intermédiaires a été réalisée.

Les modifications observées au séchage se sonéemv@tre de méme nature que celles
induites a l'application des traitements thermigqaefiumidité intermédiaire des amidons
natifs préalablement extraits. Ces modificationsit sd’autant plus importantes que les

traitements sont réalisés a des températuresex tedeurs en eau élevees.

Pour des températures et des teneurs en eauasisishilaires, les traitements thermiques des
amidons extraits induisent des modifications d’phes grande ampleur que celles induites au
séchage. Cette différence de comportement s’expljppr le fait que les amidons extraits
soumis aux traitements thermiques ont été maintardes teneurs en eau constante (élevées)
tout au long du traitement, alors que les tenearseau des amidons pendant le séchage

diminuent et deviennent limitant pour I'inductioasdmodifications évoquées.

Plusieurs mécanismes proposés pour expliquer laficaitbn des propriétés des amidons
extraits des grains séchés a des températuresegletéceux soumis a des traitements
thermiques a humidités intermédiaires sont encorstade des hypotheéses et nécessitent des
connaissances complémentaires pour étre étayégedleerche et la caractérisation des
transitions vitreuses, des relaxations structuratkess complexes amylose-lipides et des
phénomeénes de rétrogradation ayant lieu au seirg@asiles extraits des grains séchés a
différentes températures ou soumis a des traitenibarmiques aux conditions similaires a
celles de séchage, pourraient apporter des éskimients sur le mécanisme d’amplification

de la rigidité thermique des amidons extraits dasg séchés a des températures élevées.

Le suivi de I'hydrolyse enzymatique des amidongragtd des grains séchés a différentes
températures a l'aide d’amylases pancréatiquesrgibutemontrer le caractere résistant des

granules d’amidons extraits des mais séchés @&nggtatures élevées et montrer l'intérét du
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séchage du mais a des températures élevées comyea diamplification de la résistance

des amidons dans les produits a base de maiséteati#tre employés comme nutraceutiques.

Des isolats de protéines de différentes familledragées des mais séchés a différentes
températures et purifiés par dialyse ont été péspdans cette étude. La caractérisation de
leurs propriétés thermiques, la détermination de leomposition en acides aminés et
I'évaluation de leurs propriétés interfaciales pai@nt montrer I'influence des températures
de séchage des grains sur le seuil de dénatuttiigomique des protéines, sur leurs valeurs

nutritionnelles et sur certaines propriétés tectumationnelles des protéines du mais.

La stratégie choisie pour la réalisation des obigede la présente étude a conduit a porter
'ensemble des analyses sur une seule variété e mdtivée la méme année a Gembloux.
La portée des conclusions issues d’'une telle étedgeut étre que limitée. Certaines valeurs
quantitatives observées et les domaines de valigigtmodeles proposés peuvent varier en
fonction de la variété du mais et de son itinéragronomique. Une validation des

conclusions tirées et I'évaluation du champ d’aggilon des modéles proposés sur plusieurs

variétés de mais, cultivées et récoltées a difféseconditions, devront étre réalisées.
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ANNEXES 5.1.
5.1.1. Analyse de la variance et comparaison de moy

d’extraction des amidons en fonction de la températ
Source DF SS MS F P
Température 9 2760,96 306,77 149,52 0,000
Error 16 32,83 2,05
Total 25 2793,79
S=1,432 R-Sq=9882% R-Sq(adj)=98,16%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev

Level N Mean StDev ----- e e +
25 4 89,507 2,453
3 86,425 0,530
2 81,355 0,835 (-
2 79,837 2,982 --*
3 78,234 0,716
2 75,364 0,601
2 66,557 1,106
3 63,014 0,699 (-*-
2 62,713 0,607 (-*--
3 62,140 0,581 (--*-

----- B —

64,0 72,0 80,0
Pooled StDev = 1,432

5.1.2. Analyse de la variance et comparaison de moy
extraits par 100 gr de mais sec en fonction de la t

Source DF SS MS F P
Température 9 1422,119 158,013 696,96 0,000
Error 15 3,401 0,227

Total 24 1425,519

S=0,4762 R-Sq=99,76% R-Sq(adj)=99,62%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev + +
25 3 64,406 0,383
54 3 61,361 0,377
60 2 60,491 0,370
70 2 57,762 0,593 ™*
80 3 55,546 0,509 *)
90 2 53,509 0,427
100 2 47,255 0,785 *)
110 3 44,740 0,496 (*)
120 2 44,526 0,431 (%)
130 3 44,119 0,413 (*)
+ +
48,0 54,0
Pooled StDev = 0,476

5.1.3. Analyse de la variance et comparaison de moy

dites « glutens » récoltées au tamisage en fonction
Source DF SS MS F P
Température 9 1265,87 140,65 94,78 0,000
Error 14 20,78 1,48
Total 23 1286,65
S$=1,218 R-Sq=98,39% R-Sq(adj) =97,35%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev --------- ommeee- SRR
25 8,074 0,859 (-*--
8,782 0,319 (--*-
10,048 0,730 --Fen
10,459 0,070  (--*---)
10,471 1,013
21,242 0,355 (--*-
2 23,169 1,641 (
3 25,221 0,999
2 24,716 2,063
2 24,138 2,727

60

(2]
o
NWNNWW

ennes des rendements
ure de séchage du mais

n Based on

ennes des quantités d’amidons

empérature du séchage

n Based on

ennes des quantités des fractions
de la température de séchage

n Based on
T +
-)
-_*_-

(-
(-
(-
S +
24,0 30,0
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Pooled StDev = 1,218
5.1.4. Analyse de la variance et comparaison de moy

apres grattage des culots de centrifugation en fonc
Source DF SS MS F P
Température 9 57,317 6,369 10,98 0,000
Error 15 8,701 0,580
Total 24 66,019
S$=0,7616 R-Sq=86,82% R-Sq(adj)=78,91%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev --------- ommeee- SRR
25 3 9,030 0,797 (----*-----)
3 9,586 0,468
2 10,261 0,018 (N S
2 9,951 0,202  (------ *ooeeee )
3 11,146 0,364
2 10,483 0,238
2 12,711 0,796
3 13,333 0,988
2 12,470 1,142
3 12,836 1,171
_________ I O
96 11,2
Pooled StDev = 0,762

5.1.5. Analyse de la variance et comparaison de moy

tamisage en fonction de la température

Source DF SS MS F P

Température 9 6,138 0,682 2,12 0,095

Error 15 4,825 0,322

Total 24 10,964

S=0,5672 R-Sq=55,99% R-Sq(adj)=29,58%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev

Level N Mean StDev --+--------- S o
25 3 9,688 0,787  (---—----- S )
54 3 10,507 0,254 [C— *_.
60 2 9,815 0,777  (-----—--—--- L )
70 2 9,513 0,368 (---------- L )
80 3 10,926 0,432 [
90 2 9,707 0,320  (----—----- L. )
100 2 10,287 1,112 [CEm— * oo
110 3 10,617 0,381 (=== *
120 2 10,749 0,083 [ C—
130 3 9,741 0,596 (-------- L — )
L Fommmemee +---
8,80 9,60 10,40

Pooled StDev = 0,567
5.1.6. Analyse de la variance et comparaison des mo

contenues dans les eaux de fractionnement en foncti
Source DF SS MS F P
Température 9 3,345 0,372 1,49 0,236
Error 15 3,730 0,249
Total 24 7,075
S=0,4986 R-Sq=47,28% R-Sq(adj) = 15,65%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev ------ Fommemee- e

25 3 3,5943 0,1688
3 4,1557 0,7122
2 4,8903 0,1656
2 4,0820 0,3204
3 3,9126 0,3837
2 3,7447 0,8283
2 3,7900 0,3507
3 3,5547 0,2712
2 3,4759 0,1564 (
3 3,7509 0,7915
______ Fommme
3,20

N S
400 4

ennes des « glutens » récoltés
tion de la température de séchage

n Based on

S +

ennes des « fibres » récoltées au

n Based on

yennes des « matieres séches »
on de la température de séchage

an Based on
I S —— S
-)

. )

-)

R — R
,80 5,60
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Pooled StDev = 0,4986

ANNEXE 5.2
Annexe 5.2.1. Parameétres de modeéle polynomial d®isieme puissance de prévision de
I'aptitude au fractionnement du mais en fonction dda température de séchage

Fraction A [Bx10 [ Cx10™ [ Dx10® | s R [R-eq | RMS [ n
Amidon extraits (g/100 g) 55.45 | 60,64 -114,6 4,7 1,08 | 98,3 | 98,0 0,198 | 25
Rendement d’extraction d’amidon 82,75 | 58,77 -124,8 5.2 1,99 | 96,9 | 96,4 0,380 | 25
Glutens récoltés au tamisage (g/100g) | 26,29 | -111,8 181,3 7.4 2,45 | 90,6 | 89,2 0,457 | 24
Gluten raclés 11,09 | -13,74 25,83 -1,1 088 | 742 | 71,8 0,153 | 25

Annexe 5.2.2. Paramétres de modéle polynomial deukiéme puissance de prévision de
I'aptitude au fractionnement du mais en fonction dda température de séchage

Fraction A [Bx10 * | Cx10™ | Dx10° | s R |[Req | RMS [ n
Amidon extraits (g/100 g) 68,98 | -12,51 -6,40 0 1,79 | 951 94,6 0,336 | 25
Rendement d’extraction d’amidon 97,62 | -21,60 -5,97 0 2,51 | 94,8 94,3 0,471 | 25
Glutens récoltés au tamisage (g/100g) 5,58 1,15 12,58 0 3,27 | 825 80,9 0,623

Gluten raclés 7,94 3,28 0,65 0 0,88 | 74,2 71,8 0,165 | 25

Annexe 5.2.3. Paramétres d’ajustement du modeélenkaire de prévision de I'aptitude au
fractionnement du mais par voie humide en fonctiomle la température de séchage

Fraction A [Bx10 [ Cx10™ | Dx10® | s R |[Req | RMS [ n
Amidon extraits (g/100 g) 72,30 | -22,62 0 0 1,88 | 94,3 94,0 0,362 | 25
Rendement d’extraction d’amidon 100,7 | -31,03 0 0 254 | 944 94,2 0,487 | 25
Glutens récoltés au tamisage (g/100g) 0,70 20,65 0 0 3,46 | 79,5 78,5 0,734 | 24
Gluten raclés 7,94 3,28 0 0 0,88 | 74,2 71,8 0,165 | 25

ANNEXE 5.2

5.2.1. Analyse de la variance et comparaisons des m
amidons extraits en fonction de la température de s

Source DF SS MS F P
Températures 9 42,26 4,70 3,81 0,006
Error 21 25,91 1,23

Total 30 68,17

S=1,111 R-Sq=61,99% R-Sq(adj)=45,70%
Individual 95% Cls For Mean
Pooled StDev

Level N Mean StDev + +
25 3 99,67 0,73 (==---
54 3 98,78 0,37 [— *ooo
60 3 99,06 0,39 (- *_
70 3 99,32 0,64 [ *
80 3 98,97 0,38 (- *_
90 5 99,16 2,13 (----*-
100 3 98,88 1,32 (----- *oo
110 3 97,42 0,33 (----- o —— )
120 2 97,37 0,83 (------- L )
130 3 95,58 0,57 (------ L J— )
+ +
96,0 98,0 10

Pooled StDev = 1,11
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Températur

oyennes de la purété des

échage
Based on
T +
romeee)
)

)

----- )
)

)

)
. +
0,0 102,0
es
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ANNEXES 6.1
6.1.1. Analyse de la variance et comparaison des mo

des albumines en fonction de la température de séch
Source DF SS MS F
Température de séchage 4 20,8410 5,2102 53,55
Error 10 0,9729 0,0973
Total 14 21,8139
S$=0,3119 R-Sq=9554% R-Sq(adj) = 93,76%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev -+--------- e +--
25 34,1796 0,1856
54 3 3,6212 0,5348 (
80 3 1,9320 0,3053
110 3 1,4181 0,0989 (---*---)
130 3 1,3270 0,2511 (---*---)
[ Fommmmmeee +--
1,0 2,0 3,0
Pooled StDev = 0,3119

6.1.2. Analyse de la variance et comparaison des mo

des globulines en fonction de la température de séc
Source DF SS MS F
Température glob 4 24,6423 6,1606 237,03 0,00
Error 10 0,2599 0,0260
Total 14 24,9022
S=0,1612 R-Sq=98,96% R-Sqg(adj) =98,54%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev ---+--------- R +-
25 3 4,1915 0,0626
54 3 3,9283 0,1104
80 3 3,1335 0,1011
110 3 1,7346 0,2648 (-*-)
130 3 0,8601 0,1831 (-*-)
RO E —— +-
1,0 2,0 3,0
Pooled StDev = 0,1612

6.1.3. Analyse de la variance et comparaison des mo

des zéines en fonction de la température de séchage
Source DF SS MS F

Températures zéines 4 1887,69 471,92 234,15 0

Error 34 6853 2,02

Total 38 1956,22

(_*

S=1,420 R-Sq=9650% R-Sq(adj)=96,08%
Individual 95% Cls For Mea

Level N Mean StDev -+--------- S +--
25 9 33,475 0,714
54 5 32,998 1,797
80 8 25,940 1,250 (-*
110 8 20,959 2,011 (-*-)
130 9 15,661 1,239 (-*)
S S T— +--
150 20,0 25,0

Pooled StDev = 1,420
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.1.4. Analyse de la variance et comparaison des mo

des glutélines-G1 en fonction de la température de
Source DF SS MS F P
Température Asg 4 30,10 7,52 1,07 0,390
Error 28 197,12 7,04
Total 32 227,21
S=2,653 R-Sq=13,25% R-Sq(adj)=0,85%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----- - S +
25 6 21,781 1,778 (--------- *e

yennes des indices de solubilité
age

P
0,000

an Based on

yennes des indices de solubilité
hage
P

0

an Based on

yennes des indices de solubilité

P
,000

n Based on Pooled StDev

yennes des indices de solubilité
séchage

n Based on
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54 6 20,854 3,096

80 7 21,393 3,252  (— *o
110 7 20,303 1,998 (-mmmmmmemn L
130 7 19,070 2,769 (--------- L [N )
----- S S
18,0 20,0 22,0

Pooled StDev = 2,653
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.1.5. Analyse de la variance et comparaison des mo

des Glutélines-G2 en fonction de la température de
Source DF SS MS F P
Température G2 4 19,851 4,963 21,93 0,000
Error 31 7,014 0,226
Total 35 26,865
S=0,4757 R-Sq=73,89% R-Sqg(adj) =70,52%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----+--------- S +
25 7 1,5212 0,3038 (-----*----)
54 7 1,6127 0,4724 (----*----)
80 8 2,0448 0,3662
110 8 3,2163 0,7493

130 6 3,2191 0,2251 (
S —— S +
1,40 2,10 238

Pooled StDev = 0,4757
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.1.6. Analyse de la variance et comparaison des mo

des Glutélines-G3 en fonction de la température de
Source DF SS MS F P
Température G3 4 984,09 246,02 67,74 0,000
Error 27 98,06 3,63
Total 31 1082,15
S$=1,906 R-Sq=9094% R-Sq(adj)=89,60%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev + +
25 6 18,140 1,202 (--*--
54 6 20,025 0,900 -F o
80 8 28,266 2,948 (--*-
110 5 34,560 0,873
130 7 26,551 1,954 (--*--)
25,0 30

+ +

20,0

Pooled StDev = 1,906
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

All Pairwise Comparisons among Levels of Températur

6.1.7. Analyse de la variance et comparaison des mo

insolubles en fonction de la température de séchage
Source DF SS MS F
Temperature Residu 4 1578,49 394,62 90,17 0,0
Error 34 148,79 4,38
Total 38 1727,28
S=2,092 R-Sq=91,39% R-Sq(adj)=90,37%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev --------- E S
25 7 7,385 0,557 (--*--
54 8 7,244 0,512 (--*--
80 8 8,759 1,295 -Fen

110 8 10,413 2,014 --*e-
130 8 23,983 3,872
_________ SIS B
10,0 15,0

Pooled StDev = 2,092
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

yennes des indices de solubilité
séchage

an Based on

yennes des indices de solubilité
séchage

n Based on

yennes des indices de protéines
du mais
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6.1.8. Analyse de la variance et comparaison des mo yennes des indices d’extraction
des matires azotées non protéiques totales

Source DF SS MS F P

Températu NPN 4 18,6318 4,6579 70,95 0,000

Error 7 0,4595 0,0656

Total 11 19,0913

S=0,2562 R-Sq=97,59% R-Sq(adj)=96,22%
Individual 95% Cls For Me an Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev -+--------- E — e — e

25 2 7,6705 0,1339 (- -+

54 2 8,3426 0,0000 (---*--)

80 3 6,4962 0,4140 (--*--

110 2 5,4688 0,1406  (---*--)
130 3 4,9716 0,1989 (-*--
. —— S E— T — S —
4,8 6,0 7,2 8,4
Pooled StDev = 0,2562
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Températu NPN

6.1.9. Analyse de la variance et comparaison des mo  yennes des indices de solubilité
des protéines salino-solubles totales (réelles) en fonction de la température

Source DF SS MS F P

Temperature SSL 4 194,993 48,748 113,55 0,000

Error 16 6,869 0,429
Total 20 201,862
S=0,6552 R-Sq=96,60% R-Sq(adj)=95,75%
Individual 95% Cls For Mea n Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev ---+--------- e +-- e +emee-
25 4 10,500 1,228 (--*--
54 5 9,228 0,265 (--*-
80 5 6,463 0,689 (--*-)

110 3 3,377 0,144  (---*--
130 4 2,461 0,203 (--*--
N E +-- s B
2,5 50 7,5 10,0
Pooled StDev = 0,655
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
Annexe : Analyse de la variance des teneurs en prot eins des isolates

ANNEXES 6.2. : Modélisation des indices de soluhi& des protéines
Annexe 6.2.1. Parametres d’ajustement du modéle lypomial de troisieme puissance

sur de prévision des indices de solubilité des p&@ines en fonction de la température

Fraction A Bx10' | Cx10" |[D(x10° |S R R-eq | RMS
Protéines salino-solubles totale 8,93 15,46 -3387 14 0,63| 96,6/ 96,00 0,136
Albumines 3,56 6,11 - 15,83 0,8 0,36 934 91,7 0,16
Globulines 3,50 4,7 -8,72 0,3 0,5 989 98,6 0,100
Zéines 30,44 23,68 - 47,88 1,6 1,61 953 949 0,p48
Glutélines-G2 2,964 -8,98 14,76 -0,6 0,48 72,2 69,6,078
Glutélines —G3 35,44 -116,6 216,4 -10,1 1,91 90,59,58 0,329
Azotes non protéiques 4,51 20,04 -31,82 1,3 0,35 ,7 9492,7 | 0,097
Protéines insolubles -3,48 68,52 -121,20 6,5 2,388,558 87,5| 0,362

199



Annexe 6.2.2. Paramétres d’'ajustement du modeéle lypomial de deuxieme puissance

de prévision des indices de solubilité des protéiaen fonction de la température

Fraction

A Bx10® | Cx 10" | D x10° S R R-eq | RMS
Protéines salino-solubles totale 12,36 -5,99 -1,44 0 0,76 94,9 94,3| 0,161
Albumines 5,64 -5,53 1,63 0 0,42 89,9 88, 0,106
Globulines 4,24 0,62 -2,53 0 0,17 98,5 98,3 0,040
Zéines 34,90 -1,75 -10,08 0 1,66 94,09 946 0,255
Glutélines-G2 1,34 0,08 1,19 0 0,51 68,0 661 0,084
Glutélines —G3 7,49 40,17 -18,31 0 3,55 66,2 63,8,598
Azotes non protéiques 8,131 -0,134 -1,86 0 0,53 586, 83,5 | 0,133
Protéines insolubles 14,65 -32,09 28,94 0 3,11 79,878,7 0,478

Annexe 6.2.3. Paramétres du modele linéaire deéduision des indices de solubilité des
protéines en fonction des températures de séchage

Fraction A Bx10° | Cx10" | Dx10° | S R R-eq RMS
Protéines salino-solubles totale 13,06 -8,25 0 0 760, | 94,6 94,3 0,165
Albumines 4,88 -2,99 0 0 0,47 87,6 86,6 0,117
Globulines 5,41 -3,31 0 0 0,35 93,6 93,1 0,084
Zéines 39,33 -17,31 0 0 2,03 92,2 92,0 0,316
Glutélines-G2 0,79 1,915 0 0 0,52 65,7 64,6 0,084
Glutélines —G3 16,31 11,34 0 0 4,13 52,5 50,9 0,708
Azotes non protéiques 9,06 -3,11 0 0 0,56 83,5 81,9| 0,147
Protéines insolubles 0,79 13,39 4,54 55,8 54,6| 0,708
ANNEXES 6.3 : Analyse de la pureté des isolats de p  rotéines

6.3.1. Analyse de la variance et comparaison des mo
d’albumines en fonction de la température de séchag

Source DF SS MS F

P

Temp Alb 4 1404,05 351,01 98,73 0,000

Error 5 17,78 3,56
Total 9 1421,83

S$=1,886 R-Sq=9875% R-Sq(adj)=97,75%
Individual 95% Cls For Mea

Pooled StDev

Level N Mean StDev -+--------- Fommeee +----

25 2 48,760 2,299
54 2 35,320 0,264

*

80 2 30,845 1,940 (~=%=-

110 2 20,472 2,942 -
130 2 14,825 0,090 (--*--

S S —— S

12 24 36
Pooled StDev = 1,886

6.3.2. Analyse de la variance et comparaison des mo

globuline en fonction de la température de séchage
P
Temp Glo 4 2418,4 604,6 55,71 0,000

Source DF SS MS F

Error 5 54,3 10,9
Total 9 2472,6

S=3,294 R-Sq=97,81% R-Sq(adj) =96,05%
Individual 95% Cls For Mea

Pooled StDev
Level N Mean StDev +

+

25 2 66,683 2,651

yennes de la pureté des isolats

e

n Based on

yennes de la pureté des isolats de

n Based on
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54 2 57,382 3,046 (- *)
80 2 42,538 1,174 (---*---)
110 2 32,739 5,958 (---*---)

30 45 60 75
Pooled StDev = 3,294
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.3.3. Analyse de la variance et comparaison des mo  yennes de la pureté des isolats de

protéines salino-solubles totales en fonction de la température de séchage
Source DF SS MS F P

Tem PSS 4 4154,71 1038,68 127,31 0,000

Error 5 40,79 8,16

Total 9 4195,50

S=2,856 R-Sq=99,03% R-Sq(adj) = 98,25%

Individual 95% Cls For Mea n Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev ---+--------- E — e — R
25 2 76,311 1,611 (-*--)
54 2 51,073 1,845 (--*-)
80 2 37,917 2,595 --*--)

110 2 26,058 0,570  (--*--
130 2 18,613 5,267 (-*--
S - [ — +-- e B —
20 40 60 80
Pooled StDev = 2,856
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.3.4. Analyse de la variance et comparaison des mo yennes de la pureté des isolats

des zéines en fonction de la température de séchage
Source DF SS MS F P

Temp Zéine 4 3,20 0,80 0,11 0,975

Error 5 37,82 7,56

Total 9 41,02

S=2,750 R-Sq=7,81% R-Sq(adj)=0,00%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev + + o emmee +
25 299,26 1,61 (---------------- Koo )
54 2 98,92 1,01 (---------------- Koooeeee )
80 2 98,77 3,53 (--------------- Foooeeee )
110 2 99,90 2,40 O k. )
130 2 98,19 3,99 ( e pa—. )
+ + R +
96,0 99,0 10 2,0 105,0

Pooled StDev = 2,75
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Temp Zéine

6.3.5. Analyse de la variance et comparaison des mo  yennes de la pureté des isolats

glutélines-G1 en fonction de la température de séch  age
Source DF SS MS F P

Temp ASG 4 55,07 13,77 1,55 0,318

Error 5 44,47 8,89

Total 9 99,54

S=2,982 R-Sq=55,32% R-Sq(adj) =19,58%

Individual 95% Cls For Mea n Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev + + e o
25 2 99,34 3,84 (---------- L R J)
54 2 102,30 1,16 (---------- T —. )
80 2 102,29 2,74 (---------- e — )
110 2 103,37 1,00 (=== 2 —. )
130 2 97,01 4,46 (--—--—--—--- Hmeeem )
+ + S —— +--
95,0 100,0 105 ,0 110,0

Pooled StDev = 2,98
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Temp ASG
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6.3.6. Analyse de la variance et comparaison des mo
la fraction insolubles dans I'eau des glutélines-G1

Source DF SS MS F P
Temp ASG-I 4 33,1 8,3 0,29 0,872
Error 5 141,7 28,3

Total 9 1749

S=5324 R-Sq=18,95% R-Sq(adj) = 0,00%

Individual 95% Cls For Mea

yennes de la pureté des isolats de

n Based on Pooled StDev

Level N Mean StDev --+--------- tommmmmee e — E—

25 2 102,85 5,15 (C— S )

54 2 98,30 7,08 (--------------- L )

80 2 99,87 554 (------mee-mee- e )

110 2 99,31 4,74 (---------------- *oooo )

130 2 102,61 3,46 C— e )
S Fommmmmeee B —— fommmeee
90,0 96,0 102,0 108,0

Pooled StDev = 5,32
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

6.3.7. Analyse de la variance et comparaison des mo yennes de la pureté des isolats

des glutélines-G3 en fonction de la température de séchage
Source DF SS MS F P

Temp G3 4 127,9 32,0 2,11 0,217

Error 5 757 15,1

Total 9 203,6

S=3,891 R-Sq=62,82% R-Sq(adj) =33,07%

Individual 95% Cls For Mea n Based on

Pooled StDev
Level N Mean StDev + + T +--
25 2 68,643 2,666 (---------- L [N )
54 2 68,862 2,610 (----------- L R )
80 2 73,250 3,348 O e — )
110 2 78,213 4,662 (- S, )
130 2 74,142 5,368 O L )

+ + wtmmmmeeee +--
66,0 72,0 78 0 84,0

Pooled StDev = 3,891

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

ANNEXE 8.1 : Analyse de la variance et comparaison  de moyenne des propriétés
techno-fonctionnelles des amidons a I'empesage

8.1.1. Analyse de la variance et comparaison de moy ennes du diameétre des granules
d’amidon au percentile 10 par voie seche en fonctio  n de la température de séchage du
mais

Source DF SS MS F P

Temperature 4 0,08197 0,02049 12,68 0,008

Error 5 0,00808 0,00162

Total 9 0,09005

S=0,04020 R-Sq=91,03% R-Sq(adj) =83,85%

Individual 95% Cls For Me an Based on
Level N Mean StDev ------ e R — . e
25 2 8,2100 0,0467 (-mmmtemme )

60 2 8,0995 0,0064 (-----*-----)
80 2 8,1205 0,0375 (-----*---=-)

100 2 8,2965 0,0276 (--- )
130 2 8,0380 0,0608 (-----*-----)
—————— +om——— o I S —— S
8,04 8,16 8 28 8,40

Pooled StDev = 0,0402
8.1.2. Analyse de la variance et comparaison des mo yennes des diametres médians

d’amidons mesurée par voie séche en fonction de la température de séchage du mais
Source DF SS MS F P
Temperature 4 6,40797 1,60199 195,03 0,000
Error 5 0,04107 0,00821
Total 9 6,44904
S =0,09063 R-Sq=99,36% R-Sq(adj) = 98,85%
Individual 95% Cls For M ean Based on
Pooled StDev
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Level N Mean StDev ------ Fommmeen o
25 2 11,7700 0,0537 (-*)
60 2 11,6275 0,0035 (-*-)
80 2 11,6480 0,0382 (-*--
100 2 11,9160 0,0283 ¥
130 2 13,7250 0,1895

______ 1 . S

11,90 1260 1

Pooled StDev = 0,0906
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Temperatur
8.1.3. Analyse de la variance et comparaison des mo
d’amidon au percentile 90 [mesurée par voie séche]
séchage du mais
Source DF SS MS F P
Temperature 4 95,887 23,972 202,58 0,000
Error 5 0,592 0,118
Total 9 96,478
S=0,3440 R-Sq=99,39% R-Sq(adj) =98,90%

Individual 95% Cls For Mea

Pooled StDev
Level N Mean StDev ------ tommmmees R
25 2 16,707 0,062 (--*-
60 2 16,512 0,003 (-*--
80 2 16,526 0,042 (-*--
100 2 16,956 0,026 (--*-
130 2 24,406 0,765

______ R S,

17,5 20,0 22,
Pooled StDev = 0,344
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Temperatur

8.1.4. Analyse de la variance et comparaison des mo
distributions granulométriques des amidons (voie sé

température de séchage du mais
Source DF SS MS F P
Temperature 4 0,352156 0,088039 363,20 0,000
Error 5 0,001212 0,000242
Total 9 0,353368
S =0,01557 R-Sg=99,66% R-Sq(adj)=99,38%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----+--------- S — +
25 20,7220 0,0014 (-*-)
60 2 0,7235 0,0007 (-*-)
80 2 0,7215 0,0021 (-*-)
100 2 0,7265 0,0021 (*-)
130 2 1,1925 0,0346
R R — +
0,75 090 1,0
Pooled StDev = 0,0156
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

8.1.1. Analyse de la variance et comparaison des mo

début de d’empesage en fonction de la température
Source DF SS MS F P

Temps (min) séch 9 312,700 34,744 60,66 0,000

Error 17 9,737 0,573

Total 26 322,436
S$=0,7568 R-Sq=96,98% R-Sq(adj)=95,38%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev

Level N Mean StDev ----- S B —
25,00 3 73,100 0,755 --*e

54,00 3 71,433 0,635 (--*--)

60,00 3 72,600 1,345 (--*--)

70,00 2 74,750 0,354 (---*---)

80,00 3 75,367 1,185 (--*--)

90,00 2 76,100 0,141 (---*--)

S +ee-
(-*)

S +ee-

3,30 14,00

e
yennes du diamétre des granules
en fonction de la température de

n Based on

S — S

yennes des spans des
che) en fonction de la

an Based on
_________ R

*-)
_________ R
5 1,20

yennes des températures de
de séchage

an Based on

S — S
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100,00 2 77,950 0,071

110,00 3 80,167 0,153

120,00 3 80,400 0,000

130,00 3 80,833 0,764
_____ o ———
72,0 75,0 78,

Pooled StDev = 0,757

Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

8.1.2. Analyse de variance et comparaison des moyen

amidons extraits des mais en fonction des températu
Source DF SS MS F P
Temps (min) séch 9 21212,0 2356,9 23,93 0,000
Error 17 1674,3 98,5
Total 26 22886,3
S=9,924 R-Sq=92,68% R-Sq(adj) =88,81%

Individual 95% Cls For Me

Pooled StDev
N Mean StDev ----+--------- e +
3 346,67 4,93
3 353,00 7,55
3 351,67 8,02
2 340,50 7,78 (-
80,00 3 330,00 17,78
90,00 2 318,00 19,80 (-m-*emmv
100,00 2 313,50 6,36 (—-*--)
110,00 3 311,33 7,51
120,00 3 284,33 8,39
130,00 3 269,67

Level
25,00
54,00
60,00
70,00

270
Pooled StDev = 9,92
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

300 330

8.1.3. Analyse de la variance et comparaison des mo
empois d’amidon en fonction de la température de sé

Source DF SS MS F P
Temps (min) séch 9 11678 1298 4,87 0,002
Error 17 4527 266

Total 26 16206

S=16,32 R-Sq=72,06% R-Sq(adj)=57,27%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev

Level N Mean StDev ----- EE— R
25,00 3 340,33 1,53 (----- LR )

54,00 3 334,33 16,56 (-----*------ )

60,00 3 357,67 15,04 (----- S S, )
70,00 2 364,00 8,49 (=== L )
80,00 3 373,00 39,00 (----- Xeee
90,00 2 363,00 14,14 (=== L )

100,00 2 379,00 4,24 (------- *o.
110,00 3 409,00 3,61
120,00 3 355,33 6,11

130,00 3 353,67 6,66 (----- L )
----- R
330 360 39

Pooled StDev = 16,32
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

8.1.4. Analyse de la variance et comparaison des ch

pendant le chauffage (Breakdowan B-D) en fonction d
Source DF SS MS F P
Temps (min) séch 9 21375,7 2375,1 31,41 0,000
Error 17 12855 75,6
Total 26 22661,2
S=8,696 R-Sq=94,33% R-Sq(adj) =91,32%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev --+--------- S +--
25,00 3 160,67 8,02 (--

(o=
(-
__*___)
S— SR
0 810

nes des pics de viscosité des
res a 'empesage

an Based on

yennes des viscosités finales des
chage du mais

an Based on
[ [
-)

)
C—
[ — —
0 420

utes de viscosité des amidons

es températures de séchage

an Based on
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54,00 3 178,00 6,08
60,00 3 173,67 9,71
70,00 2 171,75 5,30
80,00 3 160,67 18,18 (--
90,00 2 133,00 8,49
100,00 2 125,00 0,00 (----*---)
110,00 3 130,33 1,53
120,00 3 110,67 4,04 (---*--)
130,00 3 95,00 6,93 (---*--)

S Fommmmmeee +--

90 120 150
Pooled StDev = 8,70
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

8.1.5. Analyse de la variance et comparaison des va

refroidissement des empois en fonction de la tempér
Source DF SS MS F P
Temps (min) séch 9 10836,6 1204,1 33,42 0,000
Error 16 576,5 36,0
Total 25 11413,0
S=6,002 R-Sq=94,95% R-Sq(adj)=92,11%

Individual 95% Cls For Me

Pooled StDev
Level N Mean StDev ------ Fommemmee oo
25,00 3 175,67 6,43 (---*---)
54,00 3 175,67 11,93 (---*---)
60,00
70,00 2 190,75 0,35
80,00 204,00 5,20 (---*---)
90,00 2 210,00 9,90 (---*---
100,00 2 222,50 4,95 (-
110,00 3 232,33 2,89
120,00 3 217,33 1,15 (---
130,00 2 215,50 0,71

______ I S S ——

180 200 2

Pooled StDev = 6,00
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Temps (min

3
3
2
3

ANNEXE 8.2. : Analyse des propriétés texturales des
8.2.1 Analyse de la variance et comparaison de la d

au texturometre en fonction de la température de sé
Source DF SS MS F P
Température 6 5,72950 0,95492 121,96 0,000
Error 14 0,10961 0,00783
Total 20 5,83912
S=10,08848 R-Sq=198,12% R-Sq(adj) =97,32%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev + +
25 31,4703 0,0776
60 3 1,4767 0,0451
70 3 1,4920 0,0668
100 3 1,2593 0,1743
110 3 1,1413 0,1072 (-
120 3 0,2357 0,0059 (--*--)
130 3 0,2497 0,0200 (-*--
+ +
0,40 0,80
Pooled StDev = 0,0885
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of Températur
Hardness

8.2.2 Analyse de la variance et comparaison de la ¢

mesurée au texturometre en fonction de la températu
Source DF SS MS F P

Cl 6 0,33255 0,05543 51,34 0,000

Error 14 0,01511 0,00108

Total 20 0,34767

riations de viscosité au

ature séchage

an Based on

I S —— S

)

__*____)
(=)

=)

)

I S —— S

20 240

) séch

gels

ureté des gels d’amidons mesurée
chage du mais

an Based on

1,20 1,60

e

ohésion des gels (cohgesivness)

re de séchage du mais
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S =0,03286 R-Sq=95,65% R-Sq(adj)=93,79%
Individual 95% Cls For
Pooled StDev

Level N Mean StDev -------- B —— —

50 3 0,44133 0,00493 (---*--)

60 3 0,43233 0,00945 (--*--)

70 3 0,42733 0,00839 (---*--

100 3 0,55367 0,05928 --¥omn)

110 3 0,59300 0,01054 (--*---)

120 3 0,77200 0,00954

130 3 0,68967 0,06047 (
[N I =

0,48 0,60

Pooled StDev = 0,03286
Tukey 95% Individual Confidence Intervals

ANNEXE 9.1 : Analyse de la granulométrie des amidon

9.1.1. Analyse de la variance et comparaison des ta

7,5 % de teneur au percentile 10 en fonction de la
Source DF SS MS F P

C2 4 0,04076 0,01019 2,68 0,094

Error 10 0,03797 0,00380
Total 14 0,07873
S=0,06162 R-Sq=51,77% R-Sq(adj) = 32,48%
Individual 95% Cls For Me

Pooled StDev

Level N Mean StDev + +
25 38,9240 0,0826  (-------- B )
60 3 8,9063 0,0226 (--------- Hooe e )
90 3 8,9350 0,0482 (G B )
100 3 9,0533 0,0944 (-----
130 3 8,9393 0,0205  (-------- L )
+ +
8,880 8,960

Pooled StDev = 0,0616
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

9.1.2. Analyse de la variance et comparaison des di

conditionnés a 7,5 % de teneur en fonction de la te
Source DF SS MS F P
C2 40,1735 0,0434 2,09 0,157
Error 10 0,2072 0,0207
Total 14 0,3808
S$=0,1439 R-Sq=45,58% R-Sq(adj) = 23,81%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev

Level N Mean StDev ---+--------- S — +--
25 3 13,172 0,048 (--mmmmmmmn *oeee
60 3 13,094 0,023 (---------- LN )
90 3 13,356 0,289 [ (—
100 3 13,358 0,125 [C—
130 3 13,170 0,041 O ¥
S R S +--
12,96 13,12 13,28

Pooled StDev = 0,144
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

9.1.3. Analyse de la variance et comparaison des ta

conditionnés a 7,5 % de teneur en eau en fonction d
Source DF SS MS F P
Cc2 4 0,1392 0,0348 0,66 0,633
Error 10 0,5262 0,0526
Total 14 0,6654
S=0,2294 R-Sq=20,92% R-Sqg(adj)=0,00%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev
Level N Mean StDev ---+--------- S +--
25 3 19,056 0,128

Mean Based on

_____ S B
(=)
__*___)
_____ I I B
0,72 0,84

s soumis aux TTHI
illes des granules conditionnés a

température de TTHI

an Based on
e ———— + -
R )
e ———— + -
9,040 9,120

ametres médians des granules
mpérature de TTHI

n Based on

illes des granules au percentile 90,
es températures de TTHI

n Based on
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60 3 18,980 0,079 (---------- R )
90 3 19,093 0,064  (----e-enes —

100 3 19,272 0,480 [ — *

130 3 19,116 0,076 [CE— X
R R— R —— +--
18,75 19,00 19,25

Pooled StDev = 0,229
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

9.1.4. Analyse de la variance et comparaison des mo

conditionnés a 7,5 % en fonction de la température
Source DF SS MS F P
Cc2 4 0,0004996 0,0001249 1,65 0,236
Error 10 0,0007553 0,0000755
Total 14 0,0012549
S =0,008691 R-Sq=39,81% R-Sq(adj) = 15,74%
Individual 95% Cls For
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----- e S TR
25 3 0,76967 0,00058
60 3 0,76833 0,00723 (e Fommaee
90 3 0,76067 0,01790 (-------- Hoooee )
100 3 0,77867 0,00153
130 3 0,77133 0,00153
_____ [ R S
0,756 0,768
Pooled StDev = 0,00869
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of C2

9.1.5. Analyse de la variance et comparaison des ta

15 % de teneur au percentile 10 en fonction de la t
Source DF SS MS F P
C2 4 0,1082 0,0270 0,33 0,851
Error 10 0,8185 0,0818
Total 14 0,9266
S=0,2861 R-Sq=11,68% R-Sqg(adj)=0,00%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev -------- Fommmeee S
25 3 8,9200 0,0794

60 3 8,7607 0,0441  (------------- L
90 38,7310 0,0704  (------------- La—
100 3 8,7093 0,0095 (------------- *omeeee
130 3 8,6760 0,6292 (-------------- L—
-------- B
8,50 8,75

Pooled StDev = 0,2861
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of C2

9.1.6. Analyse de la variance et comparaison des di

conditionnés a 15 % de teneur en fonction de la tem
Source DF SS MS F P
Cc2 4 0,34998 0,08749 20,92 0,000
Error 10 0,04182 0,00418
Total 14 0,39180
S =0,06467 R-Sq=189,33% R-Sq(adj) =85,06%
Individual 95% Cls For M
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----+-----—---- R
25 3 13,1700 0,0458
60 3 12,9953 0,0311 (----*-----)
90 3 12,9420 0,0469 (-----*----)
100 3 12,9177 0,0974 (----*-----)
130 3 13,3180 0,0785
RO SO S R
12,90 13,05 13,
Pooled StDev = 0,0647
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Leve

yennes des spans des granules
de TTHI

Mean Based on

e R
)

-)

I )

)

e R
0,780 0,792

illes des granules conditionnés a
empérature de TTHI

an Based on

9,00 9,25

ametres médians des granules

pérature de TTHI

ean Based on

S — S
)
e
S S
20 13,35

207



9.1.7. Analyse de la variance et comparaison des ta illes des granules au percentile 90,

conditionnés a 15 % de teneur en eau lors de TTHI
Source DF SS MS F P

C2 40,7476 0,1869 15,60 0,000

Error 10 0,1198 0,0120

Total 14 0,8674

S$=0,1095 R-Sq=86,19% R-Sq(adj)=80,67%

Individual 95% Cls For Mea n Based on
Pooled StDev
Level N Mean StDev ----4--------- S +- R
25 3 19,056 0,128 (----*-----)

60 3 18,874 0,041  (-----*-----)
90 3 18,847 0,081 (-----*-----)
100 3 18,789 0,140 (-----*----)

130 3 19,403 0,125 ( S
S — S — e — S
18,75 19,00 19,25 19,50

Pooled StDev = 0,109
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of C2

9.1.8. Analyse de la variance et comparaison des sp  ans des granules conditionnés a

15 % de teneur en fonction de la température de TTH |
Source DF SS MS F P

C2 4 0,0002277 0,0000569 34,16 0,000

Error 10 0,0000167 0,0000017

Total 14 0,0002444

S$=0,001291 R-Sq=93,18% R-Sq(adj) = 90,45%

Individual 95% Cls For Mean Based on
Pooled StDev

Level N Mean StDev ------ emmmmmeen e ——— R R

25 3 0,76967 0,00058 (----*----)

60 3 0,77767 0,00208 (mmme¥eens)

90 3 0,78000 0,00100 (--*---)

100 3 0,77833 0,00153 (mmme¥enns)

130 3 0,78033 0,00058 (---*---)
m——— Femmmeeeee e B +oe-

0,7700 0,7735 0,7770 0,7805

Pooled StDev = 0,00129
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Leve

9.1.9. Analyse de la variance et comparaison des ta illes des granules conditionnés a

30 % de teneur au percentile 10 en fonction e late  mpérature de TTHI
Source DF  SS MS F P

C2 40,7123 0,1781 3,63 0,045

Error 10 0,4909 0,0491

Total 14 1,2032

S$=0,2216 R-Sq=59,20% R-Sq(adj) = 42,89%

Individual 95% Cls For Me an Based on

Pooled StDev
Level N Mean StDev --+--------- tommmmmee e — E—
25 3 8,9200 0,0794 (- S )
60 3 8,8303 0,1380 (- S )
90 3 8,7873 0,1769 (- I )
100 3 8,8813 0,1402 - - X )
130 3 8,3217 04112 (---—--—--- B )

R — § — e o

8,10 8,40 8,70 9,00

Pooled StDev = 0,2216
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of C2

9.1.10. Analyse de la variance et comparaison des d iamétres médians des granules

conditionnés a 30 % de teneur en fonction de latem  pérature de TTHI
Source DF SS MS F P
Cc2 4 88,298 22,075 80,58 0,000
Error 10 2,740 0,274
Total 14 91,038
S$=0,5234 R-Sq=96,99% R-Sq(adj)=95,79%
Individual 95% Cls For Mea n Based on Pooled StDev
Level N Mean StDev  +------—--- S e — S —
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25 3 13,170 0,046 (--*-
60 3 13,455 0,545  (--*--

90 3 15,973 0,756 (crten

100 3 16,342 0,633 (-*--
130 3 19,887 0,315
— N —— +--

12,5 15,0 17,5
Pooled StDev = 0,523
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals
All Pairwise Comparisons among Levels of C2

9.1.11. Analyse de la variance et comparaison des s

30 % de teneur en fonction de la température de TTH

Source DF SS MS F P
Cc2 4 1,86720 0,46680 268,76 0,000
Error 10 0,01737 0,00174
Total 14 1,88457
S=0,04168 R-Sq=99,08% R-Sq(adj)=98,71%
Individual 95% Cls For Me
Pooled StDev
Level N Mean StDev ------ o o
25 3 0,7697 0,0006 (-*)
60 3 0,8020 0,0122 (-*-)
90 3 1,1927 0,0270 (-*-)
100 3 1,3957 0,0698 -*
130 3 1,6947 0,0542
______ S R S ——
090 120 1
Pooled StDev = 0,0417
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

ANNEXES 9.2.
Modélisation de prévision de gonflement des granule

séchés a différentes températures pendant la cuisso
9.2.1. Analyse de la variance et de signification d
The analysis was done using uncoded units.
Term Coef SE Coe
Constant -25,9829 3,1128
Température de séchage 0,0889 0,0121
Température de cuisson 0,8671 0,0908
Temps de cuisson -0,0668 0,0114
Temperature de séchage* 0,0004 0,0000
Temperature de séchage
Température de cuisson*
Température de cuisson
Temps de cuisson*Temps de cuisson -0,0003 0,0000
Temperature de séchage* -0,0025 0,0001
Température de cuisson
Temperature de séchage*
Temps de cuisson
Température de cuisson*
Temps de cuisson
S =0,853192 PRESS = 275,967
R-Sg = 96,75% R-Sq(pred) = 96,52% R-Sq(adj) = 96,
9.2.2. Analyse de la puissance (ordre) des variable

-0,0016 0,0006

-0,0001 0,0000

0,0021 0,0001

pans des granules conditionnés a

an Based on

O +--
*-)

O +--

,50 1,80

s d’amidons extraits des mais

n en milieu aqueux
es variables

T P
-8,347 0,000
7,347 0,000
9,545 0,000
-5,828 0,000
9,618 0,000

rODOER ™

~

-2,412 0,016

4 -6,101 0,000
6 -15,726 0,000

4 -3,261 0,001

6 12,537 0,000

66%
s du modéle
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ANNEXES 9.3

Modeélisation de prévision de gonflement des granule

différentes températures pendant la cuisson
9.3.1. Analyse de la variance et de la significatio
Estimated Regression Coefficients for D(0,5)

Term Coef SE
Constant 28,2976 0,91
Temps de cuisson 0,2266 0,02
Température de TTHI 0,0498 0,01
Humidité de TTHI 0,1104 0,03

Temps de cuisson*Temps de cuisson -0,0016 0,00

Température de TTHI* -0,0000 0,00
Température de TTHI

Temps de cuisson*Température de TTHI -0,0006 0,00

Temps de cuisson*Humidité de TTHI  -0,0006 0,00

Température de TTHI*Humidité de TTHI -0,0045 0,00

s d’amidons soumis aux TTHI a
en milieu aqueux a 80°C

n des variables

Coef
7078
5558
4988
3746
0302
0079

0135
0664
0349

T P
30,856 0,000
8,867 0,000
3,322 0,001
3,271 0,002
-5,364 0,000
-0,177 0,860

-4,651 0,000
-0,936 0,352
-12,813 0,000
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S =0,886926 PRESS = 75,0249

R-Sq =95,00% R-Sq(pred) =93,81% R-Sq(adj) =94, 48%
Analysis of Variance for D(0,5)
Source DF SeqSS AdjSS AdjMS F P
Regression 8 1151,75 1151,750 143,9688 18 3,02 0,000
Linear 3 981,37 66,751 22,2505 2 8,29 0,000
Square 2 23,30 22,658 11,3289 1 4,40 0,000
Interaction 3 147,08 147,085 49,0283 6 2,33 0,000
Residual Error 77 60,57 60,571 0,7866
Total 85 1212,32
9.3.2. Analyse de la puissance (ordre) des variable s du modeéle
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9.4. Analyse du comportement a 'empésage des amido  ns soumis a des TTHI

9.4.1. Analyse de la variance et comparaison des pi

Température) des amidons soumis a des TTHI

Source DF SS MS F P

Température 4 3,51290 0,87823 298,72 0,000

Error 5 0,01470 0,00294

Total 9 3,52760

S$=0,05422 R-Sq=99,58% R-Sq(adj)=99,25%
Individual 95% Cls For Me

Level N Mean StDev +--------- e +--
25 2 4,6000 0,0990 (-*-)
60 2 5,3650 0,0495 (-*)

90 2 6,0350 0,0495
100 2 6,0000 0,0000
130 2 6,2000 0,0000
[ — S — +--
450 5,00 5,50
Pooled StDev = 0,0542
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

9.4.1. Analyse de la variance et comparaison des te

des amidons soumis a des TTHI en fonction de la tem
Source DF SS MS F P
Température 4 344,19 86,05 31,68 0,001
Error 5 13,58 2,72
Total 9 357,77
S=1,648 R-Sq=96,20% R-Sq(adj)=93,17%
Individual 95% Cls For Mea
Pooled StDev

Level N Mean StDev ------ e Fommmeee

25 2 71,450 0,636 (----*----)

60 2 78,300 3,323 (----*---)

90 2 86,275 1,237 (

100 2 85,850 0,566 (-

130 2 85,875 0,530 (-
______ o e ———

720 78,0 84,

Pooled StDev = 1,648
Tukey 95% Simultaneous Confidence Intervals

cs de viscosité (peak time versus

an Based on Pooled StDev

mperatures de début d’'empesage
pérature de TTHI

n Based on
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