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Abstract

Extrusion is a manufacturing process commonly used in the food industry to produce extruded snacks, ready-
to-eat foods that are increasingly popular with consumers. However, this process needs to be sufficiently
controlled as small variations in processing conditions and matters composition greatly affect the quality of
the resulting products and thus their acceptability. In particular, the impact of fat incorporation is considerable.

Therefore, the present work focused on modelling and studying the effect of operating parameters and oil
content of extrusion blends on the physicochemical and textural properties of snacks composed mainly of corn
flour. A Box-Behnken response surface methodology design with three factors three modalities was carried
out: the effects of the barrel temperature (110°C - 145°C - 180°C), the extrusion screw speed (150 rpm - 200
rpm - 250 rpm) and the oil quantity added to the blends (0% - 5% - 10%) were investigated by using different
variables, characterizing first the snacks properties and secondly the process impact on the matters.

This design made it possible to generate powerful and reliable models for several variables, allowing (1) to
predict snacks properties according to production conditions, (2) to determine which modalities are needed to
produce snacks similar to commercial ones and (3) to study in a comprehensive and efficient way the impact
of production conditions on snacks properties. The results suggest a dominant effect of oil content which spoils
the properties, while temperature and screw speed improve them. Strong correlations between some variables
and a concordance of the observations were also highlighted. In particular, it was shown that drastic extrusion
conditions, producing a Ex-type crystallinity within the snacks, lead to acceptable textural properties, while
milder conditions cause an unfit texture due to the development of a Vi, polymorphism.

Therefore, it seems now possible to produce snacks with satisfactory properties by modulating the extrusion
parameters. Although other formulation factors should ideally be investigated (protein, fiber and water content,
type of fat used, etc.), the better understanding of this process and the role of oil within the formulation as well
as the models generated by this research lead to new opportunities in the development of extruded snacks.

Keywords: Extrusion; Snack; Starch; Modelling; Physicochemical properties; Texture



Résumeé

L’extrusion est un procédé de fabrication couramment exploité dans le domaine alimentaire qui permet de
produire des snacks extrudés, aliments préts a ’emploi a popularité croissante auprés des consommateurs.
Néanmoins, ce procédé nécessite d’étre suffisamment maitrisé car de petites variations des conditions
opératoires et de composition des mati¢res affectent grandement la qualité des produits obtenus ainsi que leur
acceptabilité. L’impact de I’incorporation de matiére grasse est notamment considérable.

C’est pourquoi, le présent travail s’est attaché a modéliser et a étudier 1’influence des parameétres opératoires
et de la teneur en huile des mélanges d’extrusion sur les propriétés physicochimiques et de texture de snacks
composés principalement de farine de mais. Un plan de surface de réponse de type Box-Behnken a trois
facteurs trois modalités a été adopté : les effets de la température du fourreau (110°C — 145°C — 180°C), de la
vitesse des vis d’extrusion (150 rpm — 200 rpm — 250 rpm) et de la quantité d’huile ajoutée au mélange (0% —
5% — 10%) ont ét¢ investigués via I’analyse de différentes variables, caractérisant d’une part les propriétés des
snacks et d’autre part I’impact du procédé sur les maticres.

Ce plan a rendu possible la génération de modéles puissants et fiables pour plusieurs variables, permettant (1)
de prévoir les propriétés des snacks en fonction des conditions de production, (2) de déterminer quelles
modalités sont nécessaires a la production de snacks similaires a ceux commerciaux et (3) d’étudier de fagon
compléte et efficiente I'impact des conditions de production sur les propriétés des snacks. Les résultats
suggerent un impact prépondérant de la teneur en huile qui altére les propriétés, tandis que la température et
la vitesse de vis les améliorent. Des corrélations fortes entre certaines variables et une concordance des
observations ont également pu étre mises en évidence. Il a notamment ét¢ démontré que des conditions
drastiques d’extrusion, menant une cristallinité de type Eix au sein des snacks, conduisent a des propriétés de
texture acceptables, tandis que des conditions plus douces ménent a une texture impropre a la consommation
suite au développement d’un polymorphisme V.

Par conséquent, il semble maintenant possible de produire des snacks avec des propriétés satisfaisantes en
modulant les paramétres d’extrusion. Bien que d’autres facteurs de formulation devraient idéalement étre
¢tudiés (teneur en protéines, en fibres et en eau, type de matiére grasse utilisée, etc.), la meilleure
compréhension de ce procédé et du role de 1’huile au sein de la formulation ainsi que les modéles générés par
cette recherche meénent a de nouvelles opportunités dans le développement de snacks extrudés.

Mots-clés : Extrusion; Snack; Amidon; Modélisation; Propriétés physicochimiques; Texture



Liste des abréviations'

aw : activité(s) d’eau (activity of water)

DRX : diffraction des rayons x

ms : matiére(s) séche(s)

R? : coefficient(s) de détermination

SME : énergie(s) spécifique(s) mécanique(s) (specific mechanical energy)
SRM : méthode de surface de réponse (surface response methodology)

T : température(s)

T, : température(s) de transition vitreuse (temperature of glass transition)
TH : teneur(s) en huile

VV : vitesse(s) de vis

WAL : indice(s) d’absorption d’eau (water absoprtion index)

WSI : indice(s) de solubilité dans 1’eau (water solubility index)

! Dans ce travail, le mot « snack(s) » a majoritairement été utilisé pour référer au(x) « snack(s) extrudé(s) ».
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1. Introduction

L'évolution des modes de vie, les changements culturels, la sophistication et la sensibilisation croissantes des
consommateurs vis-a-vis de leur alimentation ont un impact profond sur la fagon dont ils s'alimentent. Etant
donné un temps libre limité et des heures de travail accrues', les aliments préts a consommer tels que les snacks
sont de plus en plus populaires””. Cet engouement pour ces produits est dii a leur commodité de
consommation, de préparation, de stockage ainsi qu’a leur aspect et texture'*'".

Parmi les technologies permettant la production de snacks, ’extrusion est I'un des procédé les plus utilisés®
¢tant donné ses nombreux avantages : rapide, polyvalent, continu, ne générant aucun effluent et ayant une
grande efficacité énergétique a faibles cotits®'>'. De plus, il permet le développement de nouveaux produits
ayant des formes et des caractéristiques sensorielles uniques'®'""*'>, Généralement, la masse extrudée est

constituée de matiéres amylacées'® en raison de leurs bonnes caractéristiques d’expansion®’-!”

suite a une
teneur élevée en amidon'®. Des déchets alimentaires peuvent toutefois aisément étre ajoutés a cette masse afin
de les valoriser'. I est par exemple possible d’utiliser les tourteaux oléagineux comme ingrédients riches en

protéines, fibres et matiéres grasses'*'’.

L’extrusion est cependant trés complexe : de petites variations des parameétres affectent grandement la qualité
finale du produit®®, via la modification de ses propriétés physicochimiques®'*, ce qui joue un role majeur sur
son acceptabilité par le consommateur et ses propriétés fonctionnelles'. C’est pourquoi 1’extrusion nécessite
un contrdle étroit de nombreux paramétres et variables®. De plus, la composition des ingrédients et leur
formulation influencent aussi les propriétés des snacks'®*!. Ainsi, la présence de matiére grasse les impacte
considérablement®-*® : étudier de fagon approfondie 1’effet de son ajout semble donc pertinent, d’autant que
les snacks extrudés commerciaux en contiennent une teneur importante, celle-ci améliorant peut-étre le
développement des propriétés de texture. Il a donc été considéré pertinent de s’intéresser a 1’ajout d’huile afin

d’identifier son effet.

L’ensemble des interactions potentielles identifiées des matiéres premicres, des caractéristiques de 1’extrudeur
et des paramétres opératoires responsable des propriétés du produit est présenté (Fig. 1).
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Figure 1. Interactions potentielles identifiées des matiéres premieres, des caractéristiques de l’extrudeur et des parametres
opératoires du procédé responsables de la formation du produit extrudé, inspirée de Brennan et al, 2013'°.



2. Etat de I'art

2.1. Procédé d’extrusion : Généralités

L'extrusion est un processus physique consistant a transformer des J{
matieéres premiéres en divers produits de forme et de densité

uniformes”” via des conditions particuliéres de T, pression,

[ 1 [

cisaillement et humidité en les for¢ant a s’écouler au sein d’un Bzmm

fourreau et & passer au travers d’un orifice spécifiquement ) ﬂmm
!

congu'**** pour les fagonner et/ou les dilater'®. Ce procédé est
exploit¢ dans de nombreux domaines alimentaires®®*

el noN-  Figure 2. Schéma simplifié d’un extrudeur double
alimentaires, tels que les secteurs pharmaceutique, métallurgique et ~ Vis co-rotative, d’aprés Maniruzzaman et al, 2012%.

plastique®'. En alimentaire, les extrudeurs a vis sont les plus courants
et comportent une ou plusieurs vis'* qui tournent dans un cylindre
ﬁxe6,13,14,27,29 (Fig. 2)

Les extrudeurs sont composés de six composantes principales :

- lesystéme de pré-conditionnement, dispositif facultatif servant a hydrater uniformément les matiéres
premiéres'?.

- la trémie d’alimentation, qui dose la quantité de matiére acheminée vers la/les vis®®.

- la/les vis d’extrusion, vis d’Archimede en rotation qui s'emboite(nt) étroitement dans le fourreau
chauffant et permettant I’avancement de la masse le long de celui-ci'.

- lefourreau chauffant, un cylindre fixe constitué d’un ou plusieurs systéme(s) de chauffe” permettant
d’augmenter la T de la masse a extruder ainsi que d’une ou plusieurs filiére(s) a son extrémité'.

- la/les filiére(s), orifice(s) restreint(s) permettant a la matiére de sortir de I’extrudeur® et d’acquérir une
forme particuliére'.

- le systéme de découpe, généralement constitué de couteaux en rotation qui permettent d’obtenir des
extrudats de taille uniforme désirée®.

Concrétement, les matiéres premiéres préalablement mélangées et éventuellement pré-conditionnées'?, sont
introduites via la trémie d’alimentation et transportées par la/les vis le long du fourreau'*. Au fur et  mesure
de I’avancement de la masse, le pas et/ou la profondeur des spires de la/des vis diminue(nt), causant une
augmentation progressive de la pression®’. La chaleur provenant des résistances du fourreau et des frottements
permet la cuisson®?. Ces deux phénoménes assurent un mélange efficace et une fonte de la matiére?” qui se
transforme en une masse semi-solide plastifiée’ amorphe®. Si la T est supérieure a 100°C, 1’eau présente au
sein de la masse est surchauffée mais reste a 1’état liquide'* suite a la pression importante'?. Une fois au bout
du fourreau, la masse est poussée au travers de la/les filiére(s)*, sort et entre en contact avec 1’atmosphére®.
L’eau présente au sein de la masse s’évapore instantanément sous forme de vapeur’ suite & la diminution
soudaine de la pression™. Cela permet la création de bulles d’air au sein de la matiére qui se dilatent
directement’ et forme la structure poreuse expansée finale™. Le systéme de découpe permet 1’obtention
d’extrudats de taille désirée. La masse initialement plastifiée au sein de I’extrudeur se refroidit et devient
finalement vitreuse’. Les extrudats obtenus développent ainsi une texture expansée appréciable’ en nid
d’abeille®.

2.2. Amidon

Une revue des considérations sur I’amidon est présentée a 1’Annexe 1. Les considérations nécessaires a la
bonne compréhension de ce travail sont cependant résumées (Fig. 3).



Figure 3. Résumé des considérations relatives a l’amidon.

2.2.1. Généralités

L’amidon est un polysaccharide de réserve énergétique d’origine végétale, stocké au sein de granules,
principalement constitué¢ de deux carbohydrates (Fig. 3a) : I’amylose, représentant jusqu'a 15-35% de
Pamidon de la plupart des plantes, et 1’amylopectine’®:3%147-1544751,57.58,6388.141L142 " [e principal
composant des granules d'amidon!“®. La proportion amylose-amylopectine varie en fonction des
espéces et variétés, mais la littérature propose des rapports allant de 15:85 & 25:75 pour le mais36->7-%8,
Ces deux homopolyméres sont composés d’un assemblage d’unités monomériques de D-glucose®® :
entre 600 et 6000 unités pour I’amylose et plusieurs dizaines de milliers pour I’amylopectine*®. Ces
unités sont liées par des liaisons glycosidiques® de type a-(1-4) et d’une fagon mineure par des liaisons
de type a~(1-6). En effet, I’amylose comporte quasi-exclusivement des liaisons a-(1-4) (environ 99%
des liaisons sont de ce type'*?), ce qui rend sa structure globalement linéaire et lui confére une certaine
propension a complexer les molécules hydrophobes®®. Par contre, environ 5% des liaisons de
I’amylopectine, essentiellement présentes aux points de ramification’!, sont de type a-(1-6), ce qui
concoure a sa structure hautement ramifiée®®!14,

¢ CH,0H ¢ CH:0H CH,0H

5 o — 0 o
H, H H/H H H/H H H
q ! ¢ 1

oH  H on  H/Lo\on H/Lo—

HONG Cl)
n
H OH H OH H OH

Figure 3a. Représentation chimique théorique de ’amylose linéaire (gauche)
et de I'amylopectine ramifiée (droite) d’apreés Tester et al, 2004'°.

Huit niveaux d’organisation peuvent étre décrits au sein des amidons : la simple/double hélice?’, le
bloc de construction®®'*!, la grappe ou cluster®®!°2, la lamelle (amorphe ou cristalline)*”-57-141:142 13
super-hélice'*""!33, le blocklet'#!-'47, I’anneau de croissance'#”!%* et le granule®'.

2.2.2. Granules
> Généralités
L’amidon est stocké par les végétaux sous la forme de particules blanches semi-
cristallines trés organisées, appelées granules®', qui sont insolubles dans I’eau mais qui
sont susceptibles de gonfler en présence d’eau®®. Ceux-ci possédent chez le mais une
forme sphérique’’ et polyédrique, un diamétre allant de 1 voire 5 a 20 um?%!141:142 et des
pores a leur surface de la taille du micron, qui favorisent les attaques hydrolytiques3®->7.
> Ftat des molécules
L’amidon est organis¢ via un arrangement radial des molécules d’amylose et
d’amylopectine'’ sous forme de régions dites (semi-)cristallines et amorphes présentes
en alternance®®'!. Le niveau de cristallinité de 'amidon étant situé entre 15 a 45%, la
plupart des polyméres se trouve a 1’état amorphe'>!. L amidon cristallin existe sous
quatre types : les polymorphes A, B, C88:148.151 ot V33| A 1état natif, le diffractogramme
des amidons de mais est de type A, avec des pics majeurs de diffraction observés aux
angles d’émission (20) de 15, 17, 18 et 2333333698155-157 T 4 forme cristalline est un
facteur déterminant grandement les propriétés globales des granules'!.

L’amylose ne participe pas a la cristallinité : il est uniquement présent dans les zones
amorphes®’, sous forme de simples hélices, orientées radialement et réparties au hasard
parmi les chaines d'amylopectine!®!. Ces chaines d’amylose sont majoritairement de
petites tailles et localisées en surface du granule, en partie sous forme de complexes
d’inclusion a D’état amorphe en s’associant a la partie hydrophobe d’agents
complexants’’. Au centre, des chaines d'amylose plus grandes, possédant un poids

moléculaire plus important'*, sont cependant présentes!*!.

L’amylopectine est responsable de la structure cristalline'“®, bien que participant aussi
a la structure amorphe du granule d’amidon'*! : les courtes chaines d’amylopectine, qui
sont fortement ramifiées et ont ainsi une forte propension & interagir entre elles'#,
cristallisent sous forme de doubles hélices®” qui sont stabilisées par des interactions de
Van der Waals et des ponts hydrogénes*’. Ces doubles hélices sont groupées densément
et parallelement les unes aux autres, ce qui forme les lamelles cristallines du granule.
Par contre, les points de ramification a-(1-6) de ces molécules se retrouvent,
accompagnés des molécules d’amylose, au sein des lamelles amorphes™. Pourtant, la
majeure partie des branches de l'amylopectine se trouve a I’état amorphe, sans
participer a la cristallinité du granule'#»13!,




2.2.3. Complexes amidon-lipide
Les molécules d’amylose peuvent former une variété de complexes d’inclusion en présence de ligands amphiphiles ou hydrophobes de petites tailles, de par leur

changement de conformation®” 419, Ces complexes sont appelés complexes amylose de type-V93 étant donné leurs motifs de diffraction®”!4!. Ce sont des hélices simples, -
gauches®%3141 " disposées en lamelles cristallines et amorphes®, avec une cavité interne tapissée de groupements méthylénes et de liaisons glycosidiques®, ot peut

résider un ligand complexé®, attaché au sein de I'espace hélicoidal hydrophobe!® (Fig. 3b). Les ligands sont des composés lipidiques dans le cas de I’amidon natif : des .g&
pitch

A ,9

o 7

acides gras, des mono- et diglycérides ainsi que leurs dérivés (tels que des phospholipides'#' ou des esters lipidiques®'). Les triglycérides ne complexent pas avec tum
P’amylose®%2. La partie hydrocarbonée aliphatique de ces molécules se trouve au sein de la cavité hélicoidale?®, et leur groupement polaire se situe a I'extérieur, étant
trop important pour étre incorporé'#! en raison des répulsions stériques et électrostatiques®®3.

Les lipides forment majoritairement des complexes amylose de type-V6° constitués de 6 unités glucose par tour d’hélice®>3%14!, Suite a la longueur de certaines chaines Hm

d’amylopectine situées entre 15 et 25 unités glucose, I’amylopectine pourrait également participer partiellement a la formation de ces complexes®®®2, 11 serait aussi
possible que deux petits ligands, comme des acides gras, soient complexés ensemble au sein d’une méme hélice simple d’amylose®.

Les complexes amidon-lipide peuvent étre classés selon deux critéres différents : soit selon leur cristallinité'*? soit selon les dimensions de leur cellule unitaire® résultant
de la taille et de la forme du ligand®. Le classement selon leur cristallinité référe & deux formes : le type-I, moins ordonné et plus amorphe, et le type-II, semi-

cristallin®'%2, Ceux de type-I sont présents dans les granules d’amidon natif, tandis que ceux de type-II sont obtenus par cuisson des complexes de type-I1'*!14? qui se Figure 3b. Simple hélice d amylose

gauche complexée avec un ligand,

réorganisent'*!. Dans des conditions de faible humidité et de T élevée, une variante des complexes de type-V est obtenue : les complexes amylose de type E®. Par d’aprés Putseys et al, 2010%,

diffraction des rayons X, il est possible de distinguer chacun des types de complexes, étant donné leurs diagrammes caractéristiques®®. En considérant maintenant les

dimensions de leur cellule unitaire, deux types de structure existent : la forme hydratée (V6h) et la forme anhydre (V6a)®*%, obtenue par séchage de la forme hydratée®. Le pas («pitch») est la distance
entre des points identiques dans des

Ces complexes sont généralement naturellement présents en relativement petites quantités dans 'amidon>-6%%!, dont celui de mais'>!, mais des complexes supplémentaires tours séquentiels.

peuvent étre formés lors de la gélatinisation de I'amidon en présence de lipides endogénes et exogénes®>%. Jusqu’a 22% de I’amylose présent dans I’amidon de mais
normal est complexé avec des lipides dans une conformation en hélice simple, le reste de I’amylose étant sous forme libre et en conformation de pelotes aléatoires®’.

Généralement, une quantité plus importante de complexes est formée lorsque la teneur en amylose est grande?*33!. De plus, les acides gras saturés et les trans-insaturés forment plus facilement des complexes
avec I’amylose que les acides gras cis-insaturés?®>7 : cela est dii a la linéarité de ces molécules, contrairement aux acides gras cis-insaturés qui ne sont pas linéaires®’% et qui possédent ainsi une plus grande
rigidité?®. En outre, les chaines lipidiques longues réduisent la capacité a former des complexes amylose-lipide®”%*. Finalement, les monoglycérides forment plus de complexes amidon-lipide dans le mais par
rapport aux acides gras mais ces complexes monoglycéridiques possédent une structure moins stable que celle formée avec des acides gras®.




2.3. Effets de I'extrusion sur les constituants des matieres

Suite aux effets combinés de la T, pression et cisaillement mécanique élevés au sein de Iextrudeur®'>!4, les
matiéres subissent de nombreuses transformations®, conduisant a des changements de fonctionnalités. Ces
principales transformations sont décrites ci-dessous.

2.3.1. Amidon

Avant extrusion, les granules d’amidon sont constitués de phases amorphes et cristallines. A basse T, les
molécules qui constituent ces phases amorphes sont peu mobiles et figées a I’état vitreux’®. Durant I’extrusion,
la transition vitreuse est impliquée lors du chauffage du mélange a extruder et du refroidissement des snacks
extrudés. Une fois I’extrusion débutée, la T des phases augmente : lorsque la T, est dépassée, la mobilité des
molécules des phases amorphes augmente®. Ces phases deviennent plus malléables et passent de 1’état
amorphe vitreux a caoutchouteux*®*’. Il en résulte une modification du comportement des amidons pendant la
gélatinisation, suite a D’entrelacement des chaines d’amylose avec les extrémités d’amylopectine qui
constituent les cristallites™. Cette transition peut également intervenir au niveau de la masse fondue lors de sa
sortie de I’extrudeur : une fois au contact de 1I’atmosphere, une partie de I'eau s'évapore rapidement et refroidit
le produit'. Sans la présence de plastifiant, la T, de I’amidon étant trés élevée, la T des snacks est réduite en-
dessous de leur transition vitreuse'"'%, ce qui leur permet de se solidifier sous la forme vitreuse, par rétraction
des polyméres d’amidon'?. Leur forme expansée est alors conservée. Par contre si la T, est basse, les snacks
en sortie d’extrudeur posséderont une T supérieure a cette T, : il en résultera la formation d’une structure
amorphe caoutchouteux. Bien que la T, de I’amidon dépende du degré de polymérisation®**®, de la fraction
cristalline®® et de la teneur en eau (cette derniére causant une diminution de la T,***® suite a son effet
plastifiant’**?), elle peut étre estimée a + 245°C>"4,

Lorsque chauftfés en présence d’un excés d'eau, les granules d'amidon absorbent celle-ci, gonflent et finalement
éclatent, suite a la rupture des liaisons hydrogéne'**, en dispersant leur contenu®’. Cette transition de phase
irréversible permettant la conversion de ’amidon en thermoplastique*’, se déroulant aprés la transition
vitreuse’” et causant I’effondrement de 1’ordre moléculaire, est appelée la gélatinisation*!. Ce phénomeéne est
I'un des plus importants lors de I’extrusion de matiéres alimentaires amylacées* car il implique la fusion des
phases cristallines, constituées des hélices d’amylopectine, et une solubilisation de I’amylose dispersée
initialement dans les phases amorphes des granules®. Il se manifeste par des changements irréversibles des
propriétés de 1’amidon, telles que l'absorption d'eau, le gonflement des granules, la fusion des cristaux natifs,
le déroulement des doubles hélices, la perte de la biréfringence, la solubilisation de l'amidon et le
développement de la viscosité****°. La T de gélatinisation est spécifique selon la source amylacée. Dans le
cas du mais, elle est située aux alentours de 62-80°C'*. Les principaux paramétres influengant la T de
gélatinisation des granules sont leur teneur en amylose et en eau ainsi que leur taille***"*. Les fortes teneurs
en amylose sont responsables de forces associatives importantes dans les granules empéchant la pénétration
de I'eau a l'intérieur, retardant ainsi la gélatinisation®®. De plus, parmi les deux carbohydrates principaux de
1’amidon, seul I’amylopectine gonfle™.

Suite aux conditions d’extrusion (chauffage de I’amidon a faible teneur en eau), la dextrinisation a été
identifiée comme le phénoméne principal de fragmentation/dépolymérisation®*. Il s’agit d’une
dépolymérisation partielle de I’amidon par hydrolyse, causant la réduction de taille des polyméres amylacés,
suivie d’une re-polymérisation impliquant une recombinaison des fragments préalablement formés de maniére
ramifiée. Il conduit donc & la formation de dextrines/glucanes®*.

Lors de leur refroidissement™, n’étant plus en équilibre thermodynamique suite aux conditions d’extrusion’’,
les polyméres d’amidon, gélatinisés et dispersés dans le milieu, ont tendance a se réalignés** pour partiellement
recristalliser et former un réseau tridimensionnel ordonné formant un gel***°. Durant cette recristallisation, des

sites de liaison différents sont créés entre les molécules d’amidon par rapport aux granules natifs*’ et des



structures en double hélice d’amylose sont formées®’. Ce phénoméne est appelé la rétrogradation et donne
lieu & des modifications des propriétés de texture'’***. De nombreux paramétres I’influencent : elle augmente
avec la teneur en amylose***7°%%%% ¢tant donné la linéarité de ces molécules*’ et le fait que les doubles hélices
formées par ces molécules servent de nucléi®®. De plus, une humidité élevée favorise la mobilité des
macromolécules d'amidon qui facilite le développement de ce phénoméne’'. La T de conservation de 1’amidon
influence également cette cinétique®® : plus la différence entre la T de stockage et la T, est importante, plus
le taux de rétrogradation sera important’'. Finalement, il est important de noter que la cinétique de
rétrogradation des deux polyméres d’amidon est trés différente™ : celle de 1'amylose est un processus rapide,
s’effectuant en quelques minutes voire quelques heures, alors que celle de I'amylopectine est beaucoup plus

lente, de 1’ordre des jours**.

3334+ sa cristallinité est globalement

L’extrusion occasionne un changement de cristallinité de 1’amidon
perdue®**, et la cristallinité résiduelle dépend de I’intensité des paramétres de traitement : plus I"humidité, la
T etla VV est grande, plus la perte de cristallinité est intense**. Du polymorphisme de type-V peut apparaitre

suite a la formation des complexes amylose-lipide™.

2.3.2. Lipides

Pendant ’extrusion, la disponibilité des molécules d’amylose augmente® suite a la perte de la structure des
granules®®*. Ces molécules, qui initialement possédaient une capacité de liaison limitée, se lient aisément avec
des lipides® (endogénes ou exogénes®*®’) et forment ainsi de nouvelles structures cristallines, correspondant
aux complexes amylose-lipide**>.

La formation de complexes ralentit la rétrogradation de I'amidon car une fois sous forme de complexes, les
polyméres (amylose et amylopectine) ne sont plus disponibles pour se rétrograder*’*". De plus, ces
complexes pourraient étre formés durant la gélatinisation et la rétrogradation®.

Les lipides sont également responsables de nombreuses autres réactions durant I’extrusion : I’oxydation, la
destruction/formation d'antioxydants et I'isomérisation cis-trans des acides gras insaturés®.

2.3.3. Protéines

Pendant I’extrusion, les protéines subissent également plusieurs transformations'*®’

, méme si généralement
les liaisons chimiques majeures (ex : liaisons peptidiques) restent inchangées®. La transformation la plus
importante est la dénaturation : I'énergie thermomécanique fait perdre aux protéines leur structure native'*,
ce qui les déplie®’” et expose les acides aminés hydrophobes initialement enfermés a ’intérieur de leur
structure®®. Une fois dénaturées par extrusion, elles sont insolubles dans Ieau?%%% . leur capacité
d’hydratation est perdue®. Toutes les protéines ne sont cependant pas dénaturées : cela dépend de la T
utilisée?’. Les protéines peuvent aussi s’agréger durant 1’extrusion, via des liaisons non-conventes
(hydrophobes) et covalentes (disulfure S-S), ces derniéres aboutissant a la réticulation (cross-linking) des
protéines®®’. Elles peuvent en plus se lier avec les molécules d’amylose ou d’amylopectine une fois
dénaturées*"’"”", formant un réseau qui pourrait piéger des petites molécules?'. Finalement, les groupes aminés
des protéines présents au sein de I’extrudeur peuvent participer aux réactions de Maillard'*'*%" favorisées
durant le procédé'**". L’extrusion permet également la formation de complexes amidon-protéine**-%%"

étre utilisée pour la texturisation des protéines végétales'>.

et peut

2.3.4. Fibres

L’extrusion modifie de maniére significative les fibres alimentaires™. Des modifications de la structure
chimique, de la solubilité et de la morphologie des particules des différents composants des fibres peuvent se
produire®. Tout d’abord, une redistribution des fibres insolubles en fibres solubles est possible®'*. Ce
phénoméne a notamment été attribué¢ au clivage des liaisons covalentes et non-covalentes des fibres
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insolubles'*. L extrusion méne donc a une diminution de la taille des fibres, et ce phénoméne semblerait
dépendre de 1’importance de la contrainte de cisaillement'*”*. Finalement, plus de fibres pourraient étre dosées
aprés extrusion suite a la formation d’interactions covalentes entre des macronutriments, tels que des
produits des réactions de Maillard, formant des composés insolubles qui sont dosés comme des fibres
insolubles”.

2.4. Paramétres opératoires d’extrusion et caractéristiques du mélange

Les propriétés des produits extrudés dépendent de deux types de facteurs autres que les composantes
intrinseques a I’extrudeur (Fig. 1) : les paramétres opératoires d’extrusion et les caractéristiques du mélange.
Une revue des facteurs déja testés et des conclusions tirées sur les propriétés des snacks extrudés sont
présentées ci-dessous.

2.4.1. Revue des conditions testées

Un résumé des conditions de production déja testées pour produire des snacks, construit sur base de I’ Annexe
2, est présenté (Tab. 1).

Tableau 1. Résumé des principaux paramétres opératoires d’extrusion et des caractéristiques des mélanges testés
pour produire des snacks extrudés a base majoritairement de farine de mais, destinés a l’alimentation humaine.

. . . Conception Humidité Température zone Vitesse
Composition du mélange a extruder . . . . q q
interne extrudeur meélange cuisson-compression rotation vis
Farine ou amidon de mais a teneur variable | Extrudeur mono ou bi- 10-36% 80 —185°C 20 — 500 rpm

en amylose (de 0 a 80%), éventuellement | vis a conception variable
additionné(e) d’autres farines de céréales ou | (échelle labo ou pilote
de poudre de légumes, 1égumineuses, fruits, | généralement)

déchets alimentaires ou encore de sucres ou | Djameétre filiere(s) :
maticres grasses en teneur variable 1,5 6 mm

Température de la zone d’alimentation : 65 — 90°C — doit étre suffisamment basse pour éviter le colmatage et le reflux de la matiere
qui descend dans la vis®

2.4.2. Influence sur les propriétés physicochimiques et de texture

> 2.4.2.1. Corrélations générales inter-propriétés
La densité est négativement corrélée a 1’expansion des snacks'>'>"™. Il est généralement admis qu’une
corrélation similaire existe entre la dureté (correspondant a la force de rupture) et I’expansion'>**>7> qui est
liée a la porosité, la taille des cellules et I'épaisseur de la paroi cellulaire, ainsi qu'a la densité du produit final .

La porosité présente une tendance opposée a celle de la densité', de méme que la croustillance’ qui résulte
vraisemblablement des propriétés structurelles cellulaires des aliments'***?"" : 1a taille des cellules d’air et

1’épaisseur des parois cellulaires'.

>2.4.2.2. Température
La T augmente généralement 1’expansion et diminue la dureté ainsi que la densité des snacks

1.5,347576,78-80 |y

effet, I’augmentation de la T accentue la dégradation de la matiére®* et la gélatinisation™® de I’amidon, qui a

leur tour accroissent la quantité de polyméres d’amidon fragmentés fondus au sein de la masse en extrusion®®.

Il en résulte une chute de la viscosité favorisant la croissance des bulles d’eau'** sous forme de vapeur
surchauffée®**’® et permet a la masse de s’étendre rapidement'’®. Une fois a pression atmosphérique, ces bulles
d’eau deviennent des bulles d’air, sous I’effet d’une évaporation rapide favorisée par les hautes T de la masse®,
qui sont piégées au sein de la matrice', formant une structure poreuse expansée peu dense et molle (faible
épaisseur des parois”’®). En outre, 'augmentation de la pression de vapeur a des T plus élevées entraine un

gonflement accru, augmentant la porosité : plus la T est élevée, plus les snacks possedent une structure



microporeuse avec plus de cellules d'air'. Par contre, lorsque la T est trop élevée, les tendances décrites
précédemment s’inversent’*” : une T trop élevée peut entrainer une trop faible viscosité massique et une
pression de vapeur trop élevée au sein de la masse fondue, causant I’explosion des bulles®*. La T a laquelle

cette transition se déroule dépend des caractéristiques des ingrédients extrudés’.

> 2.4.2.3. Vitesse de vis

La VV posse¢de la méme influence qualitative sur les snacks que la T : elle augmente 1’expansion, diminue la
1,5,6,24,34

densité et la dureté , mais uniquement si elle n’est pas trop élevée’. La VV est responsable du
développement du taux de cisaillement et du temps de séjour moyen de la masse au sein de ’appareil®. Une
VV élevée entraine une force de cisaillement élevée' qui permet (1) d’accroitre la dégradation et la
gélatinisation de I’amidon®, causant la rupture des macromolécules en de plus petites molécules™, et (2) de
diminuer la viscosité en augmentant I’élasticité de la masse'>*. En outre, 'augmentation de la VV augmente la
pression absolue développée a l'intérieur de I’appareil : la variation de pression a la sortie de 1’extrudeur est
donc plus importante, ce qui entraine une plus grande expansion et une augmentation de la porosité'.
Cependant, une VV élevée réduit considérablement le temps de séjour au sein de I’extrudeur’*, ce qui peut

réduire I’énergie reue par la masse’ et ainsi modifier les tendances décrites®.

> 2.4.2.4. Energie mécanique spécifique
La SME est la portion de I’énergie mécanique totale qui est réellement transmise au produit. Elle est

directement proportionnelle au couple moteur ainsi qu’a la VV et inversement proportionnelle au débit
d’alimentation de I’extrudeur. Ce paramétre, déduit du systéme d’extrusion, est corrélé aux propriétés des

snacks®'*" : ¢’est donc un bon descripteur des transformations ayant lieu durant I’extrusion via la rhéologie

de la masse®>"#1"%,

D’apres la majorité des études abordées, la SME augmente avec la VV, étant donné sa relation directement
proportionnelle avec celle-ci®!2386-526467.70.74818485 Nye plyg, I’accroissement de ce paramétre augmente la T du
systéme suite a la friction solide entre les particules non-fondues et a la masse visqueuse®’. Augmenter la T
cause cependant une diminution de la SME, car elle réduit la viscosité du systéme* " et par conséquent
I’énergie apportée. Vis-a-vis des caractéristiques du mélange, la SME diminue avec l'augmentation de
I'humidité suite a un effet plastifiant de ’eau®***’ : elle s’incorpore dans les chaines d’amidon en détruisant
partiellement les interactions et forme une masse plus flexible et 1’élastique®. Cela réduit la viscosité de la
masse fondue, nécessitant moins d’énergie pour étre poussée hors de ’extrudeur®’*. L’ajout de sucres réduit
également la SME car ils contribuent aussi a une bonne plastification de 1’amidon®’. Par contre, 1’ajout de
fibres et de protéines augmente la SME”. En outre, des teneurs élevées en amylose sont responsables de forces
associatives fortes dans les granules qui empéchent la pénétration de 1'eau a l'intérieur des granules, retardant
ainsi la gélatinisation et augmentant la viscosité. De plus, pendant la gélatinisation, les branches a chaine courte
d'amylopectine se séparent pour former des « boules de gel » et celles-ci nécessitent moins d'énergie pour étre
traitées que les longues chaines linéaires d'amylose car les premiéres lubrifient plus efficacement avec 1'eau,
réduisant ainsi la viscosité*?. Ces deux phénoménes contribuent a I’augmentation de la SME avec la teneur en

6,14,25,26,89

amylose'>*. Les lipides par leur effet lubrifiant ont tendance a diminuer le cisaillement et donc la

SME.

> 2.4.2.5. Eau et autres plastifiants
L'humidité des aliments est l'une des variables de traitement les plus critiques car elle contribue a la

gélatinisation de I'amidon et a la dispersion des ingrédients. Elle affecte également la T de la masse extrudée®.
A partir d’'une certaine teneur en eau, supéricure a celle nécessaire a la gélatinisation, I’humidité est
négativement corrélée a I’expansion et positivement a la densité et a la duretg***™* 70780 ot affecte
négativement la porosité'. Ces tendances sont notamment dues a la formation de parois plus épaisses et des

pores plus grands mais moins nombreux’® causant une faible croustillance'*’**°. En tant que plastifiant®***’,



I’eau réduit le cisaillement et ainsi la dégradation de I'amidon pendant le traitement d’extrusion et contribue
donc a la diminution de la viscosité"'*** ainsi qu’a I’augmentation du taux de contraction'. En outre, le
différentiel de pression serait plus faible pour les aliments extrudés a teneur en humidité plus élevée',

contribuant a ces relations entre la teneur en eau et les propriétés des snacks.

Les sucres de faible poids moléculaire, ayant le méme effet plastifiant, contribuent similairement aux
propriétés des extrudats®’. En réalité, les petits sucres seraient capables de limiter la gélatinisation en entrant
en compétition avec 1’eau disponible et en interagissant avec 1’amidon par formation de structures plus
complexes réduisant 1’accessibilité a 1’eau’.

> 2.4.2.6. Amidon et proportion d’amylose
L’amidon joue un role majeur dans le développement des propriétés des snacks extrudés’' car sa gélatinisation

forme la phase continue de la masse en cours d’extrusion'®. La limite inférieure de la teneur en amidon pour
une bonne expansion est généralement fixée a 60-70%>*2. L’expansion maximale semble étre obtenue avec
des amidons purs'. Une meilleure croustillance est obtenue avec des extrudats constitués uniquement de farine
plutdt qu’un mélange de différents composants’®”!

y a de gélatinisation.

: plus la quantité d’amidon présente est importante, plus il

L’expansion et la croustillance augmentent lorsque la teneur en amylose augmente jusqu’a atteindre une teneur
de 50% dans le mélange*®**. L'amylose est en effet censée améliorer le processus de gélification pendant
l'extrusion. Cependant, la diminution du taux d’amylose au-dela de 50% permet de supposer que non seulement
I'amylose mais également le rapport amylose/amylopectine et la structure de I’amidon contribuent a
I'expansion de I'amidon'>**>, Lorsque la teneur en amylose est importante, de fortes forces associatives sont
¢galement présentes au sein des granules, empéchant I’entrée d’eau dans ceux-ci. Cela retarde la gélatinisation,

ce qui cause une viscosité plus importante™.
La viscosité de la masse en extrusion, dictant les propriétés des snacks extrudés, dépend également de la source

amylacée®.

> 2.4.2.7. Matiére grasse
Le comportement des matériaux a base d'amidon traités par extrusion dépend fortement de la teneur en maticre

grasse, jouant un role lubrifiant® et responsable de la formation de complexes®~®. Durant 1’extrusion, les
lipides sont dispersés sous forme de petites gouttes (inférieures a 1um) se mélangeant a la masse®. L’effet
positif ou négatif de leur ajout dépend de leur concentration : de petites proportions d’huile, allant de 2 & 5%%*
semblent améliorer I’expansion et la texture suite a la réduction de la viscosité. Cela est méme nécessaire sans
quoi I’amidon surchauffe sur les surfaces métalliques de I’extrudeur, créant des problémes d’écoulement de la
masse et provoque éventuellement des blocages de I’appareil®. Par contre au-dela du dépassement d’un seuil
critique®, situé aux alentours de 5-6%°, la dispersion de I’amidon est fortement réduite® a cause de 1’effet
lubrifiant des lipides®** et leur capacité de formation de complexes avec I’amidon® : les lipides réduisent la
friction dans le fourreau en se plagant a la surface des granules, formant une couche protectrice® (lubrification
dit interne®), et ménent a des changements de conformation des macromoléculaires d’amidon en raison des
interactions amidon-acide gras. En effet, la formation de ces complexes en solution modifie la conformation
de I'amylose, qui passe d'un enroulement aléatoire a une hélice, réduisant le volume hydrodynamique des
macromolécules d'amidon. De plus, la complexation insolubilise I’amidon®**, diminue fortement la capacité
de gonflement des granules'* puisque la matiére grasse joue le role d’isolant’® et réduit la viscosité de la masse
fondue®'**?% : les complexes amidon-lipide, semi-cristallins, générent des zones rigides qui sont moins
élastiques”. Par conséquent, ces effets entrainent une chute du cisaillement®'**2%*7 qui cause un moindre
échauffement™ par la réduction de la friction au sein du fourreau®, permettant une gélatinisation moins
importante®. Il en résulte une non-capacité de I’amidon a retenir la vapeur d'eau, ce qui entraine la rupture de

6,14,25,89,98 26,53

la paroi cellulaire®® et cause in fine une mauvaise expansion , une densité importante " et une dureté
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élevée® 2. La mauvaise expansion suite a la formation des complexes pourrait également étre due a ’altération
du rapport amylose libre-amylopectine®. Vis-a-vis des complexes présents dans la matiére avant extrusion, en
fonction de la T du traitement, ceux-ci sont soit stables et non-fondus si la T appliquée est inférieure a leur T
de fusion, soit subissent une fusion et une reformation lors du refroidissement®’.

La teneur en eau de la masse et la teneur en amylose conditionnent partiellement le seuil a partir duquel 1’ajout
de lipides est défavorable a I’expansion : diminuer la teneur en eau permet d’ajouter plus de lipides avant de
causer un effet négatif sur I’expansion'* et augmenter la teneur en amylose favorise la formation des
complexes”. Une diminution des complexes formés peut quant a elle étre obtenue en appliquant des T de
traitement plus importantes'.

> 2.4.2.8. Fibres

Globalement, les fibres contribuent a la faible expansion'*®!4%

et porosité"'” ainsi qu’a la forte densité"**

et dureté®”® des snacks : celles-ci, possédant une capacité de rétention en eau accrue, (1) créent une compétition

14101 “inhibant partiellement la gélatinisation''*'5, (2) empéchent la vaporisation optimale de
1,14

pour I’eau
’humidité en sortie des filiéres'* et (3) modifient la T de transition vitreuse de 1’amidon'®. En outre, elles
réduisent 1’extensibilité de la masse amylacée en extrusion car elles contribuent & diluer’” la phase continue
constituée majoritairement d’amidon gélatinisé'®, causant une augmentation de viscosité de la masse en cours
d’extrusion’*'®” Finalement, elles interférent avec la formation des bulles d'air et augmentent ainsi I'épaisseur

des parois"+7%,

Cependant, les fibres solubles semblent affecter de fagon limitée les propriétés de texture'®?

. Bien que cette
tendance ne soit pas sans équivoque, certains auteurs affirment 1’existence d’un effet bénéfique de 1’ajout de
ce type de fibres. Cette différence entre les fibres solubles et insolubles peut étre attribuée a leur différence en
termes d’absorption d’eau, des propriétés viscoélastiques qu’elles contribuent a développer au sein de la masse

fondue et a leur effet stabilisateur des bulles d’air'®".

> 2.4.2.9. Protéines
Le type et la quantité de protéines ajoutées aux formulations amylacées impactent différemment les propriétés

des extrudats'®. Généralement, 1’ajout de protéines via ’addition de poudre de légume ou de fruit méne a un
effet similaire a celui de ’addition de fibres suite a la capacité des protéines a influencer la distribution de

104

I’eau au sein de la masse fondue'®, a jouer le réle de diluant™ et & perturber la formation des bulles d’air'*.

Or, certaines protéines, comme celles du soja®'*'**!% et du 1ait®®, peuvent favoriser I’expansion.

> 2.4.2.10. Taille des particules
La granulométrie du mélange impacte aussi la qualité des extrudats : la taille des particules joue un role

important dans la distribution de I'humidité, le transfert de chaleur et la viscosité®. Un produit composé de fines
particules aura une bonne expansion”'> et une plus faible densité*® mais possédera une texture molle, moins
croustillante qu’avec une farine grossiére'>'*. Ce phénomeéne pourrait étre dii a la gélatinisation incompléte de
’amidon en présence de particules plus grandes'”.

> 2.4.2.11. Synthése
Les tendances globales des paramétres opératoires et de la composition du mélange sur les propriétés et la

SME des snacks sont résumés (Tab. 2).

11



Tableau 2. Tendances globales des paramétres opératoires et de la composition du mélange sur les propriétés et la SME des snacks.

o 3ex Ratio Densité Dureté Croustillance Porosité Degré de Degré de SME
Facteurs étudiés & . e . S
expansion apparente gélatinisation dextrinisation
\ Température 2 N N - 2 - 2 2 2 L
Paramétres Sauf élévation trop importante de la température
opératoires Vitesse de vis A N N _ / . 7I‘ . A A A
Sauf élévation trop importante de la vitesse de vis
Humidité N / A N N N N N
Amidon A N N / / A / N
Proportion d’amylose 2 e L 2 2 L e 2
Jusqu’a dépassement des 50% d’amylose
. Lipides e 2 2 E E | E E E
Composition Si teneur en maticres grasses supérieure a 5-6%
du mélange Plastifiants N 2 A | N | N | N N b
(sucres de faible poids A partir d’une certaine teneur en plastifiants
moléculaire)
Fibres N A A N N N N A
zq N () / A N N N N A
Protéines

Dépendant du type de protéines
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3. Objectifs

Ce travail possede deux objectifs principaux. Le premier est d’établir, sur base d’un mode¢le simple constitué
de farine, d’eau et d’huile, des modeles de prédiction permettant de prévoir les propriétés des snacks et
I’ampleur des mécanismes de transformation des mati¢res. Le second objectif est d’étudier I’influence des
parametres opératoires et de formulation sur les propriétés physicochimiques et de texture des extrudats, ainsi
que mettre en relation ces propriétés avec les mécanismes de transformation.

La stratégie expérimentale adoptée pour répondre a ces objectifs est schématisée (Fig. 4).

Tout d’abord, il a été essentiel d’acquérir une bonne maitrise de I’appareillage de production des snacks. Des
essais préliminaires ont des lors été menés afin d’établir un protocole de production et d’échantillonnage
adapté.

Ensuite, une SRM de type Box-Behnken a été mise en place. Trois facteurs ont été étudiés : la T du fourreau,
la VV d’extrusion et la TH ajoutée au mélange. Les snacks produits ont alors été caractérisés et 1’énergie
transmise a la masse en cours d’extrusion a été calculée. Afin de s’assurer de la cohérence des données, les
résultats obtenus ont préalablement été positionnés a ceux obtenus pour des snacks commerciaux et a ceux
renseignés par la littérature. Ce plan expérimental a ensuite permis de générer des équations de régression
exprimant les propriétés des snacks en fonction des conditions de production. Si ces équations correspondaient
aux exigences fixées, elles ont été considérées comme acceptables et une validation de celles-ci a été réalisée.
Les équations acceptées et validées ont ainsi permis la modélisation des propriétés des snacks en fonction des
parametres appliqués, ce qui a notamment rendu possible 1’identification des conditions de production
nécessaires a 1’obtention de snacks similaires a ceux du commerce, un objectif complémentaire préalablement
fixé.

Cette modé¢lisation a également permis d’atteindre le deuxiéme objectif : les modéles produits ont permis de
générer des diagrammes tragant graphiquement de facon compléte les relations entre les conditions de
production et les propriétés des snacks. Quand le modéle d’une propriété n’a pu étre accepté, les données
brutes associées ont été utilisées afin de créer des graphiques comparatifs mettant en lien les essais produits
dans des conditions proches. L’ impact de I’extrusion sur les mélanges a aussi pu étre considéré.

Finalement, puisque les données générées par le plan expérimental I’ont permis, un autre objectif
complémentaire a été ajouté : I’identification de corrélations entre les variables étudiées.

Ce travail, en plus de permettre I’accroissement des connaissances relatives au procédé de cuisson-extrusion
et a son impact sur les propriétés des snacks pourra, suite a I’ajout d’huile, étre valorisé dans 1’ajout de matieres
plus complexes.

4. Matériel et méthodes

Le matériel et méthodes de ce travail est présenté (Tab. 3).
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Objectif complémentaire
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Maitrise du procédé
d’extrusion

)

v

Plan de surface de réponse
Box-Behnken

+—I

Création d’un protocole Tests
de production et rélirre\isnaires
d’échantillonnage P
—————— 1
Objectif complémentaire

Production des
échantillons du plan

\.
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deux essais
supplémentaires

J

|

F--

Données brutes u

Evaluation de
” : : Caractérisation des
I'énergie sp‘écmque échantillons
mécanique

—

A

Modeles

Objectif n°1
Etablissement de
modeles prédictifs

acceptés

v

v

[

Positionnement
a la littérature

Positionnement
aux snacks
commerciaux

A 4

Identification des
corrélations existant
entre les différentes
variables étudiées

Snacks
commerciaux

Farine native et
mélanges

Création de modeéles ]
(équations de régression) J

Génération de
diagrammes

y

Modeles
validés

Validation des modéles
(via les résultats des snacks commerciaux)

Impact de I'extrusion
(comparaison propriétés
avant/aprés extrusion)

y

Objectif n°2
Etude de I'impact des

\ 4

conditions de production

sur les propriétés des snacks

<

A 4

Modeles
non-acceptés

Modéles
non-validés
(=acceptés)

Création de
graphiques
comparatifs

Figure 4. Stratégie expérimentale.
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Tableau 3. Mateériel et méthodes.

4.1. Matieres
premieres

4.1.1.
Farine de
mais

> Généralités

La farine de mais a été obtenue par broyage de grains de mais complet, fourni par
Bauwens sprl (Sombreffe, Belgique), réalisé a la ferme expérimentale de la faculté
(Gembloux, Belgique) a I’aide d’un moulin & marteaux (Gladiator, Bruxelles,
Belgique) (Tab. 3a). La taille de mouture permise est inférieure a 1 mm. Celle-ci a
¢été stockée en froid positif (+ 4°C) dans des sachets plastiques sellés hermétiquement
avant d’étre traitée par extrusion.

Deux lots différents ont été utilisés : le premier (= 100 kg) a été utilisé pour les tests
préliminaires de maitrise du procédé, 1’essai de validation des modeles de prédiction
ainsi que les deux essais supplémentaires au plan expérimental, tandis que le second
(200 kg) a été utilisé pour tous les essais du plan expérimental.

Tableau 3a. Moulin utilisé pour obtenir la farine.

> Caractérisation
Différentes caractérisations ont été réalisées : une analyse compléte de la composition de la farine et une mesure de la répartition granulométrique
des grains. Le matériel et méthodes, les protocoles et les résultats de ces analyses sont respectivement présentés en Annexe 3,4 a 8 et 9.

D’autres analyses similaires a celles réalisées sur les broyats de snacks ont été réalisées (cf. 4.8.3).

4.1.2.
Huile

L’huile utilisée est de I’huile de colza Boni Selection non-raffinée extraite a froid d’origine biologique (Colruyt Group, Halle, Belgique). Sa
composition en acides gras est la suivante : 6,6% de saturés, 65% de mono-insaturés et 28% de polyinsaturés.

4.2. Snacks extrudés de

Trois snacks extrudés achetés dans le commerce ont été utilisés comme références : les Chipito Cheetos (Frito Lays, Dallas, USA), les Curly

reference Peanut Classic Lorenz (Lorenz, Neu-Isenburg, Allemagne) et les Croustillants Crips gotit emmental Carrefour (Interdis, Massy, France).
4.3. 4.3.1. Un mélangeur-batteur A 200 (Hobart, Ivry-sur-Seine, France) a été utilisé pour préparer les mélanges (de 8 kg chacun). Les ingrédients ont été
Appareillages de | Mélangeur

production des
échantillons

meélangés pendant 15 min a I’aide d’un agitateur de type batteur plat avant d’étre placés dans la trémie d’alimentation de 1’extrudeur. L’ajout
d’eau et éventuellement d’huile a été effectué de fagon progressive pendant le fonctionnement du mélangeur. L’ordre d’incorporation a été
maintenu constant pour tous les échantillons : si de ’huile devait étre incorporée au mélange, elle I’a été avant I’eau.
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4.3.2.
Cuiseur-
extrudeur

> Généralités et enregistrement des parameétres opératoires

Les essais d’extrusion ont été produits a I’aide d’un cuiseur-extrudeur BC 45 (Creusot-Loire Clextral, Firminy, France) (Tab. 3b). L’armoire
de commande de cet appareil a été filmée pendant toute la durée des essais a I’aide d’une caméra HEROG6 Black (GoPro, San Mateo, USA) pour
suivre 1’évolution des paramétres opératoires (Tab. 3c¢). Les valeurs des parametres (T des trois zones et intensité du courant) ont ensuite été
retranscrites toutes les dix secondes. Les valeurs moyennes de ces paramétres au cours de chacun des essais ont été considérées comme les
parameétres opératoires caractéristiques.

Tableau 3b. Cuiseur-extrudeur BC 45 (Creusot-Loire Clextral). Tableau 3c. Dispositif d'enregistrement du
panneau de commande du cuiseur-extrudeur.

> Caractéristiques techniques

Les caractéristiques techniques des principales composantes du cuiseur-extrudeur sont détaillées a I’ Annexe 10. En résumé, le cuiseur-extrudeur
(schéma Tab. 3d) est composé de deux vis de 630 mm imbriquées tournant dans le méme sens grace a un moteur électrique triphasé dont la
vitesse de rotation de 3000 tours/min est réduite par une boite de vitesse a réduction 1/10,5. La vitesse de rotation maximale des vis d’extrusion
est donc d’environ 285 tours/min. Le fourreau est divisé en trois zones : une zone de mélange, une zone de cuisson-compression et une zone de
contre-pression. Des systémes de refroidissement sont présents en zone de mélange et de contre-pression, tandis que des systémes de chauffe
par induction sont présents en zones de cuisson-compression et de contre-pression qui sont régulés par mode d’action tout ou rien. Les filiéres
sont rondes et de 4 mm de diamétre.
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Moteur

—— Trémie d’alimentation

_~ Trappe d’ajout manuel Systéme de chauffe Systeme de

vis / \ découpe
/

l T \ Systeme de /

Fourreau . 1 Filiere
Réducteur de refroidissement

vitesse

Tableau 3d. Représentation schématique du cuiseur-extrudeur BC 45 (Creusot-Loire Clextral).

4.4, Traitement statistique

Toutes les statistiques nécessaires a 1’élaboration de ce travail ont été réalisées a 1’aide du logiciel Minitab® 19.2020.1 (Minitab LLC, State

College, USA).
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45. Plan de
surface de
réponse

45.1.
Génération
des
modeles

> Facteurs étudiés
Trois facteurs (ou variables indépendantes) ont été étudiés : deux paramétres opératoires, la T du fourreau et la VV d’extrusion, ainsi qu’une
composante de formulation, la TH ajoutée. Pour ce faire, une SRM de type Box-Behnken a été créée a via Minitab.

> Modalités des facteurs

Un plan factoriel fractionnaire a trois facteurs, munis chacun de trois modalités et normalisés dans l'intervalle [1,-1], a donc été généré (plages
et niveaux indiqués Tab. 3e). Un total de 15 essais a été produit, dont trois réplicats du point central. L'ordre aléatoire des essais, déterminé au
préalable par Minitab, a été modifié¢ afin de rassembler les essais de formulation constante (méme TH) pour les produire sur une méme journée.

Tableau 3e. Intervalle des variables indépendantes et niveaux codés.

Ni z
Variables indépendantes 1 1veau3:]codes 1
Température [°C] 110 145 180
Vitesse de vis [rpm] 150 200 250
Teneur en huile [%] 0 5 10

> Variables dépendantes étudiées
Les variables dépendantes étudiées, détaillées ultérieurement, sont citées ci-dessous :

e une variable secondaire d’extrusion : la SME
e une multitude de caractéristiques propres aux snacks,
o liées leur texture : le ratio d’expansion, la densité apparente, la dureté, le travail de compression, le nombre de pics positifs,
la diminution moyenne, la distance linéaire (ces quatre derniéres caractérisant la croustillance).
o liées leur physicochimie : I’aw, la ms, le WAI, le WSI et les surfaces des différents pics détectés en DRX.

> Génération des équations de régression
Les données ont été analysées par des régressions multiples par la méthode des moindres carrés. Pour chacune des variables dépendantes, une

équation polynomiale du second ordre a été utilisée pour ajuster les données expérimentales en fonction des variables indépendantes, et ce pour

chacune d’elles :
k k Kk k
Y=+ Zﬁixi+ Zﬁiixzz + Z Z Bij xi x;
i=1 i=1

=1 j=i+1
avec Y la réponse prédite, k le nombre de variables indépendantes (facteurs), xi et xj les variables indépendantes codées, o un coefficient
constant, i, Sii et i les coefficients du terme linéaire, quadratique et d’interactions. L’estimation de ces coefficients [ a été réalisée via Minitab.
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> Simplification et acceptabilité des modéles
La signification statistique des termes des équations de régression a été¢ examinée par analyse de la variance (ANOVA) en calculant les valeurs

F et les p-valeurs associées : les termes les moins significatifs ont été ignorés pour simplifier, améliorer I’adéquation et augmenter la précision
des prévisions des modeles. Concrétement, les termes ont été supprimés un a un des équations par ordre décroissant de p-valeur non-significative
(seuil de signification (a) posé a 0,05), et les coefficients de détermination prévu (RZ%ew) des modéles ont ensuite été évalués'. Si un terme
supprimé permettait une amélioration du R%yév, alors celui-ci a été définitivement éliminé, et le processus de sélection a été poursuivi. Si pas,
celui-ci était conservé dans le modéle et la sélection des termes a été interrompue. L’équation de régression obtenue a alors été considérée
comme le mod¢le final associé a la variable dépendante en question. Afin d’accepter ou non ces modeéles de régression, les R%prevus Ont encore
une fois été considérés : les modeles, réduits ou complets, ont été acceptés si et seulement si leur R%prsvu était supérieur a 0,75 L’adéquation
des modeles a en plus été vérifiée via le test d’inadéquation de I’ajustement : si la p-valeur du test était supérieure au seuil de signification («
posé a 0,05), I’inadéquation de 1’ajustement a ét¢ considérée comme insignifiante et le modéle accepté. Si pas, le modele n’a pas été accepté
étant donné son manque d’ajustement. Les hypotheses de 1’analyse statistique ont été vérifiées via les graphiques des valeurs résiduelles.

> Génération des représentations graphigues
Pour chacun des modéles conservés, les diagrammes de surface de réponse en fonction de deux facteurs (en maintenant la troisiéme variable
constante a la valeur centrale) ont été générés. De plus, le diagramme de Pareto et les diagrammes factoriels ont été produits.

45.2.
Validation
des
modeles

Afin de tester la validité des modéles préalablement acceptés, un essai dit de validation, ¢laboré¢ a 1’aide de modalités intermédiaires a celles
utilisées pour les essais inclus dans le plan expérimental, a été produit. Ces modalités ont été déterminées via Minitab afin d’optimiser certaines
des variables réponses pour lesquelles les modéles ont été acceptés.

" Les R%pevus Ont té préférés aux R2yuqes étant donné I’objectif prédictif de ce travail.

il

0,75 étant un seuil renseigné pour I’extrusion de matiéres amylacées>8>132165,
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4.6. Essais supplémentaires

Deux essais d’extrusion supplémentaires au plan ont été¢ produits afin d’accroitre les combinaisons de comparaison possibles pour certaines
analyses (DRX, WAI et WSI). Les modalités des paramétres opératoires et la TH utilisés pour produire ces essais sont présentées (Tab. 3f).

Tableau 3f. Parameétres opératoires et de formulation des deux essais supplémentaires au plan expérimental.

Ni dé
Variables indépendantes bl lveaux ¢ esEssai 00

Température [°C] 110 145

Vitesse de vis [rpm] 150 200

Teneur en huile [%] 10 10

4.7. Calcul de I'énergie La SME a été déterminée comme présenté dans quelques études>%* :
spécifique mécanique SME (Wi CxVV 2x1
= — ——
[Wh/kg] 0 0

avec C le couple du moteur électrique triphasé alimentant les vis [Nm], VV la vitesse des vis d’extrusion [rpm], Q le débit massique moyen
[kg/h] et 2m/60 le facteur de conversion nécessaire pour passer de rad/s a rpm. Le couple du moteur triphasé a quant a lui été calculé en divisant
la puissance du moteur par la VV :

AV x1x+3

Couple [Nm] = T

avec AV la tension [V] alimentant I’extrudeur (220V), I la moyenne de I’intensité du courant [A] traversant 1’extrudeur au cours de 1’essai

(corrigée par I’intensité du courant & vide), v/3 une constante prenant en compte le fait que le moteur alimentant les vis soit triphasé et VV la

vitesse des vis d’extrusion [rpm].
AV xIx+/3

= Cette formule peut aisément étre simplifiée : SME [Wh/kg] = 2

La SME ne posséde pas d’écart-type étant donné que cette variable est calculée en utilisant la valeur moyenne de 1’intensité du courant et ne
peut étre déterminée pour les snacks du commerce car non produits sur le cuiseur-extrudeur du laboratoire.
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4.8. Analyse de
caractérisation
des snacks

4.8.1. > Broyage
Remarques | Une fraction des échantillons de chacun des essais a été broyée a 20000 rpm au moulin universel IKA M 20 (IKA-Werke, Staufen im Breisgau,
préalables | Allemagne) équipé€ du couteau en acier pendant 2 min 30 afin d’obtenir une poudre (taille de particules inférieure a 250 pm).
> Farine native, mélanges avant extrusion et essais supplémentaires
La farine native et les mélanges avant extrusion (a 17% d’eau et 0, 5 ou 10% d’huile) ont également été analysés via certaines des analyses
décrites ci-dessous : aw, WAI, WSI et DRX. De plus, les poudres des snacks provenant des deux essais supplémentaires au plan expérimental
ont été analysées en DRX ainsi que via les indices WAI et WSI.
> Snacks de référence
Les snacks extrudés de référence ont également été analysés via ces analyses, excepté deux : le ratio d’expansion et la DRX.
4.8.2. > Expansion
Propriétés | L’expansion moyenne des snacks a été déterminée sur 25 snacks via le ratio d’expansion, obtenu en divisant le diamétre de chacun des extrudats
de texture | testés, préalablement mesuré a 1’aide d’un pied a coulisse numérique électronique 150 mm (RS Pro, Bruxelles, Belgique), par le diametre des

filiéres4,8,107,108,18,26,34,74,76,79,90,106

> Densité apparente
La densité apparente a été calculée grace a la masse, au diametre et a la longueur des 25 extrudats via 1’équation ci-dessous
considérant les snacks comme de parfaits cylindres :

1,2,48,54,76,99,108-111 ,en
4xm
Papp = T a2 x L

avec papp la densité apparente [g/cm?], m la masse [g], d le diamétre [cm] et L la longueur [cm] d’un extrudat. Le diamétre et la longueur ont été
mesurés a I’aide du méme pied a coulisse.

> Dureté et croustillance

La dureté et la croustillance ont été évaluées par texturométrie via un test de compression uni-axial en vrac (analyse réalisée sur plusieurs snacks
en méme temps) a ’aide d’un texturométre Texture Analyser SME TA-XT2i Plus-Upgrade (Stable Micro Systems Ltd., Surrey, Grande-
Bretagne) équipé d’une cellule de charge de 50 kg. Une sonde d’extrusion circulaire HD/P50 en plastique de 45 mm de diamétre a été utilisée
pour compresser plusieurs snacks placés au sein d’une cellule en plastique (diamétre interne de 48 mm) de la fagon la plus répétable possible :
pour chaque test, le méme nombre de snacks + 1 a été placé dans cette cellule pour remplir les trois-quarts de la cellule (au niveau du trait
indélébile bleu) (Tab. 3h). Une attention particuli¢re a été accordée a ce que la surface des snacks soit la plus plane possible. Pour chacun des
essais, ce test a été répété 50 fois.
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Le texturometre a été paramétré via le logiciel Exponent version 6,1,16,0 (Stable Micro Systems Ltd., Surrey, Grande-Bretagne), (Tab. 3g). Les
données ont été recueillies a 1’aide de trois seuils de mesure (threshold) différents (0,05 — 0,3 — 1N) et traitées a I’aide du méme logiciel : les
courbes de déformation ainsi obtenues ont permis de déduire toute une série de parameétres censés caractériser la dureté et la croustillance.

Tableau 3g. Paramétres appliqués par le
texturometre pour analyser les snacks.

Caption Value
Test Mode Compression
Pre-Test Speed 1,00 mm/s
Test Speed 0,50 mm/s
Post-Test Speed 1,00 mm/s
Target Mode Distance
Distance 15,00 mm
Trigger Type Auto (Force)
Trigger Force 0,050 N ™
Advanced Option Off

Tableau 3h. Dispositif de
compression, avec remplissage
de la cellule approprie.

La dureté a été mesurée comme la force maximale (peak force, [N]) appliquée par la sonde durant la compression®239%112:113,

Par contre, la croustillance a été évaluée selon quatre parametres :

e Lec nombre de pics positifs (count peaks positive, [-]), c’est-a-dire le nombre de fluctuations de la courbe force-
distanceg’15’40’76’77’83’100’109’112’113.

e Letravail (area, [N.mm]) fourni par la sonde pour compresser les snacks sur une distance définie, correspondant a 1’aire sous la courbe
force-distance obtenu par intégration. Ce paramétre, censé é&tre inversement proportionnel a la croustillance?, est moins
utilisé26,48,109,114~116.

e  Deux fonctions préconisées par le blog du site du fabricant (Stable Micro Systems)” ont également été utilisées :

o La diminution moyenne (average drop off, [N]), une fonction calculant la baisse moyenne de la force entre les pics et les
creux consécutifs sur la région sélectionnée.

o La distance linéaire (/inear distance, [-]), une fonction calculant la longueur d'une ligne imaginaire reliant tous les points
d’une région sélectionnée.

V'L a force de déclenchement du test (trigger force) a été fixée afin d’étre supérieure a trois fois le bruit de fond du laboratoire (£ 0,015 N), comme préconisé (signal/bruit > 3). Cette valeur a déja été
fonael 12
renseignée’ '~

Y https://textureanalysisprofessionals.blogspot.com (consulté le 10 avril 2021).

22



4.8.3.
Propriétés
physico-
chimiques

> Activité d'eau

L’aw a été mesurée sur les échantillons broyés a I’aide d’un AquaLab Series 3 TE (Decagon Devices Inc., Pullman, USA) placé dans une armoire
réfrigérée a 20 + 4°C et ayant été étalonné a I’aide de cinq solutions étalons d’aw connues (aw de 0,25 (13,41 mol/kg de LiCl dans H20) / 0,50
(8,57 mol/kg de LiCl dans H20) / 0,76 (6,00 mol/kg de NaCl dans H20) / 0,92 (2,33 mol/kg de NaCl dans H20)) fournies par METER Group
AG et de I’eau distillée (aw de 1,00). Les cupules ont été remplies a moitié¢ avant d’étre placées dans la cellule de mesure et la mesure a été
répétée cinq fois.

> Matiére séche
La ms a été déterminée par séchage a 1’étuve ventilée d’environ 1g de broyat pendant 2h45 a 130°C, via la différence de masse avant et apres
séchage. L’analyse a été réalisée en triplicat sur les broyats de snacks.

> Indice d’absorption de I'eau et de solubilité dans I'eau

Le WAI et le WSI ont été déterminés sur adaptation et compilation de méthodes existantes*?>3348:117 . + 2 5o d’échantillon broyé (mech broye) ont
été pesés et mis en suspension dans 25 ml d'eau a T ambiante au sein d’un tube de centrifugation taré. Les échantillons ont été agités par
intermitance (5 min d’agitation suivie de 5 min de repos) pendant 1h a I’aide d’un agitateur (Fisher Scientific, Bioblock KL 2, Massachusetts,
USA) puis centrifugés a 3000 x g pendant 20 minutes a I’aide d’une centrifugeuse J-E Centrifuge Avanti® (Beckman Coulter Inc., Indianapolis,
USA) équipée du rotor JA-14. Le surnageant a été décanté dans un conserve tarée et séchée a 105°C dans une étuve ventilée jusqu'a poids
constant (environ 4h). La masse du gel restant dans le tube de centrifugation (mger) et la masse du solide résiduel séché provenant du surnageant
(mMsolide sumag) ont permis de calculer le WAI et le WSI comme suit :

WAI [g/g] — Mgel et WSI [%] — Msolide surnag x 100

Méch broyé Méch broyé

Cing analyses ont été effectuées par échantillon.

> Diffraction des rayons X

La cristallinité des échantillons a été évaluée en duplicat par DRX a I’aide d'un diffractométre Bruker D8-Advance (Bruker, Allemagne) (A Cu=
1,54 A, 40 kV, 30 mA), en utilisant un détecteur Lynx-Eye (Bruker, Allemagne) et selon un protocole établi**>** : les échantillons broyés ont été
placés dans un porte échantillon (profondeur de 0,8 et Z de 0,0122) et analysés a +20 °C sur une plage 26 de 3° a 35°, avec un pas de 0,02° a
une vitesse de balayage de 1°/min. Les détails concernant la méthode sont donnés en Annexe 11. L'étalonnage a été effectué en utilisant des
¢étalons de corindon, de béhénate d'argent et de tristéarine (forme f). Les diagrammes DRX ont été analysés (position et intégration des pics) a
l'aide du logiciel DIFFRAC.EVA V4.2. Pour tous les diffractogrammes présentés, un facteur de lissage (smooth factor) de 0,230 a été appliqué.
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5. Résultats et discussion

5.1. Maitrise du procédé d’extrusion

5.1.1. Contexte

Comme de petites variations dans les conditions de traitement peuvent grandement affecter les propriétés des
extrudats, un contrdle étroit des parameétres opératoires est primordial. Il a donc été essentiel de s’intéresser a

la maitrise du procédé d’extrusion pour poser les bases permettant de tirer des conclusions justes et fondées

dans la suite de ce travail. Des essais préliminaires ayant pour but d’identifier et de réduire 1’occurrence de

sources d’hétérogénéité indésirables issues du procédé ont ainsi été réalisés.

5.1.2. Description des essais

Bien qu’absolument nécessaires a la validation des objectifs principaux, ces essais n’y répondent pas
directement. C’est pourquoi les détails techniques concernant ceux-ci sont présentés a I’ Annexe 12.

5.1.3. Conclusion

> 5.1.3.1. Protocole de production et d’échantillonnage

Via ces essais, un protocole de production et d’échantillonnage a ét¢ mis en place (Fig. 5). Il est décrit a

I’ Annexe 12.

Zone de mélange : 70°C fw.__

Zone decuisson- |
extrusion : Teipie

Remplir la trémie
d‘alimentation

.

Démarrer |'extrudeur

!

Température cible des trois
zones pratiquement atteinte ?

[
] v

Eliminer les snacks produits pendant 200 secondes
(> 2x temps de séjour moyen maximal)

| Moduler la vitesse du
granulateur

Zone de contre- e
pression : Tjpe — 10°C |

Ajouter 250g de colza |

‘ Attendre

\—¢

Attendre 2 min 30
(élimination de I'huile)

|

| Démarrer le doseur

l

Attendre 1 min que le premier

snack extrudé soit produit

Prélever les échantillons
pendant 100 secondes

Laisser les snacks refroidir
pendant 30 min

l

l

Arréter le doseur

l

Passer + 500g de colza

l

Arréter I'extrudeur

l

Démonter, déboucher et
nettoyer 'extrudeur

Conditionner les échantillons
dans des boites en plastique

l

Stocker les échantillons
a20°C jusqu’a analyse

Figure 5. Organigramme de production et d'échantillonnage des snacks.

> 5.1.3.2. Parameétres de procédé et de formulation maintenus constants

Des parametres du procédé et de formulation ont été conservés invariables (Tab. 4).

Tableau 4. Parametres du procédé et de formulation conservés invariables pour produire tous les essais,
en plus des éléments précisés dans le protocole de production et d’échantillonnage.

Parametres Modalités fixées

Humidité du mélange 17%

Quantité de mélange dans la trémie 16 kg

Vitesse du doseur + 35 rpm (curseur réglé sur 22)
< Débit de la trémie — +46,5 kg/h

Vanne d’alimentation du syst¢tme | Zone de mélange Ouverte de moitié

de refroidissement Zone de contre-pression Fermée
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> 5.1.3.3. Conclusion finale

Les essais préliminaires ont permis d’aboutir & un protocole unique, incluant des actions préventives
permettant de limiter I’occurrence des sources d’hétérogénéité du procédé et ainsi réduire leur impact sur la
variabilité des snacks. Celui-ci a été appliqué pour tous les essais suivants, notamment les essais nécessaires a
la modélisation.

5.2. Modélisation

Concernant les figures et tableaux, les abréviations suivantes ont été utilisées pour référer aux trois facteurs :
- x1:T/[°C]
- x2:VV [rpm]
- x3.TH [%]

5.2.1. Présentation et positionnement des données

Les moyennes et les écart-types de la SME et des propriétés de texture de tous les échantillons ainsi que celles
et ceux des propriétés physicochimiques sont respectivement exposés (Tab. 5 et Tab. 6). Des photos
comparatives des snacks (produits et commerciaux) sont présentées a I’ Annexe 13.

25



Tableau 5. Design expérimental et réponses observées pour la SME et les variables réponses de texture.

Design expérimental Variable Propriétés de texture des snacks
L ——— secondaire
Variables indépendantes Pesmmaom Texturomeétrie
o Nombre de pics positifs [-] Diminution moyenne [N]
N Xi X2 X3
Ratio Densité Travail Distance
T[°C] SME [Whikg] d'cxpansion app arerslte DS (L] [N.mm] Seuil : Seuil : Seuil : Seuil : Seuil : Seuil : linéaire [-]
' VV [rpm] TH [%] [-] [g/em’] 0,05 N 03N IN 0,05N 0,3N IN
+10°CV!
1 180 250 5 106,5 2,59 +0,19 0,109+ 0,019 58,4+10,4 356 + 60 302 + 80 85+39 15+10 0,33+0,08 | 0,88+0,24 | 2,70+ 1,30 279 £ 62
2 145 200 5 163,9 3,20+0,11 0,122 +0,010 160,8 = 27,0 988 +216 218+ 74 104 + 40 45+13 1,51+0,57 | 2,98+1,09 | 597+2727 757 + 134
3 180 150 5 172,1 3,14+0,11 0,108 + 0,008 105,7 £ 16,1 637 + 132 261 + 62 123 £32 50+ 16 0,96+0,27 | 1,87+0,49 | 3,76 +0,81 597+ 116
4 145 250 0 147,5 3,04 + 0,09 0,115+0,010 68,8 +£12,5 397 + 96 192 +45 88+ 19 37+11 0,92+022 | 1,82+0,42 | 3,55+0,81 419+ 80
5 180 200 0 155,7 3,03+0,14 0,090 + 0,009 679+12,4 392 +96 177 +33 81+17 33+8 0,88+0,22 | 1,73+0,39 | 3,44+0,68 383+77
6 110 200 0 196,7 3,60 +0,18 0,102+ 0,012 81,8+ 11,4 518 +87 204 +18 124 +£12 70+9 1,89+0,29 | 2,99+041 | 491+0,67 847+ 116
7 180 200 10 68,2 2,56 +0,10 0,140+ 0,011 131,9 £ 26,9 739 + 185 249 +78 86 + 38 25+13 0,55+0,21 | 1,35+0,53 | 3,10+ 1,25 402+ 98
8 145 250 10 79,7 2,70 £ 0,12 0,159+ 0,017 188,0 £27,3 1094 + 226 233 +£82 93 +36 36 +13 0,97+0,44 | 2,15+0,78 | 4,48+1,46 600 + 108
9 145 150 10 116,9 2,69 + 0,09 0,251+0,017 | 406,5 + 60,1 2442 + 488 277 + 90 160 + 69 70 +43 1,01+036 | 1,68+0,52 | 3,27+1,14 957 +£233
10 110 200 10 116,9 2,55+0,13 0,271 £0,031 | 466,9+67,2 | 2651+783 303 +87 202 + 63 95 +37 1,12+0,30 | 1,59+0,33 | 2,80+0,57 | 1148+214
11 145 200 5 155,7 3,12+0,10 0,130+ 0,010 173,4+19,7 1096 + 188 215+ 75 107 +38 49+ 12 1,48+0,44 | 2,75+0,74 | 5,15+1,30 747 + 103
12 110 150 5 229,5 3,40 +0,19 0,164 £0,020 | 245,7+35,6 1670 + 353 119 +49 69 +27 37+8 2,35+0,88 | 3,89+1,34 | 6,40+ 1,89 750 + 129
13 145 200 5 147,5 3,17+ 0,09 0,138 0,012 196,7 £25,2 1226 +206 167 + 69 86 +31 43+ 15 1,54+0,58 | 2,71+0,84 | 4,70+ 1,34 661 + 132
14 110 250 5 1453 3,22+0,12 0,138 0,012 189,0 £ 19,0 1258 + 184 176 + 53 94 +22 52415 222+0,64 | 3,93+095 | 6,55+1,39 913+ 114
15 145 150 0 2034 3,73+0,22 0,092 + 0,013 90,1+ 16,7 539+ 127 225+29 139+ 17 79 +13 1,89+0,39 | 2,96+0,53 | 4,76+0,86 931+ 172
Chipito Cheetos (Frito Lays) - - 0,123 +0,014 60,6 £9,3 382+ 67 453 £ 90 230 + 67 74 +33 0,60+0,14 | 1,03+0,15 | 2,05+0,21 606 + 150
Curly Peanut Classic (Lorenz) - - 0,257 + 0,030 112,7+19,6 674 + 140 221 +25 105+ 16 50+8 1,02+0,20 | 1,98+0,33 | 3,55+0,59 568 + 103
Croustillants Crips Carrefour (Interdis) - - 0,264 + 0,081 135,8 £25,6 856 + 194 483 £ 95 301 +68 147+34 | 1,33+£0,25 | 2,05+£0,37 | 3,55+£0,63 | 1398 +236
v 164,4 250 3 1339 3,04 + 0,09 0,083 £ 0,004 64,8+ 11,1 411+ 84 237+ 142 301 +68 27+ 14 0,52+024 | 1,09+0,40 | 1,89+0,48 290 +98
S1 110 150 10 162,4 - - - - - - - - - - -
S2 145 200 10 99,8 - - - - - - - - - - -

VI Les modalités de T ont été atteintes a + 10°C de la T cible, étant donné les difficultés associées a leur controle (Annexe 12).
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Tableau 6. Design expérimental et réponses observées pour les variables réponses liées a la physicochimie.

Design expérimental Propriétés physicochimiques
Variables indépendantes Statut de ’eau Indices Diffraction des rayons X
A X1 X2 X3 Activite N Surface du pic [-] a la valeur 26 de :
T [°C] R WAI [g/g] WSI [%]
+ 10°Cvi VV [rpm] TH [%] d’eau [-] seche [g/g] +6,8° +7,4° +11,9° +13,2° +18,1° +19,7° +22.4°

1 180 250 5 0,32+0,01 0,928 + 0,002 3,69 £0,25 30,6 £5,5 0,497 0,000 0,346 0,953 1,111 0,000 0,000
2 145 200 5 0,37+0,00 | 0,920+ 0,002 425+0,26 27,7+£3,1 0,491 0,000 0,549 0,905 1,705 0,000 0,633
3 180 150 5 0,34+0,00 | 0,925+ 0,001 427 +0,58 29,1+£6,3 0,656 0,000 0,550 0,911 2,268 0,000 0,000
4 145 250 0 0,26 0,00 | 0,925+ 0,001 3,53 +£0,10 433+1,3 0,442 0,000 0,376 0,815 1,252 0,000 0,000
5 180 200 0 0,24 £0,00 | 0,927 + 0,000 3,13+£0,78 473+£94 0,503 0,000 0,349 0,964 1,211 0,000 0,000
6 110 200 0 0,35+0,00 | 0,915+ 0,001 4,12+ 0,69 37,4+8,1 0,769 0,000 0,551 1,216 2,209 0,000 0,000
7 180 200 10 0,31+0,00 | 0,922+ 0,001 4,08+0,12 33,8+3,4 0,336 0,000 0,237 0,428 1,062 0,000 0,000
8 145 250 10 0,34+0,00 | 0,921+ 0,000 3,49 £5,02 332+23 0,376 0,000 0,271 0,549 1,010 0,000 0,000
9 145 150 10 0,48 0,01 0,904 + 0,001 5,02+£0,17 22,3+£0,6 0,000 0,000 0,000 0,929 0,646 2,547 0,561
10 110 200 10 0,50+0,00 | 0,913 + 0,000 4,57+0,23 229+14 0,000 0,239 0,000 1,479 0,310 2,430 0,705
11 145 200 5 0,41 +£0,01 0,900 + 0,001 4,26 +£0,10 28,3+£2,1 0,586 0,000 0,456 0,886 1,452 0,000 0,326
12 110 150 5 0,50+0,00 | 0,913 + 0,000 4,66 + 0,08 22,7+£0,6 0,00 0,303 0,000 1,765 0,538 3,316 0,570
13 145 200 5 0,42+0,00 | 0,915+ 0,000 4,41 40,09 28,5+£0,8 0,333 0,000 0,279 1,014 1,353 0,000 0,000
14 110 250 5 0,39+0,00 | 0,916+ 0,001 420+0,13 27,0+ 1,7 0,442 0,000 0,354 1,300 1,211 0,713 0,000
15 145 150 0 0,37+0,00 | 0,945+ 0,001 5,16 £0,05 244+£0,5 0,708 0,000 0,613 1,341 2,389 0,000 0,000

Chipito Cheetos (Frito Lays) 0,25+0,00 | 0,956+ 0,001 4,52 +0,03 339+1,0 - - - - - - -

Curly Peanut Classic (Lorenz) 0,24+0,02 | 0,971 +0,001 3,67 £0,05 26,7+0,8 - - - - - - -

Croustillants Crips Carrefour (Interdis) 0,13+0,00 | 0,919 +0,001 3,72 +£0,02 33,5+0,3 - - - - - - -
\'% 164,4 250 3 0,39+ 0,0 0,919 + 0,001 2,59+0,17 52,3+2,6 0,484 0,000 0,335 1,108 1,046 0,000 0,000
S1 110 150 10 - - 4,57+ 0,05 21,7+£1,2 0,000 0,353 0,000 1,575 0,000 2,855 0,581
S2 145 200 10 - - 4,77 +£ 0,05 25,7+£0,9 0,233 0,000 0,167 1,108 1,154 1,371 0,000

Vil 1 es modalités de T ont été atteintes a + 10°C de la T cible, étant donné les difficultés associées a leur contrdle (Annexe 12).
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> 5.2.1.1. Positionnement des références aux snacks produits

Les valeurs extrémes des variables réponses obtenues pour les essais du plan expérimental et les valeurs des
variables obtenues pour les références sont résumées (Tab. 7). Cela permet de (1) situer les produits
commerciaux en termes de propriétés physicochimiques et de texture et (2) de s’assurer que les propriétés des
snacks produits dans le cadre du plan expérimental recouvrent celles des snacks du commerce, ce qui est
essentiel pour pouvoir estimer les conditions nécessaires a la production de snacks similaires a ceux-ci.

Tableau 7. Comparaison des valeurs extrémes (minimum et maximum) des variables réponses
obtenues pour les essais du plan expérimental avec les valeurs des variables obtenues pour les références.

Valeurs Valeurs Chipito Curly Peanut Croust.lllants Ga,m’mes des
. .. . R Crips références
Variables minimales maximales Cheetos Classic .
du plan du plan (Frito Lays) (Lorenz) Carrefour comprise dans
P P o (Interdis) le plan ?
Ratio d’expansion 2,55+0,13 3,73+0,22 - - - -
D ens}:/jﬁg?reme 0,090+ 0,008 | 0,271+0,031 | 0,123£0,014 | 0,257+0,030 | 0,264=0,081 v
Dureté [N] 58,4+ 10,4 467,9 £ 67,2 60,6 +9,3 112,7+ 19,6 135,8 +25,6 v
Travail [N.mm] 356 + 60 2651 + 783 382 + 67 674 + 140 856 + 194 v
0,05 X
i\I 119+49 303 + 87 453 +£90 221 +£25 483 £ 95 excepté pour
Chipito Cheetos (3¥)
X
Nombre .
. 03N 69 +27 202 + 63 230+ 67 105+ 16 301 + 68 excepté pour
de pics
Curly (3%)
v
IN 1510 95+37 74 £33 50+8 147 + 34 excepté pour
Crousti. Crips (%)
0,05
}\I 0,33 +0,08 2,35+0,88 0,60 +0,14 1,02 + 0,20 1,33 +0,25 v
Diminution | 3 | 0884024 | 3934095 | 103+0,15 | 1984033 | 2,05+037 v
moyenne v
N
NI IN 2,70 + 1,30 6,55+ 1,39 2,05+0,21 3,55 +0,59 3,55+0,63 excepté pour
Chipito Cheetos ()
Distance linéaire [-] 279 + 62 1148 £214 606 + 150 568 +103 1398 + 236 excepté pour
Crousti. Crips (%)
v
Activité d’eau 0,237 £ 0,002 | 0,500 =+ 0,003 0,25 + 0,00 0,24 + 0,02 0,13 +0,00 excepté pour
Crousti. Crips
Matiére séche [g/g] | 0,900 +0,001 | 0,928 0,002 | 0,956 +0,001 | 0,971 +0,001 | 0,919 + 0,001 X
WAI [g/g] 3,13+0,78 5,16 £ 0,05 4,52 +0,03 3,67 +0,05 3,72 +£0,02 v
WSI [%] 22,7+0,6 473+94 339+1,0 26,7 +0,8 33,5+0,3 v

(%) : la gamme des valeurs des trois références est atteignable avec le plan expérimental mis en place en considérant les

écart-types.

D’aprés la derniere colonne du tableau, il est conclu qu’en considérant les écart-types, les valeurs des
références sont toutes comprises dans la gamme des valeurs des essais du plan, a ’exception des valeurs de
ms pour les trois références et de 1’a,, pour les Croustillants Crips.

> 5.2.1.2. Positionnement des snacks produits a la littérature

Une présentation des données et leur positionnement a des résultats obtenus par des études similaires est

détaillée a I’ Annexe 14.
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Sur cette base, il peut étre admis que les modalités des facteurs choisis ont permis d’obtenir des snacks
possédant de larges gammes de propriétés et conformes avec les intervalles présentés dans la littérature. Les
données ci-dessus ont donc été utilisées dans le cadre du plan expérimental de Box-Behnken afin de générer
des modéles de prédiction.

5.2.2. Elaboration des modéles "

Les modeles de surface de réponse ont été créés en générant les équations de régression via Minitab. Les termes
les moins significatifs ont été ignorés pour simplifier, améliorer I’adéquation et augmenter la précision des
prévisions. Afin d’accepter ou non un modeéle, le Ry, la p-valeur du test d’adéquation de I’ajustement et les
graphiques des valeurs résiduelles ont ensuite été considérés (cf. 4.5.1).

Pour sept variables dépendantes analysées, la SME, le ratio d’expansion, la densité apparente, la dureté, le
travail de compression, 1’aw et la ms, un modele jugé acceptable a été généré en réduisant le modele complet.
Les coefficients et les p-valeurs associ¢es a chacun des termes, les coefficients de détermination ajustés et
prévus, ainsi que la valeur du test d’ajustement pour chacune des équations de régression polynomiale, apres
sélection des termes sont présentés (Tab. 8). Aucun modele suffisamment prédictif (ni méme explicatif dans
certains cas) n’a pu étre créé pour les autres variables dépendantes, ¢’est-a-dire le nombre de pics positifs, la
diminution moyenne, la distance linéaire, le WAI, le WSI et les surfaces des différents pics détectés en DRX.

viii

Les interprétations statistiques des modeles présentés a cette section sont issues du site web support Minitab :
https://support.minitab.com/fr-fr/minitab/18/ (consulté du 06/07 au 09/07/2021).
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Tableau 8. Coefficients et p-valeurs (obtenues par analyse de la variance) associés a chacun des termes,
coefficients de détermination ajustés et prévus, ainsi que p-valeur du test d’ajustement pour chacun des modéles acceptés.

Energie spécifique

Densité apparente

Termes du mécanique [Wh/kg]| Ratio d’expansion [g/em’] Duret¢ [N]
mod¢le Coefficients Coefficients Coefficients Coefficients

(non codés) p-valeurs (non codés) p-valeurs (non codés) p-valeurs (non codés) p-valeurs
Constante 393,5 0,000 3,128 0,000 2,51.102 0,000 40,2 0,000
X -0,6638 0,000 2,204.1073 0,000 3,7.10° 0,000 8,1.102 0,000
X2 -0,6070 0,000 410 0,000 3,46.10* 0,019 0,126 0,001
X3 1,74 0,000 -0,2783 0,000 4,929.1072 0,000 117,5 0,000
X - - -7,3.10° 0,026 - - - -
Xz2 = = = = = = = =
X3? -0,977 0,000 -5,5.10° 0,004 9,15.10* 0,005 1,053 0,078 (*)
X1*X2 = = -5,1‘10_5 0,021 = = = =
X1%X3 - - 8,23.10* 0,003 -1,7.10* 0,001 -0,4588 0,000
X2¥X3 - - 7,06.104 0,001 -1,16.10* 0,001 -0,1971 0,004
R? ajusté 95,64 % 97,54 % 95,49 % 95,65 %
R? prévu 92,67 % 90,55 % 89,17 % 90,82 %
P-v ajustement 0,492 (*) 0,313 (¥) 0,316 (*) 0,344 (*)

Travail de compression

Activité d’eau

Matiére seche

Termes du [N.mm]
modéle Coefficients Coefficients Coefficients
, P-valeurs , P-valeurs , P-valeurs
(non codés) (non codés) (non codés)
Constante 524 0,000 1,07 0,000 0,329 0,000
X -1,43 0,000 -3,96.1073 0,000 5,35.10* 0,000
X2 0,58 0,000 -2,87.1073 0,001 3,12.10% 0,000
X3 738,3 0,000 4,06.102 0,000 -3,63.1073 0,002
X12 - - - - - -
Xz2 = = = = = =
X3? - - -1,449.1073 0,023 - -
X1#X2 - - 1,3.10¢ 0,102 (*) -2.10°¢ 0,054 (*)
X1¥X3 -2,552 0,000 -1,06.10% 0,175 (*) 9.10°¢ 0,280 (*)
X2+X3 -1,206 0,001 - - 8.10°° 0,163 (*)
R? ajusté 96,50 % 90,28 % 91,18 %
R? prévu 93,27 % 77,20 % 86,80 %
P-v ajustement 0,497 (*) 0,644 (*) 0,927 (*)

Un tiret remplace les valeurs associées aux termes éliminés des modéles et les p-valeurs considérées comme non-significatives sont
additionnées d’un astérisque (*).

> 5.2.2.1. Modéles acceptés

Conditions d’application de I'analyse
Afin de déterminer si les modeles acceptés vérifient les conditions de 1’analyse statistique, les graphiques des

valeurs résiduelles présentés a I’Annexe 15 y ont été interprétés. Il en résulte la normalité, 1’égalité des
variances et I’indépendance générale des résidus.

Signifiance des termes associés aux modeles générés
Tous les termes linéaires (x1, x> et x3), représentant I’effet indépendant de chacun des facteurs sur les variables

réponses, sont significatifs : les moyennes des différentes modalités des facteurs testés ne sont pas toutes
¢gales. Cela se traduit par le fait que les trois facteurs ont un effet sur les sept variables dépendantes en question

a 95% d’intervalle de confiance. Bien que ces termes linéaires soient généralement trés hautement significatifs
avec des p-valeurs a 0,000, la VV n’est que significative pour la densité apparente (p-valeurs de 0,019), et que
hautement significative pour la dureté et I’ay (p-valeur de 0,001). Ces significations moins prononcées rendent
compte d’une probabilité plus grande que les corrélations obtenues pour ce facteur et les variables précités
arrivent suite a de la variabilité aléatoire.
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Pour chacune des sept variables en question, les termes quadratiques (x>, x,* et x3°) de la VV ont tous été
¢liminés des modeles étant donné leur tres faible signification statistique, de méme que ceux de la T, a
I’exception de celui du ratio d’expansion qui a été conservé. Les corrélations entre ces facteurs et ces variables
ne possedent donc pas de courbure des données : la relation est linéaire. Par contre, le terme quadratique de la
TH a été maintenu dans les équations, excepté pour les variables travail et ms. Lorsque conserve, ce terme est
de plus a chaque fois significatif, sauf pour la dureté (p-valeur de 0,078). Cela méne a conclure que les relations
entre la TH et les variables concernées suivent une tendance courbe, et ce a des niveaux de certitude variables,
allant d’une probabilité quasiment nulle a 7,8% (cas de la dureté) que cette relation courbée soit due au hasard.

En revanche, vis-a-vis des termes d’interaction (xiX», X1+X3 et X»+x3), exprimant 1’effet d’un facteur selon les
valeurs prises par un autre, leur présence et signifiance sont fluctuantes selon la variable réponse considérée.
Aucun des termes d’interaction n’ayant €t€ conservé au sein du modele de la SME, il peut étre conclu que les
interactions entre facteurs n’interviennent pas dans la corrélation établie : I’'impact de chacun des facteurs sur
la SME est donc indépendant des autres facteurs. Pour trois des sept variables considérées, la densité apparente,
la dureté et le travail, les deux termes d’interaction de la TH (x1+x3 et X»2+X3) ont été conservés dans les modéeles
et sont au minimum hautement significatifs : la relation entre ces réponses et la T et la VV dépend de la TH
ajoutée au mélange. Pour le mod¢le relatif a I’ay, les deux interactions de la T (x;+x» et X1+x3) ont été conservées,
bien qu’elles ne sont pas significatives au vu du seuil posé. L’influence de la T sur la VV et la TH pour la
variable réponse aw est donc relativement incertaine. Une conclusion proche peut étre tirée suite aux p-valeurs
des termes d’interaction du modele de la ms : bien que non-significatifs, les termes d’interaction contribuant
positivement a I’ajustement et a la capacité de prédiction de la ms, ont été conservés. Une interaction entre les
facteurs n’est cependant pas certaine, surtout pour les interactions considérant la TH (p-valeurs de 0,280 et
0,163). Finalement, en ce qui concerne le modele du ratio d’expansion, toutes les interactions ont été conservés
et sont tous significatifs (p-valeur maximum de 0,021) : I’impact de chacun des facteurs sur I’expansion des
snacks dépend des autres facteurs.

Coefficients de détermination
Pour tous les modeéles créés, le Rzajusté est d’au moins 90%. Or, comme le Rzajusté est une mesure de la proximité

des données a la droite de régression (ajusté au nombre de termes du modele) et réfere ainsi a la proportion de
la variabilité de la réponse attribuée au modéle plutot qu’a I’erreur aléatoire, il apparait pour les sept variables
dépendantes considérées, qu’au moins 90% de la variabilité des réponses sont expliqués par les modeles. Ceux-
ci sont donc pratiquement parfaitement ajustés aux données mesurées. Par contre, le R%yv, qui indique dans
quelle mesure un modele de régression fourni des prédictions valides pour de nouvelles observations, tourne
¢galement autour de 90% , sauf pour le mod¢le de I’a,, dont le Rzprévu est de 77,2%. Bien que ce dernier modele
soit légerement moins intéressant en terme de prédiction, il peut néanmoins étre conclu que les modéles
générés devraient globalement étre suffisamment puissants que pour prédire les propriétés des snacks en
fonction des modalités de T, VV et TH. Cela sera vérifi¢ ultérieurement (cf. 5.2.3).

> 5.2.2.2. Modéles non-acceptés

Comme mentionné précédemment, aucun modele suffisamment prédictif n’a pu étre généré pour le nombre de
pics positifs, la diminution moyenne (et ce pour aucun des trois seuils testés pour ces deux variables), la
distance linéaire, le WAI, le WSI et les surfaces des différents pics détectés en DRX. Différentes hypothéses
sont ci-dessous proposées afin d’en expliquer la cause.

Croustillance : nombre de pics, diminution moyenne et distance linéaire

La croustillance, définie comme une combinaison de sensations tactiles, kinesthésiques, visuelles et auditives,
114

est associée a une chute rapide de la force pendant la mastication "~ qui, a son tour, est basée sur la propagation

de la fracture dans les structures vitreuses fragiles des aliments**'*"!'*_ Syite aux résultats récoltés, il n’existe
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pas de corrélation prédictive suffisante entre les facteurs et les attributs censés caractériser la croustillance
excepté le travail de compression, qui n’a finalement pas été considéré comme tel (cf. 5.4.2).

La premicre hypothése pouvant évidemment étre formulée est I’absence d’impact des facteurs T, VV et TH
sur la croustillance. Or, elle ne semble pas plausible en considérant les résultats obtenus dans le cadre d’autres
travaux. Des auteurs ont en effet généré, en utilisant notamment comme facteurs la T du fourreau et la VV
ainsi qu’en comptant le nombre de pics positifs obtenus via un test de compression, des mode¢les explicatifs
voire prédictifs caractérisant la croustillance avec des R%jusi et R%yevu de respectivement 0,95 et 0,805,

Une seconde hypothése a considérer est I’inadéquation du test exploité pour évaluer la croustillance. Il existe

en effet, une grande variabilit¢ de tests (compression®’®*¢, pénétration”*®'" et cisaillement’*’%*

principalement), de sondes (planes™"'%°, aiguilles?***'"°, guillotines®*’*'?°, cellules de cisaillement®*"'°, etc.)

et de parametres différents (force de déclenchement et vitesse du test ainsi que distance de déplacement de la

sonde) qui peuvent étre utilisés sur un texturométre. De plus, les tests peuvent étre réalisés sur un?>'>!*

plusieurs snacks®>!%*!'* 3 1a fois (tests dits « en vrac »). Le choix du type de test, de la sonde et du nombre de

snacks analysés avait été émis via 1’évaluation de la répétabilité de I’analyse et la disponibilité des sondes au
114

ou

laboratoire. Le test en vrac, considéré comme un outil accepté pour réduire la variabilité des données’ °, avait
ainsi été privilégié. Or, la répétabilité relativement importante du test n’est en réalit¢ pas bénéfique a
I’évaluation de la croustillance. Les courbes de texture sont effectivement plus répétables, mais également plus
lisses et moins irrégulicres, causant une certaine perte d’information liée aux fractures multiples : la force
enregistrée par le texturométre correspond évidemment a la somme des forces exercées par les particules
individuelles''"*. Finalement, la vitesse de déplacement de la sonde n’est peut-étre pas non plus idéale pour
représenter la croustillance : bien que 0,5 mm/s avait été fixé afin d’acquérir une courbe force-distance d’une
haute résolution (maximiser les événements de « dentelure »), 2 mm/s pourrait étre plus adapté a la mesure de
la croustillance''®,

Le comptage des pics positifs ainsi que la diminution moyenne sont dépendants du seuil de mesure fixé
(threshold) au niveau du texturomeétre. Afin d’obtenir un maximum d’informations et de mettre en évidence la
quantité de petits, moyens et grands pics au niveau des courbes force-distance, plusieurs valeurs seuils
présentées dans la littérature avait été testées afin d’identifi¢ le plus approprié : 0,05109121.122 1 () 31237125 o4 |
N!00H3IY 70 05 N a été choisi car correspond au seuil de perception de la force par 1’étre humain lorsqu’il
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mord un produit solide croustillant'*. Une fluctuation supérieure a 1N durant la compression peut-&tre elle

considérée comme une fracture majeure''®. Une autre hypothése envisageable est donc que les seuils testés
sont soit trop sensibles a la présence de trés petits événements de dentelures, non-caractéristiques de la

croustillance, soit trop peu sensibles a ceux-ci, ne permettant pas de mesurer la croustillance.

Une autre hypothése a considérer est que, suite a 1’inadéquation du test de texture utilisé et/ou 1’analyse de
matériaux biologiques, ce test pourrait étre trop variable entre les différentes répétitions d’un méme essai : les
coefficients de variation obtenus pour chacun des essais sont généralement énormes, allant de 8,9 a 63,9%
(Tab. 9). Cela est problématique car, bien que les moyennes des attributs de croustillance soient différentes
entre les essais, en considérant les écart-types associés a ces moyennes, il n’est plus possible de conclure a de
réelles différences entre les essais (Fig. 6).

Tableau 9. Coefficients de variation minimum et maximum pour chacun des
attributs censés caractériser la croustillance des échantillons.

Coefficient de Nombre de pics positifs Diminution moyenne Distance
variation (%) 0,05N 0,3N IN 0,05N 0,3N IN linéaire
Minimum 8,9 9,9 12,8 15,2 13,6 13,6 12,5
Maximum 41,2 46,0 63,9 45,0 39,4 48,4 24,5
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Nombre de pics positifs
(seuil de détection : 0,05N)

Figure 6. Moyennes du nombre de pics positifs (seuil de détection fixé a 0,05 N) et écart-types associés aux essais du plan expérimental.

Finalement, I’inexistence d une corrélation prédictive pour la croustillance pourrait s’expliquer par sa relation
avec Da,, !> 13619123126 T o tests de texture sont trés sensibles a 1y, car elle est I’un des facteurs affectant
le plus la texture'', suite a I’abaissement de la T, par effet plastifiant de 1’eau™*2. 11 existe en réalité des
changements des propriétés mécaniques des snacks**!'*, dont une perte de croustillance, qui se produisent a
des niveaux d’a, intermédiaires*’, variables selon les produits alimentaires. Le seuil de cette perte de
croustillance serait dépendant de la teneur en eau qui module le comportement la liaison de I’eau a la matiére :
si la teneur en eau est inférieure ou égale a la valeur de la monocouche BET'"®, la T, reste élevée et n’est pas
atteinte par les snacks en sortie d’extrudeur lors de leur refroidissement, qui permet une vitrification de
’amidon amorphe et la formation de membranes cellulaires croustillantes typiques®'. Ces membranes
croustillantes sembleraient provenir de la formation de liaisons (hydrogéne et de Van der Waals) entre 1’eau
et la matrice amylacée'"” permettant un renforcement de la structure''. Par contre, si la teneur en eau dépasse
la valeur de la monocouche BET, les molécules d’eau, interagissant majoritairement ensemble, rompent les
interactions macromoléculaires de [’amidon, espacent les chaines d’amidon et accroissent leur
mobilité¢''>'?"1% 1] en résulte un abaissement de la T, : une transition de I’amidon amorphe vitreux a
caoutchouteux se déroule donc'”’. Le polymére ainsi obtenu est moins cassant'?’, mais plus dur''*'?¢: |
croustillance est perdue®’. C’est pourquoi il est généralement affirmé qu’une augmentation de I’a,, cause une

a

chute de I’acceptabilité sensorielle des snacks’''>!?°. Ce seuil d’a, est généralement considéré aux alentours
de 0,35'15:116:123 gt (0, 5131137116122 'mais a été évalué pour des snacks soufflés au mais & 0,39*'"° et correspond
a lay a partir de laquelle la T, est dépassée’'*2. Finalement, bien que la littérature parle généralement d’a,
critique, la distinction entre 1’ay et la teneur en eau n’est pas toujours clairement explicitée. Il est d’ailleurs

décrit que la teneur en eau pourrait étre un meilleur indicateur des propriétés de texture des snacks'*.

Pour toutes les raisons énoncées ci-dessus, les attributs de croustillance ne seront plus abordés.
Indices d’absorption de I'eau et de solubilité dans I'eau

Vis-a-vis des indices WAI et WSI, trois suppositions quant & I’origine de la non-corrélation avec les facteurs
¢tudiés peuvent étre énoncees.

Premiérement, a I’instar de la croustillance, les mesures du WAI et du WSI pourraient ne pas dépendre des
facteurs étudiés, mais cette hypothése ne semble pas fondée étant donné les résultats obtenus par d’autres
auteurs pour I’étude de I’impact de la T et de la VV sur des snacks a base d’amidon'7-#-354869-71.130

Ensuite, la potentielle hétérogénéité¢ de granulométrie des différents broyats, peut également &tre évoquée.
Bien qu’une méme quantité de snacks ait été broyée durant un méme laps de temps, il se pourrait que le broyage
ait causé de I’hétérogénéité granulométrique, par exemple suite aux fortes différences de dureté entre les
¢chantillons. De plus, étant donné 1’utilisation de farine de mais compléte, de plus grosses particules provenant
du cotylédon des grains restaient visibles méme apres broyage prolongé. Or, la granulométrie du broyat doit
trés certainement jouer un role dans I’absorption de 1’eau et la facilité d’acces des composés solubles a I’eau.

Finalement, I’inexistence de mod¢le provient peut-étre aussi de la difficulté de mise en place de la méthode.
Apres la centrifugation, il n’était pas simple de récupérer 1’entiereté du surnageant des tubes de centrifugation :
les culots ne tenant que peu fermement aux surfaces des tubes, se décrochaient facilement si les tubes étaient
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inclinés avec un angle trop important ou trop longtemps. Les surnageants étaient donc rapidement séparés des
tubes, sans tenter d’en récupérer la moindre goutte. Cela a certainement mené a de petits sur- et sous-dosage
du WAI et WSL

Diffraction des rayons X
La non-possibilité de créer des modéles pour les surfaces des pics obtenus par DRX peut s’expliquer par trois

raisons majeures. Les deux premicres sont liées a la méthode. Une fois I’échantillon analysé, il est
premiérement difficile d’identifier la présence/absence d’un pic, et encore plus de le quantifier : cela est di au
bruit de fond relativement important par rapport a l’intensit¢ de certains pics. En effet, la limite de
quantification, située a un rapport signal sur bruit de 10, n’est pas systématiquement respectée. De plus, le
calcul des surfaces des pics n’est pas aisé étant donné les fluctuations importantes de la ligne de base, pouvant
rendre ce méme calcul peu précis. Enfin, une surface n’a pas pu étre calculée sur la majorité des
diffractogrammes pour trois des huit pics, étant donné leur non-présence (Tab. 6). Par conséquent, un modéle
ne peut étre créé pour ces pics.

5.2.3. Validation des modéles

Afin de déterminer les modalités des facteurs pour l’essai de validation, les résultats des analyses de
caractérisation des trois snacks de référence ont été considérés. Les valeurs moyennes des résultats des trois
références ont ainsi permis de fixer des cibles pour chacune des variables, que Minitab a utilisées afin de
réaliser une optimisation : le but du logiciel était d’approcher au maximum ces valeurs cibles tout en restant
dans la gamme des modalités des facteurs testés via le plan expérimental. Cingq éléments sont a préciser :

- Lamodalité minimale du facteur TH a été fixée a 3%, sans quoi trés peu d’huile était considérée dans
I’optimisation. Or, ce facteur souhaitait évidemment étre étudié.

- Sur les sept variables possédant un modele accepté, il n’a pas été jugé pertinent d’optimiser deux
d’entre elles : la SME et la ms. La valeur ajustée et les limites inférieures et supérieures des intervalles
ont été obtenues par prédiction des variables aux modalités des facteurs de 1’essai de validation.

- Lacible de la variable ratio d’expansion n’a pas été fixée selon les valeurs obtenues par analyses des
références, étant donné que ce ratio n’a pas pu étre déterminé : il a donc été jugé préférable de
maximiser cette variable, étant donné qu’elle est I’'une des propriétés physiques les plus souhaitables
des snacks'’.

- Les limites inférieures et supérieures de I’optimisation ont été fixées via les extrémes obtenus par
analyses des références pour les variables dureté et travail, tandis que celles-ci ont été fixés via les
extrémes du plan pour la densité apparente (sans quoi la gamme autorisée pour 1’optimisation était
trop étroite) et le ratio d’expansion (limite inférieure uniquement étant donné 1’objectif de
maximisation). Les bornes pour I’ay, ont été choisies afin de rester dans une gamme minimisant
I’oxydation des lipides, le brunissement et 1’hydrolyse non-enzymatique.

- La méme pondération/importance a ét¢ utilisée pour chacune des variables au sein de I’optimisation.

Les valeurs cibles, les limites inférieures et supérieures de 1’optimisation, les valeurs ajustées (c’est-a-dire les
estimations ponctuelles des variables réponses), et les intervalles de confiance et de prédiction sont présentés
(Tab. 10).
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Tableau 10. Valeurs cibles, limites inférieures et supérieures, valeurs ajustées (estimations ponctuelles des variables réponses),
et intervalles de confiance et de prédiction associés a |’ optimisation.

.. .. Limites Limites Limites Limites
. Limites Valeurs Limites . er . . er . Valeurs .. ..
Variables inférieur bl rieur inférieures | inférieures aiusté supérieures | supérieures
inférieures | cibles | supérieures P IC justées IC P
SME
- - - 20,1 22,5 24,6 26,7 29,0
[Wh/kg]
Ratio exp. 2,55 3,73 - 2,67 2,74 2,84 2,93 3,01
Densité .
CSE PP | 0,090 0.215 0.271 0.073 0.088 0,103 0.118 0,133
[g/em’]
Dureté [N] 60,6 103,0 135,8 52,4 62,6 72,9 83,3 93,5
Travail de
compression 382 637 856 377 433 4842 536 591
[N.mm]
A;f;:ﬁe 0,150 0,206 0,300 0,229 0,262 0,297 0,332 0,364
Maticre - - - 0,919 0,922 0,926 0,929 0,933
séche [g/g]
IC : intervalle de confiance 1P : intervalle de prédiction

Ce tableau démontre qu’il existe des variations assez fortes entre les valeurs cibles des variables et leurs valeurs
ajustées associées. Cela s’explique par le fait que Minitab a dii optimiser un grand nombre de variables, étant
ainsi impossible de trouver une combinaison de modalités permettant d’atteindre exactement les valeurs cibles
pour chacune des variables.

Les modalités des facteurs T, VV et TH identifiées par Minitab comme la combinaison des facteurs optimisant
conjointement 1’ensemble des cinq variables choisies a optimiser sont justement présentées (Tab. 11). Un essai
d’extrusion a ces modalités a donc été produit et caractérisé.

Tableau 11. Modalités des facteurs température, vitesse de vis et teneur en huile permettant
d'optimiser les variables ratio d’expansion, densité apparente, dureté, travail de compression et activité d'eau.

Variables indépendantes Modalités pour I’essai de validation
Température [°C] 164,4
Vitesse de vis [rpm] 250
Teneur en huile [%] 3

Les valeurs mesurées pour chacune des sept variables pour I’essai de validation sont exposées (Tab. 12). La
derniére colonne illustre que cinq des sept modeles établis ont été validés via ’essai de validation. Par contre,
les modeles du ratio d’expansion et de I’ay n’ont pas pu 1’étre.

Tableau 12. Valeurs des sept variables mesurées en pratique pour 1'essai de validation,
mis en parallele avec les valeurs ajustées et les intervalles de prédiction associés.

Variables Essai validation : valeurs Limites Valeurs Limites Modéles

moyennes et écart-types inférieures IP ajustées supérieures IP | validés ?
SME [Wh/kg] 25,5 20,1 24,6 29,0 v
Ratio expansion 3,04 + 0,09 2,67 2,84 3,01 X
Densité apparente [g/cm’] 0,083 + 0,004 0,073 0,103 0,133 v
Dureté [N] 64,8+ 11,1 52,4 72,9 93,5 v
Travail [N.mm] 411+ 84 377 484,2 591 v
Activité d’eau 0,390 + 0,003 0,229 0,297 0,364 X
Maticre seche [g/g] 0,919 + 0,001 0,919 0,926 0,933 v

1P : intervalle de prédiction

La prédiction du ratio d’expansion est inférieure a la valeur moyenne obtenue, bien que cette dernicre soit tres
proche de la limite supérieure de I’intervalle de prédiction. Cette sous-prédiction peut s’expliquer par deux
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¢léments. Premicrement, il est important de rappeler que des lots de farine différents ont été utilisés pour les
essais du plan expérimental (lot 2) et I’essai de validation (lot 1) : des différences au niveau de la granulométrie,
de la composition, voire des indices de gélatinisation et de dextrinisation pourraient expliquer cette 1égére non-
adéquation du modéle avec la réalité mesurée via I’essai de validation. Deuxiémement, I’expansion dépend
certainement des caractéristiques de I’air environnant (T et humidité notamment). En prenant en considération
qu’un souci technique au sein du hall pilote n’a pas permis I’ouverture des trappes d’aération a proximité de
I’extrudeur lors de la production de I’essai de validation (contrairement a la production des essais du plan) et
le tres faible écart entre la valeur moyenne et la limite supérieure de I’intervalle de prédiction, une telle
hypothése semble plausible.

La mesure d’ay pour I’essai de validation est totalement hors des limites de validation. Cet écart peut
s’expliquer par le relativement faible R%y, obtenu pour ce modéle. En effet, celui-ci étant de 77,2%, la qualité
de la prédiction est moindre, ce qui peut causer des biais de ce type.

5.2.4. Détermination des modalités de production de snacks similaires a ceux du commerce

L’un des nombreux avantages du plan de surface de réponse est qu'une fois produit, celui-ci peut étre
optimisé sur base de propriétés désirées : I’opérateur peut fixer les valeurs cibles des variables qu’il souhaite
atteindre et le logiciel statistique sollicité calcule, en s’approchant au maximum des valeurs cibles, la/les
combinaison(s) des modalités des facteurs qui conduirai(en)t théoriquement a des valeurs ajustées proches des
cibles. Cette méme méthodologie avait déja été utilisée pour la validation des modéles. En ne considérant cette
fois que les variables possédant un modele validé ayant été analysées pour les références et dont les gammes
des variables des références sont comprises dans le plan (cf. 5.2.1), c’est-a-dire la densité apparente, la dureté
et le travail, il est possible d’optimiser le plan expérimental dans le sens des propriétés de snacks du commerce.
Par exemple, pour produire un snack possédant des attributs de texture proches des Croustillants Crips gofit
emmental Carrefour, Minitab propose de réaliser une extrusion a 180°C, 189,4 rpm et 10% d’huile (Fig. 7).

Optimisation Crousti. Crips

Paramétres

Réponse Objectif  Inférieur Cible Supérieur Pondération Importance
466,92 1 1

Dureté (N) Cible
2650,83

0,27

Travail (N.mm) Cible

Densité app (g/cm3) Cible

Plages des variables

Variable Valeurs

Solution
Dureté  Travail Densité app
(N)  (N.mm) (g/cm3)
Valeur  Valeur Valeur Désirabilite
Solution x1 X2 X3 ajustée ajustée ajustée  composite
1 180 189,394 10 160,174 880,483 0,155609 0,700521

Prévisions de réponses multiples

Variable  Configuration
x1 180

x2 189,324
x3 10
Valeur
Réponse ajustée ErT ajust ICa 50 % IP 350 %
Dureté (N) 160,2 20,2 (145,9;174,4) (1

09; 952)

Travail (N.mm) 102 ( (
0,00906 (0,14921;0,16201) (0,14

8
Densité app (g/cm3) 0,155

Figure 7. Optimisation des réponses travail de compression, densité apparente et dureté pour obtenir
un snack semblable aux Croustillants Crips goiit emmental Carrefour en termes de propriétés de texture.
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5.2.5. Conclusion

Comme souhaité, la modélisation réalisée grace a 1’utilisation d’'une SRM a répondu au premier objectif de ce
travail : établir des modeles de prédiction permettant de prévoir les propriétés des snacks selon les paramétres
opératoires appliqués et la formulation utilisée. Par contre, en ce qui concerne la prédiction de I’ampleur des
mécanismes de transformation des matiéres, seule la SME, un indicateur de la sévérité des modifications
structurelles que subit la masse en cours d’extrusion®, peut étre prévue en considérant les données récoltées.
Les équations de prédiction obtenues permettent également de déterminer quelles modalités des facteurs
doivent étre utilisées pour produire des snacks relativement similaires a ceux du commerce en termes de
propriétés.

A la section suivante, ces modéles de prédiction ont été exploités afin de s’intéresser a I’impact des parametres
opératoires et de la TH sur les propriétés des snacks.

5.3. Etude de I'impact des paramétres opératoires et de I'huile sur les propriétés des snacks

Pour rappel :
- x1:T/[°C]
- x2:VV [rpm]
- x3.TH [%]

La premicre partie de ce chapitre s’intéresse a I’impact des conditions de production sur les propriétés des
snacks possédant des modeles acceptés, tandis que la deuxieme a celles n’en possédant pas.

5.3.1. Propriétés avec modele

»5.3.1.1. Introduction
Etant donné que le plan expérimental mis en place est un plan factoriel incomplet, étudier de fagon exhaustive

I’impact des facteurs testés n’est possible que via la génération des diagrammes de surface de réponse. Cela
n’est réalisable pour les propriétés des snacks dont les modeéles ont été¢ acceptés. Pour plus de facilité, ces
diagrammes de surface de réponse, affichant la relation tridimensionnelle en deux dimensions entre les
variables réponses et deux facteurs en conservant le troisiéme a sa valeur centrale (145°C, 200 rpm ou 5%
d’huile), n’ont pas été décrits ni discutés. Ils sont néanmoins présentés a I’ Annexe 16. Au lieu de cela, I’impact
des trois facteurs a été abordé variable par variable au travers des diagrammes de Pareto et des diagrammes
factoriels.

> 5.3.1.2. Théorie préalable

La théorie nécessaire a la compréhension des interprétations ci-dessous est résumée (Tab. 13).
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Tableau 13. Théorie : diagrammes de Pareto et des interactions, termes d’'une équation polynomiale.

o Diagrammes de Pareto et des interactions

Les diagrammes de Pareto permettent de déterminer la valeur et ’importance des effets, qui sont présentés normalisés
et en valeur absolue. Le terme avec le plus grand effet posseéde la barre la plus grande et inversement. Pour que ces
diagrammes puissent rendre compte du sens des effets des termes des équations de régression, les batonnets associés
a des termes impactant négativement la variable réponse ont été grisés (ceux des termes impactant positivement la
réponse étant de couleur bleue). La ligne verticale pointillée (en rouge) indique la limite de signification : les termes
dont les barres sont traversées par cette ligne sont statistiquement significatifs au sein du modele.

Les diagrammes factoriels permettent de représenter les relations entre les réponses et les facteurs, via les moyennes
ajustées des réponses. Ils sont de deux types : les graphiques des effets principaux, représentant la relation entre une
réponse et les facteurs individuellement, et les diagrammes des interactions, indiquant dans quelle mesure la relation
entre un facteur et une réponse ajustée dépend de la valeur d’un deuxi¢me facteur. Les interactions ne figurant pas
dans les modéles n’ont ici pas été¢ considérées via les diagrammes factoriels. Lorsque les effets des interactions sont
statistiquement significatifs, les diagrammes des effets principaux ne peuvent pas €tre interprétés sans tenir compte de
ces interactions : ¢’est pourquoi les diagrammes des interactions ont dans ce cas été privilégiés.

o Termes linéaires, guadratiques et d’interactions

Les équations de régression polynomiale présentées possédent trois types de termes (cf. 5.2.2) : (1) les termes linéaires
(facteur), représentant 1’effet indépendant de chacun des facteurs sur les variables réponses, (2) les termes
quadratiques (facteur?), leur présence reflétant Pexistence d’une relation courbe entre les facteurs et les variables
réponses tandis que leur absence celle d’une relation linéaire, et (3) les termes d’interactions (facteur*facteur)
exprimant 1’effet d’un facteur selon les valeurs prises par un autre.

> 5.3.1.3. Etude de I'impact de I'extrusion sur les propriétés des snacks

Pour chacune des variables abordés, le diagramme de Pareto et le diagramme factoriel (des effets principaux
ou des interactions) sont présentés.

o 5.3.1.3.1. Energie spécifique mécanique (Fig.8)

Le diagramme de Pareto démontre que tous les termes conservés dans le modele de la SME, c’est-a-dire les
trois termes linéaires ainsi que le terme quadratique de la TH, impactent négativement cette variable : une
augmentation de n’importe quel facteur cause une diminution de la SME et la relation entre la TH et la SME
suit une tendance courbée.

Les relations négatives avec, d’une part, la T2717282 ot d’autre part, la TH”*7 sont généralement considérées :
I’¢lévation de la T contribue a faciliter la gélatinisation de I’amidon responsable de la transformation de la

masse solide en une masse viscoélastique® de faible viscosité™*’"#?

, et I’ajout de lipides contribue a réduire la
dégradation macromoléculaire. Cette réduction peut s’expliquer par les deux roles des lipides explicités
précédemment (cf. 2.4.2). Par contre, la plupart des auteurs affirme que la SME délivrée par I’extrudeur
augmente avec la VV?2!286326467.70T4818485 ot 5o jyistifie par la présence au numérateur de la VV dans le calcul
de la SME. Or, étant donné que le couple moteur y est également considéré, la relation entre ces deux variables
est plus complexe’, et dépend in fine, uniquement de la variation de I’intensité du courant nécessaire au moteur
pour la rotation des vis (cf. 4.7). Durant les essais d’extrusion, il avait été observé que suite a la diminution de
la VV, la SME augmentait, comme déja proposé’?, et ce suite a I’augmentation de I’intensité du courant. Cela
peut étre expliqué par le fait que I’augmentation de la VV, réduisant considérablement le temps de sé€jour au
sein de I’extrudeur™**, cause une réduction de I’énergie regue par la masse’. Il semble donc évident que la
relation entre la VV et la SME aille dans ce sens.
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Le terme influencant le plus cette variable est la TH, suivie par la VV et la T. La position de la T sur le
diagramme de Pareto semble logique, premic¢rement car il a déja été observé que la VV possede un plus grand
effet que la T sur la SME™ et deuxiémement car certains auteurs n’ont pas observé d’impact de la T sur la
SME35’111.

Terme 2,23 x1 X2 x3
1 200+

x3
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x1
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Effet normalisé 120 150 180150 200 250 0 5 10

Figure 8. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des effets principaux de la variable SME.
Le diagramme des effets principaux illustre bien la présence et I’absence des termes quadratiques pour chacun

des facteurs : une relation linéaire décroissante existe entre la SME et la T ainsi qu’entre la SME et la VV,
tandis qu’une relation courbe décroissante apparait entre la SME et la TH.

o 5.3.1.3.2. Texture

Les termes de 1’équation de régression sont négativement corrélés a I’expansion, a I’exception des deux termes
d’interaction de la TH qui I’impactent positivement.

Les termes linéaires sont ceux impactant le plus cette variable, avec la TH qui posséde un effet normalisé
amplement supérieur aux autres, suivi des autres termes associés a la TH (termes d’interaction et quadratique).
Il est d’ailleurs clairement visible sur les surfaces de réponse associées a 1’expansion (Annexe 16) que des
I’ajout d’huile, le ratio chute drastiquement. L’effet négatif de la TH sur I’expansion est en accord avec la
littérature®>*, en considérant que la teneur en matiére grasse initiale de la farine de mais (Annexe 9) est déja

égale a la valeur seuil qui, une fois dépassée, cause des effets négatifs sur les propriétés des snacks?.

Par contre, pour la VV ainsi que la T, des tendances inverses a celles décrites précédemment (cf. 2.4.2),
évoquant une augmentation de I’expansion avec I’augmentation de ces variables" 23473767880 = ont &g
observées. Des tendances similaires a celles obtenues ont néanmoins été rapportées, pour respectivement
effet de la T"'®?* et de la VV*'#13L132 1] peut donc étre émis que le point d’inversion des tendances**”
préalablement décrit ait été atteint pour ces deux variables. Plusieurs hypothéses peuvent expliquer ces
résultats. Pour commencer, les hautes T occasionnant une plus grande dégradation de 1’amidon pendant
I’extrusion, causent une trés faible viscosité et une pression de vapeur trop importante au sein de la masse
fondue, ce qui peut empécher la croissance des bulles, voire les faire exploser'**. Ensuite, étant donné la teneur
importante en fibres (notamment insolubles) dans la farine utilisée (Annexe 9), il peut étre supposé que celles-
ci jouent au moins un réle dans le développement de ces propriétés d’expansion particuliére, via leurs roles
décrits préalablement (cf. 2.4.2). De plus, une VV trop rapide réduit considérablement le temps de séjour de
la masse®*"!
I’expansion
ainsi que la VV pourrait étre liée a la granulométrie grossiére de la matiére premiére utilisée pour produire les
snacks : une hétérogénéité de taille de la farine peut en effet causer une expansion plus faible en raison de la

, qui ne regoit pas suffisamment d’énergie pour permettre une gélatinisation correcte nécessaire a
31 Une explication supplémentaire a la relation non-conventionnelle entre 1’expansion et la T
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formation d’une pate de viscosité non-homogéne®®. De plus, il est connu que le mais entier non dégermé,
contenant plus de matiére grasse, expanse moins>.
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Figure 9. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable ratio d’expansion.

La relation entre I’expansion et la T (x;*x3) ainsi qu’entre I’expansion et la VV (x2+x3) dépend de la TH (et
vice-versa) : la ligne verte pratiquement horizontale observée sur les deux diagrammes d’interaction de x3
(x1#x3 et x2+X3) signifie qu’a 10% en huile, I’expansion n’est pratiquement pas impactée par les changements
de la T ni de VV. Ce comportement peut étre dii au fait qu’a une telle teneur, I’huile empéche quasiment toute
gélatinisation de I’amidon, par son effet lubrifiant, menant a une expansion stable et non-modifiable par les
parametres du procédé. Par contre, a 0 et 5% d’huile, I’expansion varie en fonction de la T et de la VV : plus
les conditions de traitement sont drastiques, plus I’expansion diminue. Aux modalités les plus extrémes
(respectivement de 180°C et 250 rpm pour la T et la VV), I’expansion est pratiquement similaire pour ces deux
TH, bien qu’au départ 1’expansion était largement supé€rieure a 0%. L’occurrence de ces phénomenes peut de
nouveau s’expliquer par une réduction de la gélatinisation suite aux conditions extrémes, et que la masse en
cours d’extrusion n’a pas la capacité de réagir différemment suite a la réduction du temps de séjour, et ce, que
la formulation contienne 0 ou 5% en huile. En outre, les hautes T diminuent la capacité de liaison des lipides
avec I’amidon’ : cela pourrait donc également contribuer au fait qu’a 180°C I’expansion est pratiquement
similaire a 0% qu’a 5%. De plus, la relation entre I’expansion et la T dépend de la VV (x;*x2) (et vice-versa) :
bien que I’expansion diminue toujours avec I’augmentation de la T pour les trois modalités de la VV, plus la
VV est faible, plus I’expansion reste importante malgré 1’augmentation de la T, ce qui est trés certainement
encore li¢ au temps de s¢jour. Finalement, le seul facteur possédant une relation linéaire avec 1’expansion est
la VV, étant donné la non-signifiance de son terme quadratique qui avait donc été éliminé du modeéle.

Les termes linéaire et quadratique de la TH, sont positivement corrélés a la densité, tandis que tous les autres
le sont négativement. A I’instar des modeéles de la SME et du ratio d’expansion, il s’agit encore une fois du
terme linéaire de la TH qui impacte le plus la densité, et ce de fagon largement majoritaire. L’effet
d’augmentation de la densité avec la TH est en accord avec les propos préalablement détaillés en considérant
le dépassement le seuil des 5-6% d’huile. Alors que les trois termes linéaires se trouvent généralement au
niveau des premiéres positions du diagramme de Pareto, le terme linéaire de la VV se trouve ici en derniere
position, proche du seuil de non-signifiance, ce qui signifie qu’il s’agit du terme ayant le moins d’influence
sur la densité. Les études antérieures, ne s’accordant pas réellement sur ’ampleur de I’impact de la VV sur la

densité (impact majeur'® ou mineur’>'*?

), considérent néanmoins généralement bien un impact négatif de la
VYV sur la densité des snacks extrudés'>7>3132 La T et la densité possédent également une relation négative

bien connue 1,6,72,76,84,132
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Figure 10. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable densité apparente.

La relation entre la densité et la T (xi+x3) ainsi qu’entre la densité et la VV (x2:x3) dépend de la TH (et vice-
versa). En effet, lorsque la TH est de 0%, la densité ne varie pas avec le changement de T, tandis que lorsqu’elle
est de 5 ou 10%, la densité chute avec I’augmentation de la T. Ces résultats mettent en avant I’impact
indiscutable de la TH sur les propriétés des snacks. Par contre, vis-a-vis de la VV, I'impact de la TH est
différent : a 0% d’huile, la densité augmente avec la V'V, alors qu’elle diminue a 5 ou 10%. D’apres les sources
bibliographiques consultées, cette tendance a 0% d’huile n’a pas été décrite. Par conséquent, ce comportement
aberrant pourrait provenir de la faible signification du terme linéaire de la VV (extrémité du batonnet x, proche
de la droite pointillé rouge sur le diagramme de Pareto) et que la droite bleue du graphique (x2+x3) devrait étre
plutot constante selon I’évolution de la VV.

De plus, plus la TH est grande, plus la densité est importante : I’ampleur de I’influence de I’huile augmente
lorsque sa teneur augmente. Cependant, a 180°C ou 250 rpm, la densité est la méme a 0 et 5% d’huile.

De nouveau, les termes linéaire et quadratique de la TH sont positivement corrélés a la dureté, tandis que les
autres termes du mode¢le le sont négativement. L’ordre décroissant de I’importance des effets est le suivant :
TH, T, interaction T-TH, VV, interaction VV-TH et finalement le terme quadratique de la TH.

Ces observations sont en accord avec, d’une part les observations concernant la densité apparente, et d’autre
part la littérature : la dureté est significativement impactée par la T, la VV* et la TH'**>%,

Larelation proportionnelle entre la dureté et la TH est de nouveau liée a son effet lubrifiant”**%*, La corrélation
négative entre la dureté et la T et entre la dureté et la VV n’est de méme plus & démontrer : de hautes T et VV
d’extrusion forment des snacks peu denses et ainsi moins durs en raison des parois de faibles épaisseurs qui

sont formées™’®, suite a la faible viscosité se développant au sein de I’extrudeur®.
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Figure 11. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable dureté.
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La relation entre la dureté et d’une part la T (xi+x3) et d’autre part la VV (x2+x3) dépend de la TH (et vice-
versa) : la dureté reste constante quelle que soit la T ou la VV pour une formulation a 0% d’huile, mais chute
au fur et a mesure de leur augmentation pour des formulations a 5 et 10% d’huile. Bien que la dureté soit
généralement plus importante 8 TH importante, la moyenne ajustée de la dureté est respectivement identique
et quasiment identique a 0 et 5% d’huile pour une T de 180°C et une VV de 250 rpm. D’apres ce diagramme,
il est en effet évident que la moyenne ajustée de la dureté varie en fonction de la TH de fagcon bien plus
importante a 110°C et 150 rpm. Ces résultats sont toujours bien en lien avec ceux décrits pour la densité
apparente.

Les diagrammes de Pareto du travail et de la dureté, trés semblables, ne présentent qu’une seule différence : le
terme quadratique de la TH, présent au niveau du diagramme de la dureté, ne 1’est pas sur celui du travail. Il
n’y a donc qu’un seul terme positivement corrélé au travail et les relations sont toutes linéaires.
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Figure 12. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable travail de compression.

Etant donné la corrélation trés forte entre la dureté et le travail (présentée ultérieurement, Fig. 25), les
conclusions déduites des diagrammes de la dureté peuvent étre étendues au travail, a I’exception que de plus
grandes différences de travail existent entre les modalités de TH aux T (x1+X3) et vitesses (X2+X3) extrémes.

o 5.3.1.3.3. Statut de 'eau

Pour que le statut complet de I’eau soit décrit, 1’ay et la ms des snacks ont été déterminés.

Avant d’entamer I’interprétation des diagrammes associés au statut de 1’eau, les mesures d’ay et de ms
obtenues pour la farine native et les mélanges avant extrusion ont été considérées, afin de les mettre en relation
avec les gammes de valeurs obtenues pour les snacks produits (Tab. 14).

Tableau 14. Moyennes et écart-types de I’activité d’eau et de la matiére séche associés a
la farine native et aux mélanges avant extrusion, ainsi qu’a [’essai n°l (exemple de snack).

Statut de Lot de . . Mélange a Mélange a Mélange a Essai n°1
. Farine native . . . .
P’eau farine 0% d’huile 5% d’huile 10% d’huile (5% d’huile)
Activité Lot 1 0,63 + 0,00 - - - -
d’eau Lot 2 0,66 £ 0,01 0,87 £ 0,00 0,90 + 0,00 0,91 £ 0,00 0,32 +£0,01
Maticre Lot1 0,87 £ 0,00 - - - -
séche [g/g] Lot 2 0,86 = 0,00 +0,83 +0,83 +0,83 0,93 £ 0,00

Suite aux hautes T et pressions se développant durant le procédé, I’extrusion posseéde un effet évident de
séchage de la matiere : ’eau s’évapore de la masse une fois celle-ci sortie des filiéres suite aux conditions

42



ambiantes®. C’est pourquoi, autant I’a,, que la teneur en eau des mélanges avant extrusion est réduite dans les
snacks. Les gammes d’a, atteintes par les snacks leur permettent de ne présenter aucun risque de
développement microbiologique (ay < 0,6)'*'33,

Comme D’interaction T-VV, le terme lin¢aire de la TH est corrélé positivement a I’ay, tandis que les autres
termes, les termes linéaires de la T et de la V'V, le terme quadratique de la TH et I’interaction T-TH, le sont
négativement. Le terme linéaire de la TH, jusqu’a présent en premiere position sur le diagramme de Pareto, a
¢été remplacé par la T. L’impact de la T sur I’ay est donc plus important que celui de la TH. Les termes
quadratique et d’interaction se trouvent eux apres les trois termes linéaires.

Etant donné que trés peu d’études relatent I’influence de paramétres opératoires ou de formulation sur I’ay, il
a été difficile d’énoncer de solides hypothéses quant a la corrélation positive existant entre 1’ay et la TH. 1l
résulte néanmoins des recherches bibliographiques que I’huile, en tant que lubrifiant, réduit le cisaillement
s’exercant dans le fourreau®'**>** suite a la présence de matiéres grasses en surface des granules®, ce qui
(1) cause un différentiel de pression moindre entre 1’intérieur et ’extérieur de 1’extrudeur et (2) empéche
I’hydratation de 1’amidon nécessaire a la gélatinisation'**. Or, ce différentiel de pression joue trés certainement
un role de force motrice d’évaporation en sortie d’extrusion et ’amidon non-gélatinisé, posséde une faible
capacité a s’étendre et réduit I’extensibilité de la masse, qui est par conséquent plus compacte. L.’eau résiduelle
présente au sein de la matiére est ainsi piégée a I’intérieur de la structure une fois en contact avec 1I’atmosphere,
ne sachant pas s’échapper. Ces deux phénomenes, non-favorables a 1’évaporation de 1’eau, concourent donc a
I’obtention de snacks a teneurs en eau et ay plus importantes. De plus, il est important de considérer 1’effet
dépresseur d’ay de ’amidon : un mélange contenant de 1’huile contient proportionnellement moins de farine
et donc moins d’amidon, menant a une moindre réduction de I’ay,.

Les impacts négatifs de la T et de la VV sur I’ay, sont par contre plus évidents : plus la T et la VV augmentent,
plus la T et le taux de cisaillement de la masse augmentent. Par conséquent, la dégradation de I’amidon est
plus importante®®'*, ce qui favorise une bonne évaporation de 1’eau en sortie d’extrudeur. L’effet de la VV
est généralement moins prononcé que celui de la T sur I’a,, et la ms des snacks®®.
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Figure 13. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable activité d'eau.

Quelles que soient la VV et la TH, la relation entre I’ay et la T est la méme (x;+x> et X;+x3) : une augmentation
de la T diminue I’a,, de facon linéaire. Des nuances sont cependant a ajouter. Il existe tout d’abord une
différence d’aw plus intense entre les snacks produits a faible T qu’a T élevée pour des VV différentes. Cela
peut étre justifié par 1’effet plus important du facteur T par rapport au facteur VV sur I’abaissement de 1’a.,.
Par ailleurs, plus la TH est élevée, plus 1’ay est grande, mais cette différence n’est que faiblement perceptible
pour des formulations 5 et 10% d’huile. Il existe donc potentiellement un seuil de matiére grasse, pour lequel
tous les granules d’amidon sont entourés de matiére grasse, a partir duquel ni le différentiel de pression, ni
I’hydratation et 1’effet dépresseur d’a, de I’amidon ne sont impactés par une augmentation de la TH.
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L’occurrence des réactions de brunissement non-enzymatique pourrait éventuellement étre une piste
expliquant ce phénomeéne : a 5% d’huile, les réactions telles que les réactions de Maillard, se déroulent
logiquement plus qu’a 10% étant donné ’effet lubrifiant moindre, et libérent ainsi plus d’eau. Mais a cette
plus faible teneur en huile, I’évaporation est davantage favorisée qu’a 10%, ce qui meéne a une réduction plus
importante de I’a,. C’est donc peut-étre I’équilibre entre ces deux phénomenes qui permet a I’ay, d’évoluer de
fagon approximativement similaire a 5 et 10% d’huile lorsque la T d’extrusion est modifiée. Il est important
de relever que, bien que le diagramme factoriel présente des tendances claires, la non-signification des termes
d’interactions ne permet pas une totale confiance envers les observations décrites ci-dessus.

Deux des six termes du modele de la ms, la TH ainsi que I’interaction T-VV, sont négativement corrélés a
cette variable, contre quatre autres, la T, la VV et les interactions VV-TH et T-TH, qui le sont positivement.
Contrairement aux autres modeles, les termes linéaires de la T et de la VV ont dans le cas de la ms des impacts
prépondérants.

Comme expliqué ci-dessus, une plus haute T et VV permet une meilleure évaporation de 1’eau, ce qui diminue
la teneur en eau des snacks et ainsi justifie la corrélation positive existant entre ces variables et la ms'*®. Par
contre, I’huile empéche cette évaporation. Donc, plus la TH augmente, plus la proportion de ms diminue car
les snacks contiennent plus d’eau.

Terme 2,306 x1*x2
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Figure 14. Diagramme de Pareto et diagramme factoriel des interactions de la variable matiére séche.

L’interprétation du diagramme factoriel permet de conclure que (1) la relation entre la ms et les facteurs est
toujours lin€aire (suite a I’absence de terme quadratique dans le modéle), (2) I’inclinaison des corrélations
linéaires dépend des modalités des autres facteurs et (3) plus les conditions de traitement sont drastiques, moins
les variations des modalités des facteurs impactent la ms. Cette derniére observation peut s’expliquer par le
fait que plus la teneur en eau est faible, plus celle-ci est difficile a éliminer par séchage, étant donné qu’elle
est plus liée. Une totale confiance envers le diagramme factoriel est cependant impossible étant donné que les
trois termes d’interaction sont non-significatifs.

5.3.2. Propriétés sans modele

> 5.3.2.1. Introduction
Les résultats du WAL du WSI et des surfaces des différents pics DRX n’ayant pas permis de créer des modéles,

ces variables n’ont pas pu étre étudiées via les surfaces de réponse. Les résultats ont donc été interprétés en
comparant les essais produits dans des conditions proches, avec variation des modalités d’un seul facteur a la
fois.
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> 5.3.2.2. Etude de I'impact de I'extrusion sur les propriétés des snacks

o 5.3.2.2.1. Indice d’absorption et de solubilité dans I'eau

Le WAI et le WSI sont deux parametres utilisés pour estimer les caractéristiques fonctionnelles des

snacks'*®*%137 Tls donnent des informations sur les changements physicochimiques des biopolyméres suite au

traitement par extrusion'?’.

Le WAI est un indice de gélatinisation*'” : il représente la capacité de I’amidon a absorber de I’eau®*'%®

apres
gonflement en excés d'eau'”**’. Il constitue une mesure indirecte de la quantité de granules intacts et
entiérement gélatinisés®*™'®, Le WSI est un indice de dextrinisation®>: il mesure la quantité de
polysaccharides de faibles poids moléculaire®'®® libres ou libérés des granules lors de 1’ajout d’un excés
d’eau*'”*7°_ 11 indique par conséquent le degré de conversion de 1’amidon par dégradation des polyméres

d’amidon®!7-70:108

Comme pour le statut de 1’eau, les valeurs du WAI et WSI pour la farine native et les mélanges avant extrusion
ont été considérées (Tab. 15).

Tableau 15. Moyennes et écart-types de I'indice d’absorption et de solubilité dans |’eau associés
a la farine native et aux mélanges avant extrusion, ainsi qu’a l’essai n°l (exemple de snack).

Lot de farine Farine native Mélange a Mélange a Mélange a Essai n°1
0% d’huile 5% d’huile 10% d’huile (5% d’huile)
Farine lot 1
* WAI [g/g] 2,45+0,21 - - - -
* WSI [%] 4,70 £ 0,24 - - - -
Farine lot 2
* WAI [g/g] 2,32+0,04 2,22 +0,02 2,04 £ 0,03 1,95+ 0,02 3,69 +0,25
* WSI [%] 4,93 + 0,35 4,53+0,19 4,88 +£0,26 6,75+ 0,76 30,6 +5,5

La quantité d’eau absorbée par gramme de poudre augmente apres extrusion. Cette tendance provient du fait
que le WAI dépend de la disponibilité des groupements hydrophiles et de la capacité de formation d’un gel
des macromolécules™>". Or, bien que la dégradation de I’amidon diminue les propriétés d’absorption d’eau
des granules, un certain degré de transformation des granules est nécessaire pour amorcer 1’absorption®.
Concernant le WSI, la quantité de polysaccharides de faibles poids moléculaire récupérés quadruple au
minimum suite au procédé. Evidemment, 1’extrusion permet une dégradation des polyméres amylacées,
libérant de petites molécules solubles. Ces tendances d’accroissement des indices suite a la dégradation de
1’amidon'® sont largement décrites dans la littérature?'*>1%%138,

Un WAL faible signifie que les granules d’amidon ont été fortement dégradées suite au procédé : comme ils
ont absorbé de I’eau pendant la gélatinisation, ont éclaté et se sont réorganisés, les groupements hydrophiles
ne sont plus disponible pour lier de ’eau®’°. Inversement, un faible WAI indique la présence de large
fragments d’amidon peu dégradés’', ayant conservés une certaine capacité d’absorption d’eau. Par contre, plus
le WSI est élevée, plus ’amidon a été dépolymérisé par hydrolyse suite a son chauffage®>®: beaucoup

d’amidon a donc été dextrinisé’'.

Les histogrammes suivants (Fig. 15 a 20) présentent toutes les combinaisons de comparaison possibles facteur
par facteur, avec variation des modalités d’un seul a la fois (les deux autres étant fixes). Les couples ou triplets
associés a une méme comparaison sont rassemblés.
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Bien que le WAI devrait logiquement chuter avec 1’augmentation de la T car des hautes T favorisent la
dégradation de I’amidon, les résultats (Fig. 15) ne permettent pas de tirer une telle conclusion, et ce suite a
I’importance des écart-types et la présence de tendances inverses. Pourtant, la moyenne du WAI a 180°C est
toujours plus faible qu’aux autres T testées : une T de 180°C dégrade donc de fagon plus intense les granules.
Pour le WSI (Fig. 16), la tendance est par contre assez précise et en accord avec les mécanismes mis en ceuvre
durant le procédé : I’augmentation de la T cause une augmentation du WSI suite a I’augmentation de la rupture
de I’amidon qui accroit la libération de composés solubles™* 7', Des conditions drastiques d’extrusion

(histogrammes du centre), augmentent d’ailleurs énormément le WSI.
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Figure 15. Comparaison des résultats obtenus pour l'indice Figure 16. Comparaison des résultats obtenus pour l'indice de
d’absorption d’eau avec variation de la température. solubilité dans [’eau avec variation de la température.

L’évolution du WAI et du WSI avec la VV (Fig. 17 et Fig. 18) est parfaitement en accord avec la littérature :
accroitre la VV permet une augmentation de la dégradation, causant une forte gélatinisation et une forte
62386130 T orsque la VV est faible, moins de chaines polymériques sont
endommagées et donc un grand nombre de groupes hydrophiles sont disponibles pour lier de I’eau®. De

dextrinisation de 1’amidon

nouveau, ces tendances sont plus marquées lorsque des conditions séveres d’extrusion sont appliquées
(histogrammes du centre).
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Figure 17. Comparaison des résultats obtenus pour l'indice  Figure 18. Comparaison des résultats obtenus pour l'indice de
d’absorption d’eau avec variation de la vitesse des vis. solubilité dans I’eau avec variation de la vitesse des vis.

11 est difficile de soumettre une explication claire vis-a-vis des résultats de WAI obtenus pour 1’évolution de
la TH (Fig. 19). D’apres les recherches bibliographiques réalisées, 1’huile réduit la gélatinisation de 1’amidon
suite & son effet lubrifiant”~**° : les granules conservent donc de meilleures propriétés d’absorption d’eau.
C’est pourquoi une augmentation du WAI devrait donc étre observée. Cette tendance s’observe pour les
comparaisons a 145°C/200 rpm et 145°C/250 rpm. Malheureusement, des tendances similaires n’ont pas été
identifiées par d’autres auteurs, affirmant que le WAI n’était pas affecté par I’ajout de lipides™***°. Cela est
peut-étre dii au fait que ces auteurs n’ont pas ajouté autant de matiére grasse que dans ce travail. Concernant
le WSI (Fig. 20), I’ajout d’huile semble causer une diminution drastique de la quantité de molécules solubles
dosées. Différentes éléments peuvent expliquer ce phénoméne : I’amidon complexé est insoluble™, 1’effet
lubrifiant de I’huile réduit la dégradation®** et la réduction de la proportion de la farine dans le mélange : si
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moins de farine est présente, moins d’amidon est disponible pour se faire dégrader et il y a donc moins de
solubilisation possible”'. Par contre, il semble n’y avoir pratiquement aucune modification du WSI entre des
essais a 5 et 10% d’huile.
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Figure 19. Comparaison des résultats obtenus pour [indice Figure 20. Comparaison des résultats obtenus pour l'indice de
d’absorption d’eau avec variation de la teneur en huile. solubilité dans I’eau avec variation de la teneur en huile.

o 5.3.2.2.2. Diffraction des rayons X

La DRX est une technique utile pour évaluer la perte/modification de la structure cristalline organisée des
granules d’amidon induite par un procédé spécifique®. De plus, elle peut permettre d’identifier la formation
de complexes amidon-lipide via la présence de pics caractéristiques.

La farine native a été analysée par DRX (Fig. 21). Les mélanges n’ont pas été analysés via cette technique,
¢tant donné la non-modification de la cristallinité suite au simple ajout d’eau ou d’huile a la farine.
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Figure 21. Diffractogrammes des deux lots de farine avant extrusion et de [’essai n °I.

Courbe rouge : farine du lot 1 Courbe bleue : farine du lot 2 Courbe grise : essai n°1

Par observation de ce diffractogramme, la perte de la cristallinité initiale de la farine, associée a la structure
tridimensionnelle ordonnée de 1’amylopectine'®, est évidente : les pics présents dans la farine native,
caractéristiques d’un structure cristalline orthorhombique de type A, ont disparu suite au procédé d’extrusion,
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comme 1’ont rapporté des recherches similaires®>***%. L’extrusion induit donc des modifications de la structure
cristalline® telles qu’un désordre dans 1’arrangement spatial des deux polyméres de I’amidon'*’, en causant la
rupture mécanique des liaisons moléculaires (de type glycosidiques principalement'*®) suite au chauffage et
cisaillement intenses se développant durant le procédé’>*. Une fois sortis de I’extrudeur, les extrudats
refroidissent, permettant aux complexes amylose-lipide, a I'amylose et a I'amylopectine rétrogradée de
s’associer ensemble. Cela augmente l'agrégat poly-cristallin (bien que la structure reste majoritairement

139 130

amorphe'*’, étant donné une intensité de pics bien moins intense®) et de nouveaux pics sont générés'>’.

L’Annexe 17 reprend les diffractogrammes des quinze essais du plan expérimental et des deux essais
supplémentaires. D’aprés ces diffractogrammes et le Tab. 6, il est aisé d’identifier 1’existence de deux
cristallinités différentes : en s’intéressant a la nature des pics obtenus apres extrusion, I’existence de deux types
de complexes amidon-lipide au sein des échantillons peut étre affirmée. Les pics a £ 7,4°, 13,2° et 19,7° sont
caractéristiques des complexes stables de type V hydrate (Vy)**-37:13%140

18,1° sont typiques des complexes métastables E hydrate (En)

, tandis que les pics a + 6,8°, 11,9° et
97,98

Pour rappel, le complexe amidon-lipide de type E; est un variant du complexe de type Vi, obtenu dans des
conditions de faible humidité et de T élevée®”. Ces deux types de complexes, semi-cristallins, sont obtenus
par chauffage et sont donc désignés comme des complexes de type-116141-142,

Seuls quatre des essais, dont trois issus du plan expérimental, possédent I’ensemble du motif de diffraction
typique de la forme polymorphique Vi. Les conditions opératoires et de formulation utilisées sont :

= 145°C - 150 rpm — 10% huile

= 110°C —200 rpm — 10% huile

= 110°C - 150 rpm — 5% huile

= 110°C - 150 rpm — 10% huile
Pourtant, la majorité des études antérieures réalisant de la DRX sur des snacks extrudés a base d’amidon ne
mentionne que la présence de complexes possédant un polymorphisme de type Vj>>>3130139140.1437145 " geyy|g
quelques auteurs relatent I’existence de complexes de types Ej au sein de snacks extrudés’” %,
A T’instar de ’analyse des indices, les digrammes suivants (Fig. 22 a 24) présentent toutes les combinaisons
de comparaison possibles facteur par facteur, avec variation des modalités d’un seul a la fois. Les couples ou
triplets de courbes associés @ une méme comparaison sont rassemblés.

La diminution de la T peut mener a 1’apparition d’une cristallinité de type Vi plutdt qu’a une cristallinité de
type Ex (Fig. 22). Pour certaines des comparaisons (de haut en bas : 1%, 3°™ et 4°™), il n’y a cependant pas de
changements de cristallinité avec variation de la T d’extrusion.

La méme conclusion globale peut étre tirée pour la VV (Fig. 23) : une diminution de la VV peut mener a
I’apparition d’une cristallinit¢ de type Vi plutdt qu’a une cristallinit¢ de type En. Pour certaines des
comparaisons (de haut en bas : 1°¢, 3°™ et 4°™), il n’y a cependant pas de changement de cristallinité avec
variation de la VV.

Concernant la TH, dans certains cas (de haut en bas : 4™, 5™ et éventuellement 3™ comparaison), ajouter
10% d’huile dans le mélange peut encore une fois mener a 1’apparition d’une cristallinit¢ de type Vi plutdt
qu’a une cristallinité de type Ep, (Fig. 24).
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Figure 22. Comparaison des diffractogrammes avec variation de la température.

110°C - 250 rpm - 5% huile
110°C - 150 rpm - 5% huile
110°C - 200 rpm - 10% huile
110°C - 150 rpm - 10% huile
145°C - 250 rpm - 0% huile

145°C - 150 rpm - 0% huile

145°C - 250 rpm - 10% huile
145°C - 200 rpm - 10% huile
145°C - 150 rpm - 10% huile ol
180°C - 250 rpm - 5% huile
180°C - 150 rpm - 5% huile

3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34
2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060

Figure 23. Comparaison des diffractogrammes avec variation de la vitesse de vis.
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Figure 24. Comparaison des diffractogrammes avec variation de la teneur en huile.

Face a ces résultats, il peut €tre conclu que lorsque les conditions de traitement par extrusion sont plus séveres,
que ce soit en termes de T, VV ou teneur en lubrifiant ajouté, il est fort probable que les complexes formés
suite a la fonte, gélatinisation, dépolymérisation, transition vitreuse et finalement recristallisation de I’amidon
forment des cristaux de forme polymorphique Ei. Au contraire, lorsque les conditions sont moins drastiques,
ce qui est le plus généralement observé dans la littérature?>>3130:139.140.143-145

produits, les complexes s’agencent en cristallinité Vi,

mais pas dans le cas des essais

5.3.3. Conclusion

L’influence des paramétres opératoires et de la TH sur les propriétés physicochimiques et de texture des snacks
a été étudiée. Cela a été possible grace aux diagrammes de Pareto et des interactions générés via les modéles
de prédictions préalablement établis et a des graphiques comparant les snacks produits dans des conditions
proches. Il a ainsi été possible d’inférer les mécanismes de transformation de la matiére se déroulant durant
I’extrusion.

Le facteur impactant le plus les propriétés des snacks est incontestablement la TH, qui affecte négativement la
texture. La T, ayant une moindre contribution sur cet attribut sensoriel, ’améliore généralement, et est par
contre le facteur prépondérant impactant I’évolution du statut de ’eau. La VV possede une moindre influence
que les deux autres facteurs étudiés et permet aussi d’améliorer la texture, sauf I’expansion. En effet, cette
variable n’évolue pas de facon concordante avec les autres attributs de texture avec la T et la VV. Ce point est
développé au niveau de I’étude de corrélation inter-variables présentée ci-dessous.

Les diagrammes des interactions ont permis de mettre en évidence que des conditions de traitement par
extrusion plus drastiques (haute T et VV, basse TH), aboutissant a une plus grande dégradation de la matiére,
menent a de plus faibles variations des propriétés des snacks.

La majorité des conditions de traitement testées conduisent a une cristallinité de type En.
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5.4. Etude de corrélation inter-variables

5.4.1. Introduction

Les deux objectifs principaux de ce travail ont été atteints grace a la mise en place d’une SRM. Suite a la
disponibilité des données nécessaires a la réalisation d’une étude de corrélation entre les variables dépendantes,
celle-ci a été concrétisée : elle permet de démonter graphiquement les liens inter-variables explicités dans le
chapitre précédent et d’en mettre d’autres en évidence.

5.4.2. Corrélations

Cette étude de corrélation est présentée (Fig. 25). Seules les corrélations avec des R? suffisants (supérieur ou
¢gal a 0,65) ont été considérées.

5.4.3. Conclusion

Les relations inter-variables préalablement proposées, comme celles entre le travail et la dureté et entre la ms
et ’ay, ont été confirmées. Autres, telles que celles entre I’expansion et la SME et entre la cristallinité et autres
les propriétés des snacks, ont également pu étre mises en évidence. Elles permettent ainsi de souligner
I’interconnexion entre les variables étudiées et donc I’interconnexion existant entre les mécanismes de
transformation des maticres et les propriétés développées par les snacks.

6. Contribution personnelle

- Mise en place d’un protocole de production et d’échantillonnage des snacks sur un cuiseur-extrudeur
industriel.

- Production des échantillons.

- Etablissement d’un plan statistique (SRM) permettant (1) de réduire le nombre d’essai d’extrusion, (2)
d’établir des modeles prédisant les propriétés des snacks, (3) d’étre capable de produire des snacks
similaires a ceux du commerce en termes de propriétés et (4) d’étudier 'impact des conditions de
production sur les propriétés des snacks de fagon plus efficiente et complete.

- Calcul d’une variable secondaire du procédé (SME) pour la mettre en relation avec les propriétés des
snacks.

- Choix des analyses de caractérisation des échantillons, dont la mise en place d’un test de texture
permettant de rendre compte de la dureté et du travail de compression.

- Traitement, analyse et discussion des résultats. Proposition d’hypothéses.
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Figure 25. Etude de corrélation entre les variables dépendantes étudiées.

Ratio d’expansion — Energie spécifique mécanique
Comme déja décrit’®*? et présenté (Fig. 25a), une bonne
corrélation existe entre I’expansion et la SME (R? de
0,80). La SME peut étre exploitée pour relier le procédé
aux caractéristiques des produits obtenus®'>7: des
snacks hautement expansés sont obtenus a haute
SME car 1’accroissement de cette variable favorise une
dégradation, dextrinisation et gélatinisation importante
de ’amidon>¢79397 (en provoquant la rupture des liens
hydrogéne intermoléculaires®®)  responsables  du
développant de nombreuses bulles d’eau puis d’air au
sein des snacks*. Cela joue évidemment un role majeur
dans les propriétés d’expansion. Une SME élevée
entraine également I’accroissement des frictions entre
les particules solides®’, causant une T élevée de la masse
en extrusion et donc une plus grande force motrice pour
Pexpansion®®, suite a la chute de la viscosité®’. Une
SME plus faible conduira elle a une plus faible
conversion de I’amidon, menant a une moindre
extensibilité des parois cellulaires aux bulles, causant un
plus petit degré d’expansion avant la rupture des
bulles''!. Les snacks possédent donc généralement de
meilleures propriétés a haute SME.
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Figure 25a. Corrélation entre le ratio d'expansion
et 'énergie spécifique mécanique (R’ 0,80).

Matiéere séche — Activité d’eau
Bien que la relation entre la ms et I’a,, doit théoriquement
s’exprimer au travers d’une isotherme de sorption®$, la

corrélation entre ces deux variables a été tracée (Fig.
25b). Cette corrélation négative (R> 0,89) permet
simplement de mettre en évidence que les tendances
observées pour I’une de ces variables avec d’une part les
facteurs et d’autres part les autres variables, sont
généralement l’inverse des tendances pour [’autre
variable, étant donné qu’une haute a,, est causée par une
haute absorption d’eau, ce qui méne une ms plus faible*,

Travail de compression — Dureté

Les résultats obtenus permettent de mettre en évidence I’existence d’une
corrélation pratiquement parfaite entre le travail et la dureté (R? de 0,99)
(Fig. 25¢). C’est pourquoi le travail n’a pas été considéré comme un
attribut de croustillance. En effet, celle-ci est censée correspondre a une
multitude de petits événements de dentelures caractérisés par des chutes
rapides de la force''* et que le travail est censé étre inversement
proportionnel a la croustillance?, il parait évident que la croustillance
ne peut étre proportionnelle a la dureté : un snack présentant de trés
faibles éveénements de dentelure lors de sa compression sera caractérisé
par un travail pratiquement semblable a ceux n’en présentant aucun,

tandis qu’un snack cassant, n’étant pas croustillant, sera caractérisé par

0,93

un travail bien plus faible.
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Figure 25b. Corrélation entre la matiere
séche et l'activité d'eau (R* 0,89).
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Figure 25¢c. Corrélation entre le travail
de compression et la dureté (R? 0,99).
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Corrélations non-observées

Concernant les indices mesurés, une corrélation respectivement positive et négative est habituellement identifiée entre la SME et le WSI
et le WAI**>%, Cela est logique car plus la matiére regoit de 1’énergie mécanique, plus elle est désintégrée et gélatinisée®.
Malheureusement, de telles corrélations n’ont pas pu étre identifiées, trés certainement pour les raisons préalablement évoquées.

Bien que la plupart des publications sur I’extrusion de matiere amylacée décrit 1’existence d’une corrélation négative entre 1’expansion
et la densité!31518,347476,78.80,107.132 ¢t entre 1’expansion et la dureté!>?%327 il n’a pas été possible d’en faire de méme via les données
récoltées. Comme les tendances généralement décrites ont été observées pour la densité mais pas pour I’expansion, cela provient trés
certainement de la non-concordance de 1’évolution du ratio d’expansion avec la littérature. Afin de s’assurer que ce biais ne soit dii aux
fortes TH utilisée dans ce travail, des corrélations entre ces variables ont méme été testées en ne considérant que les essais produits sans

ajout d’huile, mais celles-ci n’ont mené & aucun résultat satisfaisant.
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Texturométrie — Statut de I'’eau

Trés peu d’auteurs travaillant sur I’extrusion de matiére amylacée s’intéressent a I’évaluation de 1’ay. Ceux s’y intéressant étudient
majoritairement 1’impact de I’environnement de stockage sur I’évolution des propriétés des snacks!'®®!%7 ou la corrélation entre I’ay,
et la croustillance!340.77:113-116,119,123,126 1] et d’ailleurs bien connu que la croustillance est hautement liée a Pay
les aliments dont I'a,, est normalement faible sont croustillants et croquants, alors que des niveaux d'ay, plus élevés peuvent modifier
la texture en la rendant mou'?’. De telles corrélations entre les propriétés de croustillance et ’a,, n’ont malheureusement pu étre mises

en évidence, trés vraisemblablement suite a I’incapacité de créer des modeles pour ces propriétés.

Par contre, des corrélations ont été identifiées entre d’une part 1’a,, et d’autre part la ms avec d’autres propriétés des snacks : la dureté
(R2%, 0,78 et R%ys 0,65) et le travail (R%y 0,84 et R%ys 0,71) (Fig. 25d). Des relations similaires ont également été décrites dans la
littérature!'4126.164 Ces comportements semblent étre liés a I’effet plastifiant de 1’eau : la plastification partielle des matériaux de la
paroi cellulaire augmente la cohésion de la structure, ce qui accroit la dureté des extrudats'?®. D’aprés les résultats présentés, un seuil
d’a,, similaire a celui présenté précédemment pour la croustillance ne semble pas exister pour la dureté. Cela pourrait s’expliquer par
la T, des produits céréaliers se fait sur une large gamme*! et/ou que les différentes propriétés mécaniques des snacks varient de fagon

différente autour de la Ty*42,
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Figure 25d. Corrélations entre l'activité d'eau et (1) la dureté (R> 0,78) et (2) le travail de compression (R* 0,84)
ainsi qu’entre la matiére séche et (1) la dureté (R’ 0,652) et (2) le travail de compression (R° 0,71).

42,114,116,119,122,126,129 .

Texturométrie — Densité apparente

Les graphes ci-dessous illustrent les trés bonnes
corrélations entre d’une part la dureté et la densité et
d’autres part entre le travail et la densité (R%gyree de 0,95
et R%uavail de 0,91) (Fig. 25e). D’aprés les mécanismes
mis en place durant I’extrusion, il est effectivement
logique que de telles corrélations apparaissent. Celles-ci
ont d’ailleurs déja été évoquées'?®.
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Figure 25e. Corrélation entre d’une part, la densité
apparente et le travail de compression (R° 0,95) et
d’autre part, la densité apparente et le travail de
compression (R? 0,91).
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DRX — Autres variables

Les corrélations existant entre le type de cristallinité et les propriétés physicochimiques et de texture des snacks est représenté, via la normalisation des moyennes et écart-types des données (Fig.
25f). La principale information a tirer de cette représentation est que lorsque les snacks possédent une cristallinité de type Vi, ceux-ci sont plus denses, plus durs, plus humides, possédent une a,,
plus élevée et sont constitués d’amidon plus dégradé. Le type de complexes formés durant 1’extrusion impacte donc grandement les propriétés des snacks a base d’amidon. De telles corrélations

n’ont pas été mises en évidence par d’autres études. Les variables SME, ratio d’expansion et WAI n’ont pas été représentées, n’allant pas dans le sens de ces explications.
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Figure 25f. Corrélations entre le type de cristallinité et les propriétés physicochimiques et de texture.
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7. Conclusion et perspectives

Dans le cadre de ce travail, une SRM a été établie. Celle-ci a servi dans un premier temps a générer des modeles
de prédiction puissants (coefficients de détermination prévus élevés) et fiables (prédictions correctes pour la
majorité des propriétés) qui prouvent que maitriser 1’extrusion est possible via une approche modélistique.
Cette approche permet de premicrement prévoir les propriétés des snacks en fonction des paramétres
opératoires (T et VV) et de la TH et deuxiemement de simuler les conditions de production nécessaires a
I’obtention de snacks similaires a ceux commerciaux. De plus, elle a permis dans un second temps d’étudier
de fagon compléte et efficiente I’impact des conditions de production sur les propriétés physicochimiques et
de texture de snacks. Des corrélations entre les propriétés étudiées ont également pu €tre mises en évidence.

La T etla VV influencent généralement positivement les caractéristiques des snacks. Par contre, la TH, facteur
prépondérant, les altere. Quatre considérations sont a ajouter. (1) Le ratio d’expansion n’évolue pas de fagon
concordante aux propos ci-dessus. (2) La VV posséde souvent un moindre impact que celuide la T. (3) [I n’a
pas été possible d’observer d’effet bénéfique de 1’ajout d’huile sur les propriétés des snacks : le choix de
I’intervalle testé n’a peut-étre pas été des plus judicieux. Une gamme allant de 2 a 6% d’huile aurait par
exemple pu donner de meilleurs résultats. Néanmoins, les résultats obtenus permettent de conclure que, via la
modulation des paramétres opératoires, il est possible d’obtenir des propriétés acceptables. Un paramétre, fixé
a une modalité non-favorable au développement de propriétés désirées, peut étre « corrigé » par I’application
de modalités adaptées des autres parameétres. (4) L’influence des conditions de production sur les propriétés
est en lien avec la cristallinité développée : des paramétres séveres d’extrusion, menant une cristallinité de type
Ex au sein des snacks, conduisent a des propriétés de texture satisfaisantes, tandis que des conditions plus
douces ménent a une texture impropre a la consommation a cause du développement d’un polymorphisme de
type Vh.

Suite au souhait d’étudier ’impact de I’extrusion sur la texture des snacks, la limitation majeure de ce travail
est la non-existence de corrélation entre les facteurs testés et la croustillance. Pour résoudre ce probléme, il est
nécessaire d’optimiser la méthode de texturométrie afin qu’elle puisse en rendre compte. De nombreux essais
doivent étre réalisés en modifiant le type de test, la sonde, le seuil de détection des pics, la vitesse de
déplacement du bras mécanique du texturometre, ou encore en exploitant d’autres paramétres : certains auteurs
considérent en effet la pente de la portion linéaire de la courbe force-distance comme mesure de
croustillance'®77!13113:124125 ' De plys, il semble primordial de mettre en relation les tests de texture avec
I’analyses sensorielle. Il serait d’ailleurs pertinent de déterminer 1’a,, critique précise causant les pertes de
croustillance au sein des snacks produits, en combinant I’évaluation d’isothermes de sorption a 1’analyse
sensorielle'"”.

Pour tenter de déceler les mécanismes responsables de la non-concordance des résultats d’expansion avec les
autres propriétés de texture, une caractérisation de la porosité (volume de vide) et de la structure interne
(épaisseur des parois) des snacks est également envisageable, notamment par imagerie microtomographique®.

Puisqu’aucun modele n’a pu étre créé pour les indices de gélatinisation et de dextrinisation, une alternative
pourrait étre de mesurer le degré d’amidon endommagé™’ suite au procédé. De plus, mesurer les quantités
d’amidon total, disponible et gélatinisé avant et aprés I’extrusion'®, pourrait s’avérer intéressant. La T de

gélatinisation pourrait également étre identifiée via ’analyse de profils de viscosité®.

Pour aller plus loin, il serait pertinent de mener une étude approfondie sur la formation des complexes amidon-
lipide suite a 1’extrusion : il est possible d’extraire séparément des snacks les lipides libres, faiblement liés a
I’amylose (c’est-a-dire positionnés entre les hélices ou dispersés dans les régions amorphes) et complexés avec
’amylose®®. L’indice de complexation, basé sur la formation de complexes entre 1’amidon et I’iode, peut
également étre mesuré'*S,
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9. Annexes

Annexe 1. Revue des considérations sur I’amidon.

> Amidon : Généralités
L’amidon est un polysaccharide de réserve énergétique d’origine végétale, stocké au sein de granules,
principalement constitué¢ de deux carbohydrates : ’amylose, qui représente jusqu'a 15-35% de I’amidon de la
plupart des plantes, et I’amylopectine’¢3%147-15447.51.57.58.63.88.141.142
d'amidon'*. Ces deux homopolyméres sont composés d’un assemblage d’unités monomériques de D-
glucose® : entre 600 et 6000 unités pour I’amylose et plusieurs dizaines de milliers pour I’amylopectine®. Ces

, qui est le principal composant des granules

unités sont liées par des liaisons glycosidiques®® de type a-(1-4) et d’une fagon mineure par des liaisons de
type a-(1-6). En effet, ’amylose comporte quasi-exclusivement des liaisons a-(1-4), environ 99%'** ce qui
rend sa structure globalement linéaire et lui confére une certaine propension a complexer les molécules
hydrophobes®®. Par contre, environ 5% des liaisons de I’amylopectine, essentiellement présentes aux points de
ramification’', sont de type a-(1-6), ce qui concoure a sa structure hautement ramifiée®'*’. Les molécules
d’amylose et d’amylopectine (Fig. add.1). Pourtant, certaines molécules d’amylose, particuliérement celles
possédant un poids moléculaire important, comportent également des branchements (en moyenne de deux a

141

huit'*, mais jusqu’a dix ou plus)'*', mais en plus faible quantité comparé aux molécules d’amylopectine®’. Ces

molécules de nature hétérogéne sont appelées matériel intermédiaire® et sont en réalité des polymeéres
possédant une structure et des propriétés intermédiaires a celles de I’amylose et de I’amylopectine'*'.
Généralement, leur poids moléculaire est plus important que celui de I’amylose linéaire et elles possedent plus

de courtes chaines que I’amylose mais moins que 1’amylopectine'*'.

CH,OH
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Figure additionnelle 1. Représentation chimique théorique de ['amylose linéaire
(gauche) et de I’amylopectine ramifié (droite), d’aprés Tester et al, 2004'°.

A la fraction glucidique des granules s’ajoute d’autres composés mineurs, tels que des protéines, des lipides,
des composés phosphoriques, ainsi que des minéraux®'*"#*!*! Leurs teneurs ainsi que leurs localisations par
rapport aux granules varient selon 1’origine botanique, les conditions de biosynthése et I’histoire technologique
de la source d’amidon®™. Les protéines et les lipides sont de loin les plus abondants des composants mineurs
de l'amidon, et sont plus concentrés a la surface des granules : dans les amidons de céréales, les protéines et
les lipides représentent chacun jusqu’a 5%"'. Or globalement, les protéines sont présentes a moins de 1%
(entre 0,1 et 0,7% en poids), préférentiellement en surface'*’
des pores de ceux-ci'*'. La teneur en lipides peut quant a elle monter jusqu’a 1,5%
étant principalement sous forme d’acides gras, monoglycérides et phospholipides®'. Les composés lipidiques
sont soit a 1’état libre soit associés a des molécules d’amylose pour former des complexes amylose-lipide. Dans

et a I’intérieur des granules, notamment au niveau
11 voire 2%, ces lipides

les céréales, la proportion de lipides complexés a des molécules d’amylose varie de 13 a 43%, voire plus de
55%'. La proportion restante de lipides non-complexés peut s'auto-associer pour former des corps
micellaires®. Les composés phosphoriques sont principalement représentés par des phospholipides et des
monoesters de phosphate, ces derniers étant essentiellement retrouvés dans les structures de I’amylopectine'*!.
On retrouve également environ 0,4% de minéraux dans les granules’'. Bien que présents en trés faibles
proportions, ces composés mineurs ont des effets importants sur les propriétés technofonctionnelles des
amidons”’.
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> Granule d’amidon : Généralités et structure
L’amidon est stocké par les végétaux sous la forme de particules blanches semi-cristallines trés organisées,
appelées granules®', qui sont insolubles dans ’eau mais qui sont susceptibles de gonfler en présence d’eau®.
Quelle que soit leur origine botanique, les amidons présentent tous une structure semi-cristalline complexe et
hiérarchisée'> a huit ordres de grandeur. Par contre, les caractéristiques morphologiques et chimiques des
granules varient selon la source amylacée : forme (sphérique, ellipsoide, allongée, lenticulaire et polygonale),
taille (< 1 pm jusqu’a 100 um de diamétre’™'*®, voire 200 pum'¥'*151) et distribution de taille (uni- ou
bimodale), assemblage (individuel ou en groupe de granules) ainsi que composition (en ratio amylose-

amylopectine, eau et composés mineurs)’'.

Spécifiquement, les grains de mais contiennent en moyenne 73,4% d’amidon, 9,4% de protéines, 4,3% de
lipides, 1,4% de minéraux, 2,5% de fibres et 13.7% d’humidité™. Le mais contient donc bien plus de lipides
que les autres céréales (1 a 2%)'*. Les granules constituant les grains de mais possédent une forme sphérique”’
et polyédrique, ainsi qu’un diamétre allant de 1 voire 5 a 20 pum**'*"'*2 avec un diamétre médian situé autour
de 13 um’®. En réalité, la taille de ces granules suit une distribution bimodale, avec des granules de taille
inférieure et supérieure a 10 um, respectivement en proportions relatives d’environ 10 % et 90%®. Le diamétre
médian des granules est approximativement de 13 um*. En outre, la proportion amylose-amylopectine varie
en fonction des variétés de mais, mais la littérature propose des rapports allant de 15:85 & 25:75%57%,
Toutefois, il existe des variétés de mais dont la teneur en amylose peut atteindre 85 % (amidon a haute teneur
en amylose, appelé « amylomaize »)*® et d’autres contenant trés peu d’amylose, de 0 a 5% en poids d’amylose®’
(amidon a faible teneur en amylose, communément nommé amidon « cireux »)’’. Les amidons ayant une
teneur en amylose supérieure a 40% sont appelés amidons a haute teneur en amylose®.

Il existe deux formes possibles pour les granules d’amidon : la forme A en disque, formant des granules de
taille importante, et la forme B sphérique, formant de petits granules (Fig. add. 2). Les granules A sont
constitués de molécules d’amylopectine qui possédent plus de longues chaines, permettant un alignement
paralléle et conduisant ainsi a une structure cylindrique, elle-méme responsable d’une forme en disque des
granules. Par contre, les molécules d’amylopectine des granules B présentent plus de courtes chaines,
concourant a une structure conique, conduisant donc a des granules de forme sphérique. Les ramifications de

I’amylopectine dictent donc la forme des granules'*,
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Figure additionnelle 2. Représentation schématique des deux formes possibles des granules d’amidon, d’aprés Jane et al, 2006,

Malgré le grand ordre organisant ces granules de forme A et B, leur surface n’est pas complétement lisse : des
chaines glycosidiques de différentes longueurs en dépassent’’. De plus, les amidons de type A possédent de
minuscules trous & leur surface'**, formant des pores : les amidons de mais comportent en particulier des pores
de la taille du micron. Ces pores sont en réalité des canaux vides de 5 a 400 nm de diamétre reliant la cavité
interne du hile du granule a la surface externe'’’. Ces micropores sont favorables aux attaques
hydrolytiques®®*’. En outre, les granules d’amidon de grande taille sont plus sensibles aux traitements

thermiques et a I’hydrolyse que les granules de petite taille®.

ix https://www.feedipedia.org/mode/556 (consulté le 25/03/2021).
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> Etat des molécules d’amylose et amylopectine dans le granule

Concretement, le granule d’amidon natif est constitué de zones cristallines et amorphes présentes en alternance,
formées par les molécules d’amylose et d’amylopectine. D'apres le niveau de cristallinité de I'amidon, situé
entre 15 4 45%, il est clair que la plupart des polyméres d'amidon dans le granule sont dans un état amorphe'".
Théoriquement, I’amylose est une molécule qui peut se trouver sous trois formes distinctes : sous forme de
pelotes aléatoires (instables), sous forme de complexes d’inclusion (métastables) en s’associant sous forme de
simples hélices a la partie hydrophobe d’agents complexants ou sous forme de doubles hélices (stables)’’. La
formation de ces doubles hélices est chronophage et la cinétique d’association dépend de la taille des molécules
d’amylose, de leur concentration et de la T, étant donné la nécessité d’alignement de deux molécules®’. La
faible présence, voire 1’absence de ramification permettant d’interagir avec d’autres chaines ne facilite pas non
plus la formation de ces doubles hélices'*®. C’est pourquoi, dans le cas du granule d’amidon, I’amylose ne
participe globalement pas a la cristallinité : il est uniquement présent dans les zones amorphes®’. Méme si
I’emplacement exact et I'organisation de 1'amylose par rapport a I'organisation des granules ne sont pas encore
connus'”', des études ont prouvé que 1’amylose est liée a 'amylopectine, mais pas a elle-méme”’. Le modéle
actuellement accepté de localisation de 1'amylose se base sur des chaines individuelles, c’est-a-dire des hélices
simples, orientées radialement et réparties au hasard parmi les chaines d'amylopectine'™', a distance d’autres
molécules d’amylose’’. Les chaines des molécules d’amylose sont donc entrelacées avec 1’amylopectine'*,
mais pour que cette réticulation de I'amylose avec I'amylopectine se produise, les groupements hydroxyles des
deux chaines doivent se trouver & 7,5 A° I'un de l'autre'*'. Ces chaines d’amylose seraient majoritairement de
petites tailles et localisées en surface du granule, en partie sous forme de complexes d’inclusion a I’état
amorphe. Au centre, des chaines d'amylose plus grandes, possédant un poids moléculaire plus important'**
sont cependant présentes'®’. Celles-ci participeraient a la formation de doubles hélices avec I'amylopectine'®!

en co-cristallisant, mais ce phénomeéne ne concernerait pas I’amidon de mais”’.

Le nombre de ramifications des molécules d’amylopectine dépend de la taille moléculaire et de la source
botanique de I'amidon'*. L’amylopectine est une molécule constituée de trois types de chaines unitaires : A,
B et C (Fig. add.3). Les chaines A sont celles glycosidiquement liées a d’autres chaines au niveau de leur
extrémité réductrice via une liaison a-(1-6), mais qui ne sont pas ramifiées elles-mémes. Elles forment des
arborescences terminales®. Les chaines B et C sont celles lies a plusieurs autres chaines, mais les chaines C
ont la particularité de conserver leur extrémité réductrice libre. Chaque molécule d'amylopectine ne possede
qu’une seule chaine de type C'***"*!, Ces chaines forment donc ’ossature de la molécule®. Le ratio des
chaines unitaires A et B est généralement situé entre 0,8 et 1,5'*'. La longueur moyenne des chaines ramifiées
de I’amylopectine dépend de 'origine et de la maturité de 1’amidon, ainsi que de sa localisation dans le
granule : ’amylopectine présente dans la partie interne du granule posseéde des chaines B sensiblement plus
longues que les molécules d'amylopectine isolées des régions externes du granule, qui possédent des longueurs
de chaines plus courtes’’.

A-chain B2-chain B1-chain
\ {long B) (short B)
\ \
.~0—0—0—0’} \ 00000

0-0-0-0-0-0-0 00000000 POLOJT
0-0-0-0-0-p-a-d Hm:jv{ /
0-0-0-0-C . 00000 /
/
1% /
Internal External C-chain
segments segments

Figure additionnelle 3. Représentation schématique des différentes chaines unitaires de I’amylopectine, d’aprés Pérez et al, 2009'3.

L’amylopectine est responsable de la structure cristalline des granules d’amidon'*®, mais participe aussi a la
structure amorphe'*' : au sein du granule, les courtes chaines d’amylopectine, qui sont fortement ramifiées et
ont ainsi une forte propension 4 interagir entre elles'*®, cristallisent sous forme de doubles hélices>’ qui sont
stabilisées par des interactions de Van der Waals ainsi que des ponts hydrogéne®. Ces doubles hélices sont
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groupées densément et parallélement les unes aux autres, ce qui forme les lamelles cristallines du granule. Par
contre, les points de ramification o-(1-6) de ces molécules se retrouvent, accompagnés des molécules
d’amylose, au sein des lamelles amorphes™. Pourtant, étant donné que 1’ordre hélicoidal est supérieur a I’ordre
cristallin, la dominance des molécules d’amylopectine au sein du granule et le fait que I’amylose ne se trouve
pas sous forme de double hélice'”', la majeure partie des branches de 'amylopectine se trouve a 1’état amorphe
sous forme de double hélice, sans participer a la cristallinité du granule'*""*'. Donc, une grande partie de

I'amylopectine dans les couches amorphes du granule est sous forme de double hélice'*'.

> Cristallinité de ’'amidon

Les granules possédent un degré de cristallinité¢ fluctuant de 15% a 45% selon l’origine botanique de
’amidon®'>'. La plupart des granules d'amidon natif présente une croix de Malte'>', une croix sombre
caractéristique observée en lumiére polarisée'* correspondant a un phénomeéne de biréfringence positive'*>
qui indique I’arrangement radial des molécules d’amylose et d’amylopectine'*’ sous forme de régions dites
semi-cristallines et amorphes®®. Cette cristallinité est donc mise en place par I’organisation des courtes chaines
externes d’amylopectine sous forme de doubles hélices gauches a 6 unités glucose par spire, chacune des
hélices étant paralléle a sa voisine avec un décalage d’un demi pas selon leur axe®*®. Dans les granules d’amidon,
il existe quatre types de cristallinité : les polymorphes A, B, C¥!*15! et V** qui possédent des motifs de
diffraction des rayons X différents'*. L'amidon de type A, caractéristique des amidons de céréales, posséde

une cellule unitaire monoclinique constituée de 12 unités glucose''

, avec quatre molécules d’eau entre les
doubles hélices®¢. Il n'y a pas de liaison hydrogéne intra-chaine, mais il existe une liaison hydrogéne O-2 ...
0-6 entre les deux brins d’une hélice''. De plus, la double hélice étant trés compacte, il n'y a pas de place
pour de I’eau ou toute autre molécule au centre'®'. Par contre, I'amidon de type B, typique des amidons de
tubercules et de céréales riches en amylose, est caractérisé par une cellule unitaire hexagonale®. Les doubles
hélices sont reliées par un réseau de liaisons hydrogeéne qui forme un canal a l'intérieur de l'arrangement
hexagonal de six doubles hélices, ce qui permet d’accueillir trente-six molécules d’eau® : la moitié des
molécules d’eau sont liée a I'amylose par des liaisons hydrogéne et 1'autre moitié¢ a d'autres molécules d'eau'”’.
La différence entre les amidons de type A et B est donc ’empilement des doubles hélices dans la maille
cristalline et le nombre de molécules d’eau impliqué dans la structure en double hélice®® (Fig. add.4).
Finalement, I’amidon de type C, généralement retrouvé dans les amidons de 1égumes, est une combinaison de
cellules unitaires de type A et B'*%,'>!. Le polymorphe de type V est discuté a la section « Complexes amylose-

lipide ».

Figure additionnelle 4. Représentation schématique des polymorphes A et B d’amidon, d’aprés Tester et al, 2004'.

Trois parametres influencent le type de cristaux formés : le degré de polymérisation/ramification (DP), les
conditions de T et d’humidité'®', ainsi que des interactions diverses entre des polyméres de nature différente’®.
En effet, des cristaux de type B se forment dans des conditions fraiches et humides, tandis I’allomorphe A est
préféré dans des conditions plus chaudes et séches®. De plus, les chaines possédant un DP inférieur & 10 ne
cristallisent généralement pas, celles avec un DP entre 10 et 12 ont tendance a former des cristaux de type A,
et lorsque le DP est supérieur a 12, elles ont tendance a donner la forme B''. Les courtes chaines, qui ne
forment donc pas de double hélice, introduisent des défauts structurels au niveau des cristaux des granules et
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interférent ainsi avec I'organisation de ceux-ci'*'. Une transition irréversible de 'amidon de type B a 'amidon

de type A peut néanmoins se dérouler dans des conditions de faible humidité et de T élevée, étant donné que
ces conditions impliquent un réarrangement des paires de doubles hélices'*".

La forme cristalline est un facteur déterminant grandement les propriétés globales des granules. Par exemple,
les amidons de type A possédent une T de gélatinisation qui présente une tendance a augmenter avec la
cristallinité globale du granule, tandis que l'inverse est généralement vrai pour les amidons de type B'>'. De
plus, la longueur de chaine moyenne de I’amylopectine différe : les amidons de cristallinité A possedent une
longueur de chaine moyenne généralement plus courte que ceux de type B'*'. Les amidons de type A ont
¢galement des points de ramification dispersés dans les régions amorphes et cristallines, tandis que les amidons
de type B ont la plupart des points de ramification regroupée dans les zones amorphes'®'. Le schéma de
ramification de l'amylopectine joue donc un role clé dans la détermination du type de cristallinité'*'.

A I’¢état natif, le diagramme de diffraction des rayons X des amidons de mais est de type A, avec des pics
majeurs de diffraction observés aux angles d’émission (20) de 15, 17, 18 et 2333-35:36.98155-157

> Niveaux d’organisation de I'amidon
Huit niveaux d’organisation peuvent étre décrits au sein des amidons : la double/simple hélice, le bloc de
construction, la grappe ou cluster, la lamelle (amorphe ou cristalline), la super-hélice, le blocklet, I’anneau de
croissance et le granule.

Comme mentionné précédemment, les doubles hélices sont formées par la cristallisation des courtes chaines
externes de I’amylopectine en réseau cristallin, tandis que I’amylose se trouve sous forme de simples hélices
libres ou associées a des agents complexants, en combinaison avec les points de ramification de I’amylopectine
dans les parties amorphes du granule. Un ensemble de chaines courtes d’amylopectine en doubles hélices
groupé densément, parallélement les unes aux autres®® et reliées a une méme chaine longue constitue un
« cluster » ou « grappe »**!*2, Les clusters sont donc des produits hautement cristallins. Ils sont constitués de
4,22 jusqu’a 24 chaines d'amylopectine et possedent un diamétre de 10 nm environ, méme si les amidons de
type A ont généralement des clusters plus grands que ceux de type B. Les chaines B de 'amylopectine peuvent
participer a plus d’un cluster : elles peuvent donc étre classées en fonction du nombre de groupes de chaines
latérales auquel elles participent'®'. Entre 80 a 90 % des chaines d’amylopectine sont impliqués dans des
clusters, alors que les autres chaines assurent les connexions inter-clusters'>"'*>, Les points de branchement a-
(1-6) sont par contre situés dans les régions amorphes entre les clusters'*!
clusters sont construits a partir d’unités structurelles encore plus petites, appelées blocs de construction

. Certains auteurs proposent que ces
47,141
Ceux-ci semblent s’étendre le long d'un squelette constitué¢ principalement des longues chaines unitaires
d’amylopectine*’. Le nombre de blocs de construction qui constituent un cluster varie en fonction de la taille

des blocs et des clusters'*!

, mais les chalnes internes d’amylopectine de type B trés courtes, appelées chaines
« empreinte digitale », seraient probablement entiérement incluses dans ces blocs de construction. Par contre,
les chaines B plus longues seraient potentiellement impliquées dans 1'interconnexion de deux, voire trois blocs
de construction et d’avantage comme des branches du squelette*’. Densité de branchement importante au sein
des building blocs mais longueur des chaines internes courtes'*'.

Le niveau d’ordre suivant est représenté par les lamelles cristallines formées par 1’organisation en cluster des
chaines d’amylopectine®, ainsi que les lamelles amorphes, constituées des points de ramification de
I’amylopectine et situées juste derri¢re les lamelles cristallines (Fig. add.S). Cette organisation lamellaire
concentrique se répéte tous les 7 nm®’, voir tous les 9 & 10 nm'"'>* selon les auteurs. Ces lamelles sont
impliquées dans deux structures : la super-hélice et le blocklet. Premic¢rement, la super-hélice est une
architecture super-hélicoidale complexe, formée de I’interpénétration des hélices voisines. Cette structure
semi-cristalline, semblerait posséder un diamétre d'environ 18 nm'*' et n’a actuellement été observée que dans

142

les amidons de pomme de terre *~. Deuxiémement, les lamelles d’amylopectine sont organisées en blocklets

sphériques, de petites ultrastructures semi-cristallines similaires d'environ 30 nm de diamétre en moyenne dans
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les amidons de mais'’!, généralement constitués de plusieurs molécules d'amylopectine, méme s’il se peut
qu'un blocklet héberge une seule molécule d'amylopectine. Ces structures contiennent souvent entre 2 et 5
clusters™', sont présentes de fagon continue au sein du granule et ne sont pas liées de maniére covalente les
unes des autres'*'. Il est a noter que la taille des blocklets des amidons de type B et C est bien plus importante
que celle des amidons de type A (400 a 500 nm de diamétre), et que cette grande taille contribue a la résistance
de I'amidon en raison de l'augmentation locale des niveaux de structure cristalline'>'. Etant donné que le

blocklet est plus grand que la super-hélice, cette derniére serait hébergée au sein du blocklet'*!.

Finalement, I’empilement des lamelles permet de construire des anneaux de croissance semi-cristallins. Des

anneaux de croissance amorphes sont eux formés par les chaines d'amylopectine sous forme de doubles hélices

amorphes qui relient les régions cristallines, des points de ramification de I'amylopectine et de molécules
142

151

d'amylose intercalées entre I’amylopectine ™. Ces anneaux possedent une épaisseur variant de 100 4 400 nm™".

‘_ﬁmomhousl

lamella

Crystalline
lamella

Figure additionnelle 5. Représentation schématique de la structure lamellaire d'un granule d'amidon d’aprés Tester et al, 2004'°.

(A) Empilement de lamelles formant les anneaux de croissance. (B) Vue agrandie des lamelles amorphes et cristallines : les structures
en double hélice formées par des chaines latérales d'amylopectine constituent des lamelles cristallines. Les points de ramification
formant les lamelles amorphes.

> Complexes amylose-lipide r

Les molécules d’amylose, possédant généralement une structure principalement  tyrn '
non-cristalline®®, peuvent former une variété de complexes d’inclusion en présence
de ligands amphiphiles ou hydrophobes de petites tailles, de par le changement de [ £
conformation de ces molécules d’amylose’”'*"%°. Ces complexes sont couramment ~ turn —
A ,9
r

appelés complexes amylose de type-V® étant donné leurs motifs de diffraction de
type-V>"!1*!. Ce sont des hélices simples, gauches

, disposées en lamelles
cristallines et amorphes® (épaisseur d’environ 10 nm®-'*!), avec une cavité interne ™
tapissée de groupements méthylénes et de liaisons glycosidiques®, ou peut résider L

60,63,141

un ligand complexé®. Ce ligand est donc attaché au sein de l'espace hélicoidal
hydrophobe'*® (Fig. add.6). Ces ligands peuvent théoriquement étre de nature trés
diverse (alcools, acides gras, hydroxyde de potassium, iode, composés

pitch

aromatiques, polyméres organiques hydrophobes...)”, mais dans le cas de Figure additionnelle 6. Simple

I’amidon natif, il s’agit de composés lipidiques : des acides gras, des mono- et
diglycérides ainsi que leurs dérivés (tels que des phospholipides'*! ou des esters 2010
lipidiques®"). Les triglycérides ne complexent pas avec I’amylose®*®*. La partie

hélice d'amylose gauche, complexée
avec un ligand, d’apreés Putseys et al,

La téte polaire est située a l'extérieur

hydrocarbonée aliphatique de ces molécules se trouve au sein de la cavit€ ge nelice, tandis que sa chaine

hélicoidale?®, les groupements méthyle terminaux de la cavité et des composés se apolaire est située au sein de la
b

faisant face6°, et leur groupement polaire se situe a l'extérieur, étant trop important
b
60,63

est la distance.
pour étre incorporé'*! en raison des répulsions stériques et électrostatiques

Théoriquement, 18 a 24 unités glucose, structurées en trois tours, sont nécessaires pour complexer un ligand®.
En fonction de la taille de celui-ci, la chaine d'amylose peut prendre une structure hélicoidale comportant six,
sept ou huit unités glucose par tour®*'*!_ On les appelle respectivement amylose de type-V6, V7 et V8%,
Chaque ligand, impose par conséquent ses propres dimensions d'hélice spécifiques®. Les lipides forment
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majoritairement des complexes amylose de type-V6, hélice possédant un pas de £0,8 nm et une élévation de
1,32-1,36 nm par monomeére®. Suite a la longueur de certaines chaines d’amylopectine situées entre 15 et 25
unités glucose, I’amylopectine pourrait également participer partiellement a la formation de ces complexes®*®,
De plus, il serait aussi possible que deux petits ligands, comme des acides gras, soient complexés ensemble au
sein d’une méme hélice simple d’amylose®.

Les complexes amidon-lipide peuvent étre classés selon deux critéres différents : soit selon leur cristallinité'**

soit selon les dimensions de leur cellule unitaire® résultant de la taille et de la forme du ligand®. En ce qui
concerne le classement selon leur cristallinité, les complexes amylose-lipide peuvent étre classés en deux
formes : le type-I, moins ordonné et plus amorphe (orientation aléatoire®), et le type-II, semi-cristallin®®'*,
Les complexes de type-I sont présents dans les granules d’amidon natif, tandis que ceux de type-1I sont obtenus

par cuisson des complexes de type-I'*"'* 141

qui se réorganisent . Le chauffage induit en effet des
transformations : lorsque les complexes de type I sont chauffés, ils se transforment en une phase cristalline
liquide, puis en complexes de type II, qui pourront se décomposer a nouveau pour former un mélange
d'amylose et une phase cristalline liquide lors d'un nouveau chauffage®. La formation-dissociation des
complexes amylose-lipide est donc bien un processus réversible et rapide®>'*®. Le traitement thermique permet
aussi I’¢élargissement du diameétre de la double hélice, ce qui permet aux lipides de s'insérer plus facilement
dans la simple hélice de 1'amylose®. De maniére générale, les complexes de type-I peuvent étre obtenus en
mélangeant des molécules d’amylose et des lipides a des T basses, environ 25-60 °C, tandis que les complexes
de type 1I sont habituellement produits a des T plus élevées, environ 90-100°C'**. Par conséquent les T de
fusion des complexes de type-I et type-II sont différentes : les complexes de type-I se dissocient entre 94 et
104°C, tandis que ceux de type-II fondent entre 115 et 121°C®, voir jusqu’a 125°C selon les auteurs®’. Il est &
noter que la T de dissociation des complexes augmente avec la longueur de la chaine aliphatique du lipide
complexé®. Les enthalpies endothermiques des complexes d'amylose de type I et de type II sont décrites
comme étant trés similaires et plutot indépendantes de la longueur de la chaine lipidique®. Le type II peut étre
subdivisé en types Ila et IIb : les deux sous-types different I€égerement par le degré de cristallinité, ¢’est-a-dire
la perfection des domaines ordonnés. Les complexes de type-Ila fondent a £115°C, alors que ceux de type-IIb
fondent a £121°C%"%_ ces derniers étant vraisemblablement la forme de complexes la plus stable. Ces T de
fusion sont observables via des pics caractéristiques par analyse calorimétrique différentielle. Certains auteurs
suggerent que les complexes de type-1I sont des superstructures de plusieurs complexes de type-I cristallisés
ensemble®. Par contre, dans des conditions de faible humidité et de T élevée, une variante des complexes de
type-V est obtenue : les complexes amylose de type E®*%,

Une subdivision supplémentaire des complexes amylose de type-V6, basée sur les dimensions de leur cellule
unitaire résultant de la taille et de la forme du ligand, peut également étre effectuée. Globalement, deux
structures existent : la forme hydraté (V6h) et la forme anhydre (V6a)°™*’, obtenue par séchage de la forme
hydratée®. V6h présente une disposition hexagonale et un maximum de 16 molécules d’eau, tandis que V6a
posséde une structure orthorhombique et un maximum de 4 molécules d’eau®®. Ces molécules d’eau sont
principalement situées dans les espaces inter-hélicoidaux ou elles forment un réseau de liaisons hydrogéne qui
stabilisent les complexes amylose de type-V®. La forme V6h peut également étre subdivisée selon la distance
d'espace inter-hélicoidale de la cellule unitaire du cristal °“%? : V61, V6II et V6 III. Pour les hélices de type-
V6l, les molécules de ligand sont entiérement situées a l'intérieur de 'hélice®, tandis que celles-ci sont aussi
située dans les espaces interstitiels entre les hélices pour les hélices V6II. La forme V6III posséde quant a elle
encore plus d'espaces interstitiels que les hélices VOII, permettant aux ligands de résider a la fois dans et entre
les hélices®. Par diffraction des rayons X, il est possible de distinguer chacun des types de complexes, étant
donné leurs diagrammes caractéristiques®.

Ces complexes amylose-lipide sont généralement naturellement présents en relativement petites quantités dans
I'amidon®*%*¢! | dont I’amidon de mais'’!, mais des complexes supplémentaires peuvent étre formés lors de la
gélatinisation de l'amidon en présence de lipides exogénes® . Jusqu’a 22% de 1’amylose présent dans
I’amidon de mais normal est complexé avec des lipides dans une conformation en hélice simple, le reste de
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’amylose étant sous forme libre et en conformation de pelotes aléatoires®’. De plus, il faut savoir qu’il existe
une bonne corrélation entre la teneur en amylose et en lipides au sein du granule d’amidon : les lipides semblent
étre distribués de la méme maniére que I'amylose™’ : cela est notamment dii a I’existence de ces complexes.

Généralement, une quantité plus importante de complexes est formée lorsque la teneur en amylose est
grande®®>¢!. De plus, les acides gras saturés et les trans-insaturés forment plus facilement des complexes avec
’amylose que les acides gras cis-insaturés®**” : cela est dii & la linéarité de ces molécules, contrairement aux
acides gras cis-insaturés qui ne sont pas linéaires "% et qui possédent ainsi une plus grande rigidité*. En outre,
les chaines lipidiques longues réduisent la capacité a former des complexes amylose-lipide’”*. Finalement,
les monoglycérides forment plus de complexes amidon-lipide dans le mais par rapport aux acides gras mais
ces complexes monoglycéridiques possédent une structure moins stable que celle formée avec des acides

gras®,
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Annexe 2. Revue des principaux parameétres opératoires d’extrusion et caractéristiques des mélanges testés par la
littérature pour produire des snacks extrudés a base principalement de farine de mais pour 1’alimentation humaine.

Température(s) zone

Humidité Vit tati .
Composition du mélange extrudé Conception interne extrudeur . umidite compression/cuisson Hesse 1.'0 anonvis Référence(s)
mélange (%) ©C) extrusion (rpm)
Bi-vis co-rotatives
Farine de mais a 25 — 45% d’amylose Diamétre filiéres : 4 mm 18 105 350 2
Huile (coco, poisson et chair de poisson) : 1,5 —3% Diametre fourreau : 50 mm
Longueur fourreau : 400 mm
Farines de mais & 0 — 25 — 50 — 70% d’amylose . Mono-vis
.. . .. . . . e Diamétre fourreau : 19 mm 5
Lipides (acide myristique, acide stéarique, acide béhénique, Rapport L/D fourreau : 20:1 19 110 110
monoglycéride, tristéarine) : 4% Rapport de compressioﬁ 231
Mono-vis
Farine de mais a 20 — 35 —53% d’amylose Diamétre filiéres : 5 mm 16 160 160 158
Longueur vis : 400 mm
Farine de mais normal & forte teneur en amylose Bi-vis co-rotatives 12,4719 150 225 33
Amidon natif de mais a 30% d’amylose L MOHQ:VIS
. . . . . .. . Diamétre filiere : 5 mm -
Acides gras (acide oléique et stéarique) et huile de mais commerciale Diamétre vis - 25.4 mm 35 100
:5-10% Rapport L/D vis : 19:1
Mono-vis
Farines de mais a 25% d’amylose Diamétre fourreau : 19 mm 192225 110-120-130-140— 110-125-140- 106
Acide stérique : 4% Rapport L/D fourreau : 20:1 150 -160 - 170 155-170
Rapport de compression : 3:1
Bi-vis co-rotatives
Farine de mais Diamétre filiéres : 3 mm
L . 14-16,5-19 140 - 160 — 180 150 — 200 — 250 !
Poudre de brocoli : 4 — 7 — 10% ou d’olive 4 — 6 — 8% Diamétre vis : 16 mm
Longueur vis : 400 mm
Farine de mais 4 2 — 18 — 42% d’amylose Bi-vis co-rotatives 117 100 15
Bi-vis co-rotatives
Amidon a 0 — 28 — 50 — 80% d’amylose Diamétre filicres : 3 mm +15 150 250 — 300 — 350 52
Diamétre vis : 27 mm
L/D vis : 40:1
Mono-vis
. . Diamétre fourreau : 19 mm
—25-50-70%d’ _ _ _ )
Amidon de mais a 0 — 25 — 50 — 70% d’amylose Rapport L/D fourreau : 20:1 10-30 110 -150-200 150
Rapport de compression : 3:1
Bi-vis
Farine de mais Diaméfre filicres : 3 mm +16 140 — 160 — 180 350 7

Diamétre vis : 24,7 mm
Longueur du fourreau : 700 mm
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Amidon de mais natif a 23% d’amylose

Bis-vis co-rotatives
Diametre des filiéres : 4 mm

2 zones distinctes :

_ _ _ _ 74
Marc de carotte : 05— 10— 15% Longueur du fourreau : 400 mm 15-22,5-30 100 et 140 100175 -250
Rapport D/L fourreau : 20:1
Bis-vis co-rotatives
Farine de mais Diametre des filieres : 3 mm
T . 13-19 170 -230 200 76,82
Farine de lentille : 10 — 30— 50% Diametre vis : 16 mm
Longueur vis : 40 mm
Mono-vis
. - Diamétre filiere : 3 mm .
F d :
M s 75 10% Diamétre fourreau : 19 mm 10,5 2 zones distinctes - 60— 80— 100 18
arc de pomme : 0-5-7,5—-10% Rapport L/D fourreau : 25:1
Rapport de compression : 3:1
Bis-vis co-rotatives
Diametre filiéres : 3 mm
Farine de mais 4 65% d’amidon Diamétre fourreau : 30 mm 16-19-22 100 325 35
Longueur fourreau : 8§72 mm
Rapport L/D fourreau : 29:1
Farine de mais 6 disti
. , . o0 ac 2mo o zones distinctes : 159
Graines d’amarante ou de quinoa ou de kaniwa : 20 — 35 — 50% Bi-vis 14 90/95/95/100/110/140 500
Sel : 1%
Amidon de mais normal & 26% d’amylose DI B{-twsfcl(.):rotatl;/ess
. . . . . iametre filiéres : 1,5 mm
Sells de pota§sllungod'ac1des gras (acide myristique — acide Diamétre du fourreau : 110 mm 100 — 120 — 140 — 160 20-91-161-227 84
palmitique) : 1,76% Longueur du fourreau : 550 mm
Bi-vis co-rotatives
Farine d is a 20% d’amyl jameé iéres :
ailne e mais a 0% amylose I.)lan‘letre filiéres : 4 mm 12-17 80— 120 200 110
Dréche de brasserie ou copeaux de chou rouge : 0 — 10% Diamétre fourreau : 37 mm
Rapport L/D fourreau : 27:1
Bi-vis
Amidon de mais a 25% d’amylose Dlal_netr‘e ﬁhe_:re : 4,5 mm 4 zones distinctes : 99
. hari 1530 — 45% Diametre vis : 19 mm 22 80/120/160/160 150
Farine de haricot rouge : 15 —30 - 45% Diamétre fourreau : 19 mm
Rapport L/D vis : 25:1
Mono-vis
Sen.lou e de n.lals o . Diameétre filiére : 3 mm 16 125 — 145 120 91
Farine de graines de sarrasin décortiquées : 10 — 20 — 30 — 40 — 50% Rapport L/D : 12:1
Rapport de compression : 3:1
Mono-vis
Farine de mais Diamétre filiére : 3,75 mm 16— 20 — 24 125150 - 175 100 — 125 — 150 24

Diamétre fourreau : 19 mm
Rapport L/D fourreau : 20:1




Farine de mais a 28,75% amylose

Mono-vis
Diameétre filiére

2 zones distinctes :

17
Farine de taro : 0 — 50 — 14,64 — 85,36 — 100% Diamétre fourreau : 19 mm 18 100/entre 140 et 180 60
Rapport L/D : 20:1
" Mono-vis .
S le d .
e 0 o Diamétre filiére : 4 mm 15 3 rones distinetes 100 10s
Farine d'épeautre : 5 — 10 —20% Rapport L/D vis : 4:1
. . . Mono-vis
F d t
are e mas enher o Diamétre filiére : 3 —20 mm 15 175 150 16
Farine de haricot « Lathyrus » : 15% Rapport de compression : 4:1
. . Bi-vis co-rotatives
F d —14-15— _ _ —
R s 15 Diamétre filiéres : 4 mm Bt P 8090100110120 | 2037330 s
Poudre de spiruline : 5—-7,5-12,5-15% Rapport L/D fourreau : 8:1
Semoule de mais Bi-vis co-rotatives
. . pr . Diametre filiéres : 6 mm 93
Far%ne de p(.ns chlch.es : diverses prloportlons Diametre fourreau - 25 mm 16 150 500
Farine d’épinard : diverses proportions Rapport L/D fourreau : 16:1
Bi-vis co-rotatives
l - . \ - .
Semoule de mais Diaméire filicres : 6 mm 18 130 - 150 — 180 300 - 500 70
Farine de banane : 0 — 10 — 20 — 30% Diamétre vis : 25 mm
Rapport L/D vis :16:1
Bi-vis co-rotatives
Farine de mais 4 76,7% amidon Diametre filiére : 5 mm 8-21-28-1 140148160172 | 6073100127 152
Diamétre vis : 30 mm 35 - 140
Rapport L/D fourreau : 20:1
Bi-vis
Semoule de mais Diamétre filiere : 3,4 mm 5 zones distinctes : 250 — 350 1
Farine de potiron : 0—5—-10—15-20% Longueur fourreau : 700 mm 80/100/140/160/180
Diamétre vis : 24,7 mm
. Bi-vis co-rotatives .
Semoule de mais 14-18-22— 3 zones distinctes :
Longueur fourreau : 400 mm 300 87
Saccharose : 0 —5— 15 —-20% Rapport L/D fourrcau : 16: 1 26 90/150/170
.. Mono-vis
1
Semoule de B Diamétre filiére : 3 mm 1418 155185 150 160
Farine de soja : 12% Rapport de compression : 4:1
Bi-vis co-rotatives
. .. Diametre filiéres : 5 mm 157
Farine/semoule de mais L . 18 150 400
Diametre vis : 25 mm
Rapport L/D vis : 16:1
Farine de mais
Marc d’olives : 0 — 5 — 10% Bi-vis co-rotatives +20 500 161

Sels : NaCl : 1% et CaCOs : 0,5%




Farine de mais

Mono-vis
Diameétre filiére : 3 mm

3 zones distinctes :

107
Broyat de feuilles de dragonnier de Moldavie : 5 —20% Rapport L/D fourreau : 12:1 5 125145135 120
Rapport de compression : 3:1
Mono-vis
. Diamétre filiere : 3 mm
Semoule de mais blanc Diamétre vis : 19 mm 18 164 187 3
Farine de haricot : 30% Rapport L/D vis : 20:1
Rapport de compression : 1:3
Mono-vis
: . Diamétre filiére : 1,9 mm 2 zones distinctes :
Amidon de mais , Diamétre fourreau : 19 mm 16-18-23= | g0i80 92— 110 127 - 162
Pulpe de fruit de la passion: 0—-1,4—-3,5-5,5-7 Longueur fourreau : 428 mm 27-30 140
Rapport de compression : 2:1
Mono-vis
Semoule de mais Diamétre filiére : 2 mm 2 zones distinctes : 33
Farine de soja : 5 — 10— 15— 20% Diamétre fourreau : 16 mm Entre 17 ¢t 24 100 /150 170
Rapport L/D fourreau : 40:1
Bi-vis co-rotatives 3 zones distinctes :
Farine/semoule de mais jaune Diamétre vis : 50 mm 19-20,5-22 : 200 — 300 — 400 80
. 93,3/121,1/121,1
Rapport L/D vis : 15:1
Bi-vis co-rotatives
Farine de mais jaune Diamétre filiéres : 3,175 mm 3 zones distinctes : 90
Farine de soja : 0 — 15— 30 — 40% Longueur vis : 1092 mm 2-22-23 110/127/150 200274 =350
Rapport L/D vis : 19:1
Bi-vis
Amidon de mais a 70% d’amylose Diametre filiere : 4 mm 229 3 zones distinctes : 230 — 330 86
Concentré de protéines de soja : 10 —20 —30 - 50% Diamétre vis : 52 mm ’ 80/100/120
Rapport L/D vis : 16:1
Farine de mais . 3 zones distinctes : 75
Pulpe d’orange : 0— 10 — 25% Mono-vis 16 80 /120/170 180
Farine de mais M .
. L . o 0no-vis
Farine de pois chiches : 10=20 = 30% Diamétre filiére : 3 mm 16 100 - 160 — 180 250 4
Poudre de tomate : 5% Rapport de compression : 4:1
Sel : 1%
Bis-vis co-rotatives
Semoule de mais Diamétre filiéres : 2 mm 3 zones distinctes : 600 »
Huiledecolza: 0-2-4—-5—-6% Diameétre vis : 18 mm 80/100/100
Rapport L/D vis : 40:1
Farine de mais Bis-vis co-rotatives
Huile végétale : 10% Diamétre filiéres : 4 mm 1317 120 200 — 280 )

Poudre de curry : 6 — 9%
Sel : 0,5%

Diamétre fourreau : 37 mm
Rapport L/D fourreau : 27:1

N.B. : Les tirets séparent des facteurs testés séparément.
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Annexe 3. Matériel et méthodes complet associé a la caractérisation
des deux lots de farine de mais utilisés pour produire les snacks.

> Détermination de la matiéere seche
La teneur en ms de la farine a été déterminée par séchage a I’étuve ventilée d’environ 5g de matiére pendant
2h45 a 130°C, via différence de masse avant et apres séchage. L’analyse a été réalisée en triplicat.

> Dosage de I'amidon

Le dosage de I’amidon a été réalisé via la méthode polarimétrique d’Ewers (ISO 10520 : 1997), qui est la
méthode officielle de dosage de I’amidon pour les farines. Cette méthode est basée sur une double
détermination : les sucres totaux sont tout d’abord dosés dans une fraction d’échantillon via une hydrolyse a
I’acide chloridrique dilué et le pouvoir rotatoire polarimétrique de la solution est mesuré. Ensuite, une seconde
fraction d’échantillon est traitée avec de 1’éthanol 40% afin d’extraire d’abord les sucres solubles et les
polysaccharides de faible poids moléculaire avant de réaliser le méme traitement que celui subi par la premiére
fraction d’échantillon. La différence entre les deux mesures au polarimetre multiplié par un facteur connu
associ¢ a I’origine botanique de la source d’amidon donne la teneur en amidon de I’échantillon. Le protocole
utilisé est détaillé a I’ Annexe 4 et ’analyse a été réalisée en duplicat, mais trois mesures polarimétriques ont
été réalisées par échantillon.

Les échantillons ont été centrifugés a 1’aide d’une centrifugeuse Avanti® J-E Centrifuge (Beckman Coulter
Inc., USA) équipée du rotor JA-14 (fmax 137 mm et rmin 35 mm). Le pouvoir rotatoire a été mesuré a I’aide d’un
polarimétre saccharimetre ADP 220 (Bellingham + Stanley Ltd., Allemagne).

> Dosage de 'amylose apparent et total
Le dosage de ’amylose apparent a été effectué via la méthode de Morrison & Laignelet (1983), qui est une
méthode de dosage colorimétrique basée sur la formation de complexes bleus amylose-iode mesurés par
absorbance. Une délipidation supplémentaire a ¢té ajoutée a cette méthode afin de doser I’amylose total et
ainsi pouvoir estimer la proportion d’amylose lié¢ sous forme de complexes avec des fractions lipidiques. Le
protocole utilisé est détaillé a I’ Annexe 5 et ’analyse a été réalisée en duplicat, deux mesures spectrométriques
ont cependant été réalisées par échantillon.

Les échantillons ont été centrifugés a 1’aide de la méme centrifugeuse Avanti® J-E Centrifuge (Beckman
Coulter Inc., USA) équipée cette fois du rotor JA-18 (rmax 132 mm et rmin 64 mm). L.’absorbance a été mesurée
a I’aide du spectrophotométre U-29000 UV/VIS (Hitachi, Japon).

> Dosage des protéines
La teneur en protéines a été estimée a partir de la méthode Dumas, basée sur la combustion de I’échantillon en
présence d’oxygene et a haute T permettant la conversion de I’azote en azote gazeux, qui est finalement mesuré
par conductivité thermique. Ce dosage a été réalisée a 1’aide de I’analyseur Dumas rapid N cube (Elementar,
Allemagne) et en utilisant 6,25 comme facteur de conversion (Nfactor) pour convertir la teneur en azote en
protéines. Avant considération des échantillons, des blancs et références ont été analysés :
e Trois blancs (un avec et les deux autres sans oxygene) pour éliminer les potentiels résidus des
précédentes analyses se trouvant dans la chambre et dans le circuit ;
e Un conditionnement, constitu¢ d’une farine quelconque, pour « conditionner » I’appareil aux mémes
parametres de mesure que les échantillons ;
e Trois acides aspartiques servant de référence (t€émoin), permettant ainsi de déterminer le Nfactor.
De plus, un acide aspartique est passé apres analyse des échantillons. L’analyse a été réalisée en duplicat étant
donnée sa grande répétabilité.
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> Dosage de la matiéere grasse
Le dosage de la matiére grasse a été réalisé selon la méthode AACC 30-10 « Crude fat in flour, bread, and
baked cereal products not containing fruit », une méthode permettant de déterminer la teneur en matiére grasse
par hydrolyse acide de I’échantillon suivie d’une extraction des matiéres lipidiques hydrolysées avec des éthers
mixtes. Cette méthode, spécifique notamment a I’analyse de farine, est détaillée a I’ Annexe 6 et a été réalisée
en duplicat.

Une centrifugeuse Universal Gerber (Gerber Instruments, Illnau-Effretikon, Suisse) équipée d’un rotor
Universal rotor for centrifuge Gerber Universal (rayon de 240 mm) muni de 12 inserts pour tubes mojonniers
a ¢été utilisée pour centrifuger les mojonniers. De plus, les ballons contenant les éthers et la matiére grasse
extraite ont été évaporés a I’aide d’un Rotavapor R-210 (Buchi Labortechnik AG, Suisse).

> Dosage des fibres
La détermination de la teneur en fibres a ¢té effectuée selon la méthode AOAC 991.43 « Dosage des
polysaccharides non amylacés (« dietary fibres ») » fournie par le laboratoire. Cette méthode est basée sur trois
attaques enzymatiques successives (a-amylase, protéase et amyloglucosidase) qui permettent d’extraire un
résidu enrichi en fibres quantifiables par gravimétrie dans lequel I’amidon et les protéines ont majoritairement
¢été éliminés. Les fibres solubles sont quant a elles précipitées par addition d’éthanol. Le protocole complet de
la méthode se trouve a I’ Annexe 7 et I’analyse n’a pas été répétée.

Les enzymes ont toutes été fournies par la société Sigma-Aldrich (Saint-Louis, USA). La protéase utilisée a
¢été synthétisée par Bacillus licheniformis et ’amyloglucosidase par Aspergillus niger. Un bain agitant
thermostatisé (Tecator) et un module de filtration Fibertec System E 1023 (Tecator), reli¢ a une pompe a vide
MZ 2C NT (Vacuubrand GmbH & Co. KG, Wertheim, Allemagne) ont été utilisés pour extraire les résidus
riches en fibres. De plus, de fagon analogue au dosage des protéines préalablement décrit et a la détermination
de la teneur en cendres décrite ci-dessous, un analyseur Dumas rapid N cube (Elementar, Allemagne) et un
four a moufle modele 15/12/06 pouvant atteindre 1200°C (Nabertherm, Lilienthal, Allemagne) ont été utilisés.

> Détermination de la teneur en cendres
Les cendres ont ¢té dosées a 1’aide de la méthode gravimétrique décrite en Annexe 8 « Détermination de la
teneur en cendres » fournie par Atisa, spécialement dédiée aux céréales. Elle est basée sur calcination compléte
a haute T (900°C) de la farine, réalisée au sein d’un four a moufle modele 15/12/06 pouvant atteindre 1200°C
(Nabertherm, Lilienthal, Allemagne). L’analyse a été réalisée en triplicat.

> Détermination de la répartition granulométrie
La distribution granulométrique de la farine de mais a été déterminée par diffusion LASER a l'aide d'un
Malvern Mastersizer2000 (Malvern Instruments, Malvern, Royaume-Unis), relié a un module d’alimentation
Scirocco (Malvern Instruments) pour voie séche et a un aspirateur Nilfish. La valeur d'obscurcissement était
d’environ 10 et 1,52 a été utilisé comme indice de réfraction. L analyse a été réalisée en duplicat.
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Annexe 4. Protocole du laboratoire « Dosage de 1’amidon par la méthode polarimétrique d’Ewers » (ISO 10520 : 1997).

Dosage de I'amidon par la méthode polarimétrique d’Ewers
1SO 10520 : 1997

Principe : La méthode comprend une double détermination. La premiére traite 1’échantillon total par de
I’HCI chaud et aprés défécation (précipitation des matiéres azotées a l'aide d’acétate ferrique) et filtration, on
mesure le pouvoir rotatoire de la solution. La deuxiéme extrait d’abord les sucres solubles par de I’éthanol et
aprés acidification du filtrat par HCI a chaud, défécation et filtration, on mesure le pouvoir rotatoire dans les
mémes conditions que la 1ére détermination. La différence des deux multiplié par un facteur connu donne la
teneur en amidon de I’échantillon. Dans le cas d’un échantillon d’amidon (et pas de farine), la deuxiéme
détermination n’est pas nécessaire (donne toujours 0)

Matériel pour la 1* détermination S
- Bain-marie bouillant (casserole sur becs bunsen)
- Lestes pour ballons jaugés
- Ballons jaugés de 100ml et 1000ml
- Polarimétre automatique équipé de tubes de 200mm
- Balance analytique
- Erlens de 100ml
- Filtres Whatman 2V ou S&S 597 2 (@ 125mm)
- Entonnoirs (plastique ou verre)
- Pipettes jaugées de 25 et 5S0ml
- Pied gradué de 10 et 25ml
- Sabot de pesée

Produits
- Acide chlorhydrique 0.31N
- Acétate de Zinc dihydrate (Zn (CH3C0O0)2.2H20)
- Acide acétique glacial
- Ferrocyanure de potassium trihydrate (K4 (Fe(CN)6).3H20)

Préparation des solutions

- HCL 0.31N : 45ml d’HCL 25%/1000ml ou 27.8ml d’HCL 36%/1000ml

- Solution de Carrez I : dissoudre 219g d’acétate de Zn dans + 800ml d’H2O, ajouter 31.5ml d’acide
acétique glaciale, transférer dans un ballon jaugé de 1000ml et porter au trait avec H20. Transvaser
dans une bouteille brune pour conservation

- Solution de Carrez II : dissoudre 106g de ferrocyanure de K dans + 900ml d’H20, transvaser dans
un ballon jaugé de 1000ml, porter au trait avec H20. Transvaser dans une bouteille brune pour
conservation.

Mode opératoire

- Peser précisément + 2.5g d’échantillon dans un sabot de pesée et les introduire dans un ballon jaugé
de 100ml. Noter le poids exact.

- Ajouter 25ml d’HCI 0.31N a la pipette jaugée, agiter pour obtenir une bonne répartition de
I’échantillon puis ajouter de nouveau 25ml d’HCI et bien agiter.

- Plonger les ballons dans un bain-marie d’eau bouillante en les lestant et durant les 3 premiéres
minutes agiter énergiquement pour éviter la formation de grumeaux. Le bain-marie doit contenir
assez d’eau pour rester en ébullition lorsqu’on plonge les ballons dedans. Ne pas sortir les ballons
pour agiter.

- Laisser exactement 15min, retirer du bain et ajouter 10ml d’eau froide (pied gradué¢) et plonger dans
un bain d’eau froide.

- Quand refroidi, ajouter 10ml (pied gradué) de solution de Carrez I et agiter pendant 1min. Ajouter
ensuite 10ml de solution de Carrez II et agiter a nouveau pendant Imin.

Porter au trait avec de I’'H20, homogénéiser et filtrer (placer 2 filtres 597 ¥ dans un entonnoir au-
dessus d’un erlen de 100ml). Si le filtrat n’est pas complétement limpide recommencer en utilisant
plus de solution de Carrez I et IT (15ml p.ex.)

Mesurer ensuite le pouvoir rotatoire de la solution au polarimétre dans des tubes de 200mm. (voir
mode d’emploi du polarimétre).

Résultats pour détermination en utilisant uniquement S

S = pouvoir rotatoire total (PRT) en degrés saccharimétrique
Calculer le poids réel de I’échantillon par rapport a la matiére seéche : (poids pesé x %MS)/100
Facteur correctif (voir feuille Carine) Blé = 9.4636, pomme de terre = 9.3107, Mais = 9.3662
% amidon = Fc x (Pouvoir rotatoire)

Poids réel

Matériel pour la deuxiéme détermination S’

Ballons jaugés 100ml

Nacelle de pesée

Centrifugeuse Beckman et pots a centrifuger
Filtres Whatman n°1

Filtres Whatman 2V ou S&S 597 % (@ 125mm)
Erlens de 100ml et 250ml a col rodé 29/32
Réfrigérant a reflux

Bain-marie bouillant

Entonnoirs (plastique ou verre)

Polarimétre automatique équipé de tubes de 200mm
Pipettes jaugées de 25 et 50ml

Pieds gradués 100ml et 10ml

Réactifs pour la deuxiéme détermination S”

Ethanol 40%
HC125% (P/P) d=1.126
Solutions de Carrez I et II

Mode opératoire

Peser a 1 mg prés (noter la prise d'essai) 5 g d'échantillon et les introduire dans un ballon jaugé de 100
ml a l'aide d'une nacelle a peser et y ajouter + 80 ml d'éthanol a 40%. Laisser le ballon en attente durant
1 heure a la température ambiante. Pendant ce laps de temps, procéder toutes les 10 minutes a une
agitation énergique de fagon a bien homogénéiser la prise d'essai avec l'alcool. Aprés 1 heure mettre
au trait avec I’alcool.

Centrifuger (a 5000 tour/minute pendant 5 minutes a 20°C) les mélanges dans 6 fioles Beckman et
filtrer ensuite avec un filtre n°1 au- dessus d'un rlen de 100 ml.

Prélever a la pipette jaugée 50 ml de filtrat (=2.5 g de I'échantillon) et les introduire dans un erlen de
250 ml a col rodé 29/32 et ajouter 2.1 ml d'HCl a 25 % et agiter. Ajuster un réfrigérant a reflux sur
l'erlen et plonger celui-ci dans un bain bouillant. Aprés 15 minutes exactement, retirer les erlen du
bain, transvaser les contenus dans de ballons jaugés de 100 ml en ringant un peu avec d'eau distillée
et refroidir a 20°C.

Déféquer ensuite a l'aide des solutions de Carrez I et II, compléter au trait avec de l'eau. Agiter, filtrer
(2V ou 597 ') au-dessus d'un erlen de 100 ml et mesurer le pouvoir rotatoire comme indiqué
précédemment.

Résultats avec S’

S' = pouvoir rotatoire en degrés saccharimétrique, donné par les substances solubles dans I'éthanol
40% (EtOH)
%amidon=fc*( S _ S )

Poids réel poids réel EtOH +2
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Annexe 5. Protocole du laboratoire « Dosage de I’amylose apparent » basé sur la méthode colorimétrique de Morrison & Laignelet (1983),

complémenté d’une délipidation (cf. encadré).

Dosage de I'amylose apparent et total
Basé sur la méthode de Morrison & Laignelet, 1983

Principe : la teneur en amylose des échantillons d’amidon est déterminée par réaction colorimétrique en
mesurant I’absorbance du complexe bleu « amylose-iode » formé.

Matériel

Tubes en verre a fond rond ou plat avec bouchons hermétiques
Tubes Falcon de 15ml

Ballons jaugés de 500, 50 et 25ml

Berlins de 50 et 25ml

Bouteille Duran 500ml

Puce magnétique

Vortex a tube

Portoirs a tubes

Cuvettes de spectrophotométrie en plastique

2 bains-marie

Hotte

Micropipettes automatiques 100-200ul et 1-10ml et tips correspondant
Balance de précision et sabot de pesée

Spectrophotometre

Produits

KI

12

Urée

DMSO (diméthyl-sulfoxyde)

Standards d’amylopectine (corn amylopectin) et d’amylose (Megazyme 66% “High Amylose
Maize Starch”) purs

o Ethanol 96%

e Eau déminéralisée

Préparation des solutions
1° : solution Urée 6M/DMSO 1/9

e Pour 25ml de solution peser 9.01g d’urée dans un berlin de 25ml, ajouter environs 15ml d’eau et
une puce magnétique et mélanger sur une plaque légérement chaude jusqu'a dissolution,
transvaser dans un ballon jaugé de 25ml et mettre au trait.

e Sous hotte, mettre un peu de DMSO dans un ballon jaugé de 500ml et y verser les 50ml de la
solution d’urée (rincer le ballon d’urée avec du DMSO) et porter au trait. € la solution dégage
de la chaleur, laisser refroidir avant de porter au trait.

o Transvaser dans une bouteille Duran. Se conserve + 1 mois au frigo.

2° : Solution KI/12
e Peser 0.5g de Kl et 0.05g d’12 dans un berlin de 25ml et y verser quelques gouttes d’éthanol
pour dissoudre I’iode
e Quand I'iode est dissout ajouter = 10ml d’eau pour solubiliser le tout, verser dans un ballon
jaugé de 25ml et porter au trait. La solution ne se conserve pas longtemps donc préparer
extemporanément et garder dans le noir jusqu'a I’emploi.

Méthode
e Chauffer les bains-marie a 85 et 95°C
e Préparer 4 tubes en verre pour la courbe d’étalonnage et 2 tubes par analyse
e Les pesées doivent étre le plus précises possible.
e Les standards pour la courbe sont a préparer avec le standard megazyme a 66% d’amylose et

I’amylopectine BM (pesées corrigées en fonction de la matiére séche des produits déterminée au

TGA)
Megazyme AMP
66% (mg) (mg)
0% 0 571
16.50% 144 429
33 28.7 28.6
66 5715 0

e Peser précisément 50mg d’amidon dans un tube en verre (2 tubes par analyse). Tenir compte de
la matiére séche pour avoir exactement 50mg d’amidon dans le tube = (50/MS)*100.

e Ajouter 5ml de solution urée/DMSO avec une micropipette et vortexer immédiatement pour
éviter la formation de grumeaux.

e Continuer a vortexer jusqu’a dissolution compléte de I’amidon. Tremper d’abord le tube dans le
bain-marie a 85°C puis vortexer plusieurs fois, puis dans tremper le dans le bain-marie a 95°C et
vortexer, jusqu'a obtention d’une solution limpide.

e Laisser ensuite les tubes 60min au bain-marie a 95°C en surveillant I’absence de formation de
gel en agitant réguliérement, sortir du bain et laisser refroidir.

Délipidation (extraction des lipides)

e Mélanger 1 ml de la solution amidon - urée/DMSO obtenue a 9 ml d’éthanol 96%. Agiter pendant
15min.

o Centrifuger les solutions pendant 5 min a 2000 rpm.

o  Eliminer le surnageant des échantillons et laisser les tubes a drainer pendant 5 min.

e Solubiliser le culot d’amidon dans 1 ml de solution urée/DMSO. Vortexer jusqu’a dissolution compléte
de celui-ci.

e Placer les échantillons délipidés pendant 30 min dans le bain-marie a 95°C.

e Pipeter 9.7ml d’H20 dans des tubes Falcon (2 Falcon / tube en verre, il y a donc 2x2 mesures
par échantillon) et y ajouter 100pu1 d’échantillon amidon-U/DMSO, mélanger

e Préparer aussi un blanco avec 9.7ml d’H20 et 100p1 de solution U/DMSO vierge

e Ajouter ensuite 200l de solution 12/KI dans tous les tubes, mélanger et laisser reposer 20min
dans le noir.

e Lirea 635nm dans des cuvettes spectro de 3ml avec en référence H20 et en blanco le mélange
sans amidon (voir mode d’emploi du Shimazu). La courbe se fait avec les 4 standards.

Résultats : La mesure est directement proportionnelle a la concentration (pas de facteur de correction) et est
calculée sur la courbe standard par le logiciel du Shimazu.
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Annexe 6. Méthode AACC 30-10 « Crude fat in flour, bread, and baked cereal products not containing fruit ».

Crude Fai AACC Method 30-10
Page 1 of 2

CRUDE FAT IN FLOUR, BREAD, AND BAKED CEREAL
PRODUCTS NOT CONTAINING FRUIT
Final approval 4-13-61; revised 10-30-75 and 10-28-81

Apparatus

. Water bath at 70-80°.

. Beaker, 50-ml.

. Rohrig or Mojonnier fat extn app.
. Steam bath.

. Drying oven.

. Centrifuge.

N B WA -

Reagents
1. Ethyl alc, 95%.
2. HClsoln, 25+ 11.
3. Ethyl ether, free from residue on evapn.
4. Pet ether, bp below 60°.

Procedure

1. Place 2 g flour in 50-ml beaker, add 2 ml alc, and stir to moisten all
particles. (Moistening of sample with alc prevents lumping on addn of acid.)
Add 10 ml HCI (25 + 11), mix well, set beaker in water bath held at 70-80°,
and stir at frequent intervals until sample is completely hydrolyzed (usually
30-40 min). (See Note.) Add 10 ml alc and cool.

2. Transfer mixt to Rhrig or Mojonnier fat extn app. Rinse beaker into
extn tube with 25 ml ether in three portions. Stopper flask with cork,
Neoprene, or other synthetic rubber stopper not affected by solvents, and
shake vigorously 1 min. Add 25 ml redistd pet ether (bp below 60°)and again
shake vigorously 1 min.

3. Let stand until upper liquid is practically clear, or centrifuge Mojonnier
flask 20 min at ca 600 rpm.

4. Draw off as much ether fat soln as possible thru filter consisting of
pledget of cotton packed firmly enough in stem of funnel to allow free passage
of ether into weighed 125-ml flask. (Before weighing flask, dry it, and similar
flask as counterpoise, in drying oven at 100° and then let stand in air to const
wt).

5. Re-ext liquid rémaining in tube twice, each time with only 15 ml of each
ether; shake well on addn of each ether.

. 6. Draw off clear ether soln thru filter into same flask as before, and wash

tip of spigot, funnel, and end of funnel stem free from suspended water with
few ml of mixt of equal vols of the two ethers. Evap ethers slowly on steam
bath.

Crude Fat AACC Method 30-10
Page 2 of 2

Crude Fat in Flour, Bread, and Baked Cereal
Products Not Containing Fruit (continued)

7. Dryfatindrying ovenat 100° to const wt (ca 90 min). Remove flask and
counterpoise from oven, let stand in air to const wt (ca 30 min), and weigh.
(Owing to size of flask and nature of material, there is less error by cooling in
air than in desiccator.)

8. Corr this wt by blank detn on reagents used.

Calculations

wt of fat (corrd for blank) X 100
wt of sample

% Fat =

Note
Some products, such as wheat flour, granolas, and bread products, take up

to 90 min to completely hydrolyze.

Reference
Association of Official Analytical Chemists. 1980. Official Methods of Analysis, 13th ed. Sec.
14.019, p. 213.
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Mode

1. Objet

La méthode AOAC 991.43 (AACC 32-07) est une adaptation de la méthode AOAC 985.29 (AACC
32-05) pour réduire le temps d'analyse et améliorer la précision :

= le tampon MES-TRIS remplace le tampon phosphate

= une étape d'ajustement du pH est supprimée

= e volume total de réaction est réduit

= les enzymes sont adaptées en fonction

Elle consiste en trois attaques enzymatiques successives (amylase, protéase et
amyloglucosidase) permettant d'extraire un résidu enrichi en fibres quantifiables par gravimétrie.
Elle convient mieux pour distinguer les fibres solubles des fibres insolubles.

La méthode AOAC surestime la teneur réelle en fibres, a l'inverse de la méthode de Englyst qui la
sous-estime.

2. Domaine d’application

Meéthode valable pour tout type d'échantillon. Toutefois, I'échantillon doit étre préalablement
préparé (voir 5.4.a).

3. Document de référence

= Lee, S.C.; Prosky, L. ; De Vries, J.W. (1992). Determination of total, soluble and insoluble
dietary fiber in foods — Enzymatic-gravimetric method, MES-TRIS Buffer: Collaborative
study. Journal of AOAC International, 15: 395-416.

4. Définition
= « Dietary fibres » : constituants des cellules végétales résistant a I'hydrolyse par les enzymes
digestives humaines et incluant tous les polysaccharides indigestibles (cellulose,

hémicelluloses, oligosaccharides, pectines, gommes, cires) et la lignine (Trowell et al.,
1976)

5. Description

5.1. Principe

= Trois attaques enzymatiques successives (a-amylase, protéase et amyloglucosidase)
permettent d'extraire un résidu enrichi en fibres quantifiables par gravimétrie dans lequel
I'amidon et les protéines ont été majoritairement éliminés

= Les fibres solubles sont précipitées par addition d'éthanol

= La valeur obtenue doit étre corrigée par la teneur en cendres et en protéines du résidu et par
le blanco

5.2. Appareillage / matériel

Creusets de porosité P2 :
o 2 creusets par échantillon pour les fibres totales
o 4 creusets par échantillon : 2 pour les fibres insolubles et 2 pour les fibres solubles
Balance analytique permettant d’effectuer des pesées jusqu’a 4 décimales
Cuillére
Etuve électrique ventilée et réglée pour travailler &8 103°C+2°C
Dessiccateur garni d’'un déshydratant efficace
Bain-marie thermostatisé a 100°C
Bain agitant et thermostatisé a 60°C — « Tecator 1024 Shaking Water Bath »
Béchers de 600 ml
Verres de montre
Erlenmeyers de 500 et 1000 m/
Fioles de filtration
Erlenmeyers a col rodé de 250 ml avec bouchons
Cylindres gradués de 10, 25 et 50 m/
Micropipette de 10— 100 pl + tips adaptés
Poids a lester
Gants anti-chaleur
Chronometre
Spatules en plastique
Micropipette de 1 — 10 ml + tips adaptés
pH-métre avec ses solutions « étalons » pH7 et pH4
Pipettes « Pasteur » en plastique
Papier doux
Micropipette de 100 — 1000 pl + tips adaptés
Pompe a vide « Vacuubrand® MZ 2C NT »
« Fibertec System E 1023 Filtration Module » de la marque « Tecator »
Four a@ moufle « Nabertherm »
Dumas Elementar Rapid N Cube
Erlenmeyer a tubulure latérale de 1000 ml avec joints en caoutchouc
Vanne de vide
Etuve électrique ventilée et réglée pour travailler & 70°C+2°C

5.3. Réactifs

Tous les réactifs doivent étre de qualité analytique.

a) Eau
Elle doit étre, au minimum, de qualité distillée

b) Célite® Hyflo® Super Cel, filtre, Supelco®
Réactif commercial (fournisseur : Merck — référence : 1.02688)
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c) Solution d’hydroxyde de sodium 6 N

= Pour 1000 ml de solution :
o Dans un berlin de 800 ml, peser 240 g de pastilles d’hydroxyde de sodium et les
dissoudre dans un peu d’eau distillée
o Lorsque c’est froid, transvaser quantitativement dans un ballon jaugé de 1000 m/
o Amener au trait de jauge avec de I'eau distillée et homogénéiser
o Stocker la solution dans une bouteille Schott

d) Tampon MES-TRIS

= MES hydraté 299.5% (fournisseur : Sigma-Aldrich — référence : M8250)
= TRIS(hydroxyméthyl)aminométhane (fournisseur : Merck — référence : 1.08382)
= Pour 2000 ml de tampon :
o Peser, dans un berlin, 19,52 g de MES
o Peser, dans un second berlin, 12,2 g de TRIS
o Transvaser ces poudres, de maniéere quantitative, avec de l'eau distillée dans un
ballon jaugé de 2000 ml/
o Amener le niveau de la solution, avec de l'eau distillée, a + 1700 ml
o Ajuster le pH a 8,2 (24°C) avec du NaOH 6 N
Remarque : a 20°C, ajuster le pH a 8,3 tandis qu'a 28°C, ajuster le pH a 8,1.
o Amener au trait de jauge avec de I'eau distillée et homogénéiser
o Stocker le tampon dans une bouteille Schott

e) Enzymes

= a-amylase, solution thermostable préte a I'emploi (fournisseur : Sigma-Aldrich — référence :
A3306)
= Protéase de Bacillus licheniformis, poudre Iyophilisée (fournisseur: Sigma-Aldrich —
référence : P3910)
o A préparer le jour de I'analyse
o Pour 1 ml de solution :
= Dans un vial brun, peser 50 mg de protéase
= Ajouter, a l'aide d’'une micropipette, 1 ml de tampon MES-TRIS
= Homogénéiser
= Amyloglucosidase d'Aspergillus niger, solution préte a I'emploi (fournisseur : Sigma-Aldrich
— référence : A9913)
Remarque : les enzymes doivent étre conservées au réfrigérateur.

f) Solution d’acide chlorhydrique 0,561 N

= Pour 1000 ml de solution :
o Dans un ballon jaugé de 1000 ml contenant environ 750 ml d’'eau distillée, ajouter
lentement tout en agitant 47 ml d’acide chlorhydrique minimum 37%
o Laisser refroidir puis amener au trait de jauge avec de l'eau distillée et
homogénéiser
o Stocker la solution dans une bouteille Schott

DOSAGE DES POLYSACCHARIDES NON AMYLACEs | P29e 4 sur 10
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g) Solution d’acide chlorhydrique 1 N

= Pour 1000 ml de solution :
o Dans un ballon jaugé de 1000 ml contenant environ 750 ml d’eau distillée, ajouter
lentement tout en agitant 84 ml d'acide chlorhydrique minimum 37%
o Laisser refroidir puis amener au trait de jauge avec de l'eau distillée et
homogénéiser
o Stocker la solution dans une bouteille Schott

h) Solution d’hydroxyde de sodium 1 N

= Pour 1000 ml de solution :
o Dans un berlin de 800 ml, peser 40 g de pastilles d’hydroxyde de sodium et les
dissoudre dans un peu d'eau distillée
o Lorsque c'est froid, transvaser quantitativement dans un ballon jaugé de 1000 ml/
o Amener au trait de jauge avec de I'eau distillée et homogénéiser
o Stocker la solution dans une bouteille Schott

i) Ethanol Eurodénaturé 296% TechniSolv®
= Réactif commercial (fournisseur : VWR — référence : 85824)

j) Solution de RBS T 105 a 2% = solution de nettoyage

= Réactif commercial (fournisseur : RBS Chemical-Products sa — référence : RBS T 105)
= Pour 1000 ml de solution :
o Prélever, al'aide d'un cylindre gradué, 20 ml de RBS T 105
o Les verser dans une bouteille Schott de 1000 ml contenant environ 980 ml d’eau
chaude
o Homogénéiser

5.4. Mode opératoire

a) Préparation des échantillons

= Les échantillons dont la teneur en matiéres grasses est supérieure a 10% doivent étre
dégraissés et la perte de matiéres grasses doit étre prise en compte lors du calcul

= Les échantillons céréaliers doivent étre moulus a travers une grille de 500 um

= Les fruits doivent étre désucrés puis moulus a travers une grille de 500 um et la perte de
sucres doit étre prise en compte lors du calcul

= Les légumes doivent étre lyophilisés puis moulus a travers une grille de 250 um et la teneur
en matiére séche doit étre prise en compte lors du calcul

= Tous les échantillons doivent étre séchés a 70°C et la teneur en matiére séche doit étre
prise en compte lors du calcul
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b) Préparation des creusets

La veille de la manipulation :
o Peser, a 1 mg pres, le creuset (Mcrouser)
o Introduire environ 0,5 g de célite dans le creuset
o Peser, a 1 mg pres, le creuset contenant la célite (M peusot+céiite)
o Placer les creusets ainsi préparés dans une étuve ventilée et réglée a 103+2°C
pendant une nuit
Le jour de la manipulation :
o Sortir les creusets de I'étuve et les placer dans un dessiccateur jusqu’'a ce qu'ils
reviennent a température ambiante
o Peser, a 0,1 mg prés, les creusets contenant la célite aprés une nuit a I'étuve
( Mcrousot+célite aprés une nuit a I"tuvo)

c) Préparation de I'analyse

Allumer le bain-marie et régler sa consigne a 100°C

Allumer le bain agitant, sélectionner la gamme de températures 50 — 80°C et régler sa
consigne a 60°C

Remarque : pour l'agitation, régler la vitesse sur 4 et appuyer sur « Shake ».

Remplir 6 béchers de 600 ml avec d'éthanol eurodénaturé 296% technisolv®, les couvrir
d'un verre de montre et les placer dans le bain agitant et thermostatisé a 60°C

Dans le cas du dosage des fibres insolubles et solubles, remplir un erlenmeyer de 500 ml
avec de l'eau distillée, le couvrir d’un verre de montre et le placer dans le bain-marie dont
la température sera abaissée a 70°C apres le traitement de I'a-amylase

Préparer les fioles de filtration

d) Digestion de I’échantillon

Dans un erlenmeyer a col rodé de 250 ml, peser a 0,1 mg prés, 1 g d'échantillon
(Mgchantiion)

Ajouter, au cylindre gradué, 40 ml de tampon MES-TRIS et homogénéiser

Ajouter, a l'aide d’une micropipette, 50 ul de a-amylase et homogénéiser

Placer les erlenmeyers dans le bain-marie réglé a 100°C pendant 35 minutes et agiter de
temps en temps

Laisser refroidir a 60°C et disperser les gels éventuellement formés dans I'erlenmeyer avec
une spatule ; rincer les parois et la spatule avec 10 ml d’eau distillée

Ajouter, a l'aide d’une micropipette, 100 pl de la solution de protéase et incuber, pendant 30
minutes, dans le bain agitant et thermostatisé a 60°C

Ajouter, a l'aide d’'une micropipette, 5 ml d’HCI 0,561 N

Calibrer le pH-métre avec ses solutions « tampon » pH7 et pH4

Ajuster le pH a 4,0 — 4,7 a 60°C avec du NaOH 1 N ou du HCI 1 N

Ajouter, a l'aide d'une micropipette, 300 ul d’amyloglucosidase et incuber, pendant 30
minutes, dans le bain agitant et thermostatisé a 60°C
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e) Fibres totales

Tarer les béchers qui vont récupérer le contenu des erlenmeyers

Vider le contenu des erlenmeyers dans les béchers de 600 m/

Ajouter 4 volumes d'éthanol eurodénaturé 296% technisolv® préalablement chauffé a 60°C
tout en utilisant une partie de cet éthanol pour décoller les particules ayant adhérées aux
parois de I'erlenmeyer

Laisser précipiter a température ambiante pendant 60 minutes

Placer les creusets et les fioles de filtration

Remarque : afin que le vide se fasse correctement, il est conseillé de toujours placer
I'ensemble des fioles de filtration et ce, méme si tous les emplacements ne sont pas
utilisés.

Redistribuer le lit de célite avec 15 ml d'éthanol eurodénaturé 296% technisolv®
préalablement chauffé a 60°C

Allumer la pompe ainsi que I'appareil puis placer les sélecteurs sur « V (vaccum) »

Filtrer le résidu de digestion

Remarque : en cas de colmatage, déplacer les sélecteurs sur « P » afin de mettre un coup
de pression puis les replacer sur « V ».

Rincer le bécher et le résidu avec de ['éthanol eurodénaturé 296% technisolv®
préalablement chauffé a 60°C

En fin de filtration, remettre les sélecteurs en position centrale, éteindre I'appareil ainsi que
la pompe puis retirer les fioles de filtration et récupérer les creusets

Sécher les creusets contenant la célite et le résidu dans I'étuve ventilée et réglée a
103+2°C pendant une nuit

Le lendemain matin, sortir les creusets de I'étuve et les placer dans un dessiccateur jusqu’a
ce qu'ils reviennent a température ambiante

Peser, a 0,1 mg prés, les creusets contenant la célite et le résidu (Mcreusetscsiite+résidu)

Doser les cendres :

o En fin de journée, placer les creusets dans le four a moufle

o Régler le temps sur 600 minutes et la température sur 525°C puis appuyer sur
« Start »

o Le lendemain matin, appuyer sur « Stop » puis sortir les creusets du four a moufile
et les placer dans un dessiccateur jusqu'a ce qu'ils reviennent a température
ambiante

o Peser, a 0,1 mg prés, les creusets contenant les cendres (Mcreuset+cendres)

Doser les protéines :

o A laide d’'une spatule, gratter le contenu du creuset et le transférer quantitativement
dans une feuille de papier préalablement tarée
Remarque : étant limité par la quantité de prise d'essai par feuille, il faut
obligatoirement répartir le contenu du creuset dans plusieurs feuilles et en tenir
compte lors du calcul.
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o Noter, a 0,1 mg pres, la prise d’essai
o Analyser les pastilles au Dumas
Remarques :
= Faire la somme des prises d’essai et des « N Area » pour toutes les pastilles
préparées pour un creuset et encoder ces valeurs dans le logiciel du Dumas
afin d’'obtenir la teneur en azote ainsi que la teneur en protéines
= Utiliser 6,25 comme facteur de conversion entre la teneur en azote et la
teneur en protéines

f) Fibres insolubles

Placer les creusets et les fioles de filtration

Remarque : afin que le vide se fasse correctement, il est conseillé de toujours placer
I'ensemble des fioles de filtration et ce, méme si tous les emplacements ne sont pas
utilisés.

Redistribuer le lit de célite avec 3 ml d’eau distillée préalablement chauffée a 70°C

Allumer la pompe ainsi que I'appareil puis placer les sélecteurs sur « V (vaccum) »

Filtrer le résidu de digestion

Remarque : en cas de colmatage, déplacer les sélecteurs sur « P » afin de mettre un coup
de pression puis les replacer sur « V ».

Rincer I'erlenmeyer et le résidu avec de I'eau distillée préalablement chauffée a 70°C

En fin de filtration, remettre les sélecteurs en position centrale, éteindre I'appareil ainsi que
la pompe puis retirer les fioles de filtration et récupérer les creusets

Sécher les creusets contenant la célite et le résidu dans l'étuve ventilée et réglée a
103+2°C pendant une nuit

Le lendemain matin, sortir les creusets de I'étuve et les placer dans un dessiccateur jusqu’a
ce qu'ils reviennent a température ambiante

Peser, a 0,1 mg pres, les creusets contenant la célite et le résidu (M eusot+céiito+résidu)

Doser les cendres :

o En fin de journée, placer les creusets dans le four a moufle

o Régler le temps sur 600 minutes et la température sur 525°C puis appuyer sur
« Start »

o Le lendemain matin, appuyer sur « Stop » puis sortir les creusets du four a moufle
et les placer dans un dessiccateur jusqu'a ce quils reviennent a température
ambiante

o Peser, a 0,1 mg prés, les creusets contenant les cendres (Mcrouset+cendres)

Doser les protéines :

o Alaide d’'une spatule, gratter le contenu du creuset et le transférer quantitativement
dans une feuille de papier préalablement tarée
Remarque : étant limité par la quantité de prise d'essai par feuille, il faut
obligatoirement répartir le contenu du creuset dans plusieurs feuilles et en tenir
compte lors du calcul.

o Noter, a 0,1 mg pres, la prise d’essai
o Analyser les pastilles au Dumas
Remarques :
= Faire la somme des prises d’'essai et des « N Area » pour toutes les pastilles
préparées pour un creuset et encoder ces valeurs dans le logiciel du Dumas
afin d’'obtenir la teneur en azote ainsi que la teneur en protéines
= Utiliser 6,25 comme facteur de conversion entre la teneur en azote et la
teneur en protéines

g) Fibres solubles

Tarer les béchers qui vont récupérer le contenu des fioles de filtration

Vider le contenu des fioles de filtration dans les béchers de 600 ml

Ajouter 4 volumes d'éthanol eurodénaturé 296% technisolv® préalablement chauffé a 60°C
tout en utilisant une partie de cet éthanol pour décoller les particules ayant adhérées aux
parois de I'erlenmeyer

Laisser précipiter a température ambiante pendant 60 minutes

Placer les creusets et les fioles de filtration

Remarque : afin que le vide se fasse correctement, il est conseillé de toujours placer
I'ensemble des fioles de filtration et ce, méme si tous les emplacements ne sont pas
utilisés.

Redistribuer le lit de célite avec 15 ml d'éthanol eurodénaturé 296% technisolv®
préalablement chauffé a 60°C

Allumer la pompe ainsi que I'appareil puis placer les sélecteurs sur « V (vaccum) »

Filtrer le résidu de digestion

Remarque : en cas de colmatage, déplacer les sélecteurs sur « P » afin de mettre un coup
de pression puis les replacer sur « V ».

Rincer le bécher et le résidu avec de ['éthanol eurodénaturé 296% technisolv®
préalablement chauffé a 60°C

En fin de filtration, remettre les sélecteurs en position centrale, éteindre I'appareil ainsi que
la pompe puis retirer les fioles de filtration et récupérer les creusets

Sécher les creusets contenant la célite et le résidu dans I'étuve ventilée et réglée a
103+2°C pendant une nuit

Le lendemain matin, sortir les creusets de I'étuve et les placer dans un dessiccateur jusqu’'a
ce qu'ils reviennent a température ambiante

Peser, a 0,1 mg pres, les creusets contenant la célite et le résidu (Mcreusot+céiito+résidu)

Doser les cendres :

o En fin de journée, placer les creusets dans le four a moufle

o Régler le temps sur 600 minutes et la température sur 525°C puis appuyer sur
« Start »

o Le lendemain matin, appuyer sur « Stop » puis sortir les creusets du four a moufle
et les placer dans un dessiccateur jusqu'a ce quils reviennent a température
ambiante

o Peser, a 0,1 mg preés, les creusets contenant les cendres (Mcreusot+cendres)
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= Doser les protéines :
o Alaide d'une spatule, gratter le contenu du creuset et le transférer quantitativement
dans une feuille de papier préalablement tarée
Remarque : étant limité par la quantité de prise d'essai par feuille, il faut
obligatoirement répartir le contenu du creuset dans plusieurs feuilles et en tenir
compte lors du calcul.
o Noter, a 0,1 mg pres, la prise d’essai
o Analyser les pastilles au Dumas
Remarques :
= Faire la somme des prises d’essai et des « N Area » pour toutes les pastilles
préparées pour un creuset et encoder ces valeurs dans le logiciel du Dumas
afin d’obtenir la teneur en azote ainsi que la teneur en protéines
= Utiliser 6,25 comme facteur de conversion entre la teneur en azote et la
teneur en protéines

h) Nettoyage des creusets

»  Placer les creusets dans le four a moufle

= Régler le temps sur 0 minute et la température sur 525°C puis appuyer sur « Start »

» Le lendemain matin, appuyer sur « Stop » puis sortir les creusets du four a moufle et les
laisser revenir a température ambiante

»  Remplir les creusets avec la solution de RBS a 2% et laisser agir durant, au minimum,
01h00

»  Filtrer, a l'aide d'un erlenmeyer a tubulure latérale relié a une vanne de vide, les creusets
contenant la solution de RBS a 2%

*  Rincer, a l'aide d'un erlenmeyer a tubulure latérale relié a une vanne de vide, les creusets a
I'eau de ville chaude

*  Rincer, a l'aide d'un erlenmeyer a tubulure latérale relié a une vanne de vide, les creusets a

l'eau distillée

Sécher les creusets dans une étuve ventilée et réglée a 70°C

Une fois les creusets secs, les placer dans le four a moufle

Régler le temps sur 0 minute et la température sur 525°C puis appuyer sur « Start »

Le lendemain matin, appuyer sur « Stop » puis sortir les creusets du four a moufle et les

laisser revenir a température ambiante

6. Remarques

*  Réaliser les mesures en double

»  Réaliser un blanco (fibres + cendres + protéines)

= Déterminer la teneur en matiére séche des échantillons en tenant compte des éventuelles
pertes de matiéres grasses, de sucres et d’eau lors de la préparation de I'échantillon

DOSAGE DES POLYSACCHARIDES NON AMYLACES
(« DIETARY FIBRES »)
METHODE AOAC 991.43

Mode
opératoire

Page 10 sur 10

7. Expression des résultats
Les résultats en pourcentage en masse du produit humide sont obtenus comme suit :

% de fibres du produit humide = ((R; + R;) /2 - (%P + %A) * (R;+ R;) /2—-B) *100/ ((m; + m;) / 2)
Blanco =B = ((R1+R;)/2) - (%P + %A) * (R1 + R;) / 2))

%P = valeur obtenue en faisant la somme des prises d’essai et des « N Area » pour toutes les
pastilles préparées pour un creuset puis en encodant ces valeurs dans le logiciel du Dumas

%A:{m o _-m,

aprés une nuit a I'étuve) / (M idu = M lite aprés une nuit 4 I'étuve)

Les résultats en pourcentage en masse du produit sec sont obtenus comme suit :
% de fibres du produit sec = % de fibres du produit humide * (100/MS)

Oou:
R; et R, sont les masses des résidus aprés séchage (en grammes)
%P est le pourcentage des protéines du résidu
%A est le pourcentage des cendres du résidu
my et m;sont les masses des prises d’essai (en grammes)
MS est la teneur en matiére séche de I'échantillon

Dans le cas ou I'échantillon a été dégraissé et/ou désucré, la prise d’essai doit étre recalculée :
m, =(m/ (100 - %MG - %S)) *100
Ou:
m est la masse de la prise d’essai (en grammes)

%MG est le pourcentage de matiéres grasses de I'échantillon
%S est le pourcentage de sucres de I'échantillon
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Annexe 8. Méthode gravimétrique de détermination de la teneur en cendres spécialement dédiée aux céréales (Atisa).

Détermination de la teneur en cendres

But et principe
Dosage des cendres d’un échantillon de farine. Les cendres sont les résidus de sels minéraux contenus dans un

composé organique récupérés aprés calcination compléte de ce composé a haute température. Ces matieres
minérales proviennent en majeure partie du son (enveloppes des grains), ce qui permet de déterminer les types
de farine.

Dosage gravimétrique des cendres apreés calcination a 900 °C de la prise d’essai.

Appareillage

Le four a moufle Nabertherm a un systéme de chauffage par deux cotés grice a des plaques chauffantes en
céramique (chauffage par trois cotés sur les fours plus modernes). Ce type de four peut atteindre une
température maximum de 1100 °C et posséde un cadran permettant de régler une rampe de température (sur
les nouveaux fours a moufles, des paliers de températures peuvent également étre encodés).

Réactif

- Ethanol min. 95 %

Mode opératoire

a) Préparation

Placer les creusets en quartz dans le four a moufle (max 12)
Préchauffer le four a 900 °C

Brancher la prise

Appuyer sur ON

Régler « Time » sur 0 minutes = temps nécessaire pour atteindre la t°

-> Régler le temps sur 0 nous permet d’atteindre la t° le plus vite possible
Régler « T » sur 900 °C

Appuyer sur Start

Lorsque le four a atteint 900 °C, sortir les creusets

b) Analyse
Peser les creusets

Ouvrir la porte du four ! Attention : lunettes + gants !
Placer les creusets sur la porte a I’aide d’une pince

Laisser refroidir + 5 (min t° du four de 750 °C voir 650 °C)
Placer les creusets sur la plaque noire

Refermer la porte du four

Laisser refroidir + 5’

Placer les creusets au dessiccateur et laisser refroidir

Ajouter précisément + 2,5 g d’échantillon

Ajouter quelques gouttes d’éthanol jusqu’a humidifié le max de la farine (+ 1,5 ml)
Mettre les creusets dans le four a 900 °C

-> Attention, I’éthanol va flamber et les flammes vont sortir du four

Attendre qu’il n’y ait plus de flamme

Refermer le four

Laisser les creusets 2h30 dans le four

Sortir les creusets (idem préparation)
Eteindre le four

Appuyer sur « Stop » pour arréter le four de chauffer
Appuyer sur OFF pour éteindre le four
Débrancher la prise

Laisser les creusets refroidir au dessiccateur

Peser les creusets

c) Nettoyage des creusets
Préparer un grand bécher de 2-3 L avec un fond de HCI IN

1x5

> Vil = SHEUN X Vnclan _ 1X5 _ 4167 L =416,7 ml/ 5 L de solution

NHclce 12

Plonger les creusets un par un dans le bain d’acide (3-4 creusets / étage)
Recouvrir d’un grand verre de montre

Chauffer (t° a fond sur 10)

Aprés 5 minutes d’ébullition, arréte la chauffe

Attendre éventuellement que le bain d’acide refroidisse

Transvaser les creusets dans un grand bécher contenant de I’eau de ville
Rincer les creusets a I’eau de ville

Rincer les creusets a I’eau distillée

Sécher les creusets a I’étuve
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d) Résultats

g g g % Moyenne

_ Masse aps —Tare

Masse éch x100
-> Tare : Masse du creuset avant incinération (g)
> méch: Masse de I’échantillon avant incinération (g)
> maps : Masse du creuset et de 1’échantillon apres incinération (g)
2>C: Teneur en cendres contenue dans 1’échantillon (% = masse en g de sels minéraux obtenus

apres incinération d’un échantillon de farine pour 100 g de produit)
La répétabilité ne doit pas dépasser 0,20 %

Classification des farines

<0,5 45 Blanche Pitisserie
0,5-0,6 55 Blanche Pains ordinaires (blancs)
0,62-0.75 65 Blanche Pains de campagne,

pates a tarte et pizzas

Pains spéciaux (bis,

0,75 -0,90 80 Bise / semi-compléte semi-complets), pizzas

Pains bis et pains

1,00-1,20 110 Compléte complets




Annexe 9. Résultats de caractérisation des deux lots de farine de mafs utilisés.

> Composition

Farine lot 1

Farine lot 2

Constituants Moyennes [%] | Ecart-types [%] | Moyennes [%] | Ecart-types [%]
Amidon 65,53 1,02 64,87 0,08

* Amylose apparent 11,91 0,25 11,48 0,15

* Amylose total 15,48 1,04 15,13 0,79
Fibres totales 16,45 - 16,57 -

* Fibres insolubles 13,67 - 14,16 -

« Fibres solubles 2,78 - 2,41 -
Protéines 7,00 0,06 7,07 0,18
Maticres grasses 3,96 0,07 4,81 0,01
Cendres 1,05 0,01 1,13 0,01
Eau 13,17 0,00 13,97 0,00

Total 107,16 108,42
> Répartition granulométrique et diamétre médian des particules
Lot de farine d (0.1) d (0.5) d (0.9)
[pm] [pm] [pm]
Farine lot 1 46,51 = 1,92 452,27 + 6,84 1009,51 + 12,58
Farine lot 2 54,26 +£1,94 452,44 + 3,81 1038,25 £9,92
Particle Size Distributi
9
8
7
;\3 6
@ 5
5 4
(e}
= 3
2
1
00.1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
—farine lot 1, jeudi 10 juin 2021 14:18:22 —farine lot 2, jeudi 10 juin 2021 13:46:29
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Annexe 10. Fiche technique des principales composantes du cuiseur-extrudeur.

Trémie
d’alimentation

Géométrie et volume

Forme : pyramide tronquée renversée

Volume : 38 | (minimum 4 kg par essai)

— Trois palmes permettent d’homogénéiser la matiere et une vis sans fin permet de la faire progresser jusqu’au fourreau d’extrusion

Moteur d’alimentation de la vis

Marque : Leroy-Sommer (Angouléme, France)

Type : MVS 50

Excitation : séparée

Courant : continu

Puissance : 0,375 kW

Vitesse de rotation maximale : 2000 tours/min

Tension : inducteur (100V — 0,6A) et induit (170V —2,8 A)

Réducteur de vitesse
(boite de vitesse)

Mode¢le et marque : Compact bloc Leroy-Sommer (Angouléme, France)

Type : CB.B2.U.B3

Réduction : 1/12,9

Vis d’extrusion
(Fig. add.7)

Moteur d’alimentation

Marque : Leroy-Sommer (Angouléme, France)

Type : CB160151 (triphasé)

Excitation : séparée

Courant : continu

Puissance : 11 kW

Vitesse de rotation maximale : 3000 tours/min

Tension : inducteur (190V — 1,36A) et induit (440V — 26A)

Débit maximum : 70 kg/h

Réducteur de vitesse
(boite de vitesse)

Mode¢le et marque : Compact bloc Leroy-Sommer (Angouléme, France)

Type : C3.52.UB3.S.B3

Réduction : 1/10,5

Géométrie et dimensions

— Le cuiseur-extrudeur comporte deux vis (montées sur arbre long) imbriquées tournant dans le méme sens (vis co-rotatives) dont I’entraxe est
de 45 mm
— La longueur totale des vis est de 630 mm

30 100 100 50

55 BOI

Figure additionnelle 7. Schéma de la vis d’extrusion (dimensions a |’échelle et données en millimétre).
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Fourreau
d’extrusion
(Fig. add.8)

Dimensions

Diamétre interne : 55,5 mm

Longueur : 60 cm

Zones

1) Zone de mélange

— Présence d’un systéme de refroidissement (longueur : + 260 mm) : circulation d’eau froide dans une jaquette entourant le fourreau
possible, via I’ouverture d’une vanne

2) Zone de cuisson-compression
— Présence d’un systéme de chauffe par induction d’une puissance de 7 kW (longueur : + 150 mm)

3) Zone de contre-pression

— Présence d’un systéme de refroidissement (longueur : + 90 mm) : circulation d’eau froide dans une jaquette entourant le fourreau possible,
via I’ouverture d’une vanne

— Présence d’un systéme de chauffe par induction d’une puissance de 3 kW (longueur : + 90 mm)

Zone de mélange Zone de Zone de
cuisson-compression contre-pression

Figure additionnelle 8. Schéma du fourreau d’extrusion (dimensions a [’échelle et données en millimétre).

Panneau de
commande

Régulateurs de T

Mode¢le et marque : 2MG (2 plages — modulé — avec indicateur) Statop

Caractéristiques
- Un seul point de consigne
- Présence d’un indicateur : permet de connaitre 1’écart du statisme et de le corriger éventuellement — T inférieure a la consigne alors
le systeme de chauffage par induction passe de 1’état non excité a excité, le voyant lumineux passe donc de rouge a vert
- Deux modes d’action possibles

o Régulation modulée a action proportionnelle et dérivée avec réglage de la
cadence et de I’action dérivée (Fig. add.9) :
Ce mode d’action établit le chauffage par pulsations successives, fournissant une
puissance moyenne variable de 100 a 0%, constamment corrigée en fonction de
I’écart mesure-consigne (action proportionnelle) et en fonction de la vitesse de
variation de la T (action dérivée)
— Mode d’action recommandé lorsqu’une stabilité rigoureuse de la T est
recherchée : il élimine les oscillations de la T et assure un rétablissement rapide
du régime d’équilibre aprés une perturbation

Figure additionnelle 9. Représentation
graphique du mode de régulation a
action proportionnelle et dérivée des
régulateurs de température.
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— Modulation de la durée : permet de stabiliser la T sans oscillation, a ’intérieure d’une bande proportionnelle de 2%, de
part et d’autre de la T de consigne. Trois positions du bouton de commande existent : 4, 2 et 1 ou la période moyenne du
cycle et la constante du temps d’action dérivée sont respectivement 5s et 12,5s, 10s et 25s ainsi que 20s et 50s

o Action tout ou rien (Fig. add.10) :
Ce mode d’action établit ou interrompt le chauffage selon que la T est
inférieure ou supérieure a la valeur de consigne affichée. La T évolue par
petites oscillations dont I’amplitude peut étre réduite par un réglage

convenable de la puissance de chauffe Ot

Figure additionnelle 10. Représentation
graphique du mode d'action tout ou rien
des régulateurs de température.

Filieres Géométrie et dimension Forme : ronde
Diametre : 4 mm
Granulateur Géométrie et dimensions — Le granulateur est le systéme de découpe du produit sortant de 1I’extrudeur : il est constitué de deux petits couteaux en acier montés sur un

axe qui peut étre mis en rotation

Longueur des couteaux : 30 mm

Moteur d’alimentation

Marque : GBrot (Montigny-les-Cormeilles, France)

Type : 5.06.90/40 2p

Puissance : 500 W

Intensité : 4,8 A

Tension : inducteur et induit (150V)

Vitesse de rotation maximale : 2000 tours/min
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Annexe 11. Méthode compléte utilisée en diffraction des rayons X.

méthode 3-35 temp ambiante z00122.dql

Info
Wizard document type:
User:
Site:
Sample:
Comments:
User task file:
Total estimated time:

Ranges
#1: Locked Coupled

Meas. delay time
Estimated scan time
Scan mode
Start position
Increment
#steps
Time per step
Motorized slit changer:
Synchronous rotation
Generator voltage
Generator current
Drives
Theta
Drive number
Encoder used
Position
Oscillation
2Theta
Drive number
Encoder used
Position
Oscillation
Z-Drive
Drive number
Encoder used
Position
Oscillation
Divergence Slit
Drive number
Encoder used
Position
Oscillation
Lynx-Iris
Drive number
Encoder used
Position
Oscillation
LynxEye
Electronic window

XRD
Administrator
Gembloux

none
0:00:34:51 [d:hh:mm:ss]

0.00 [s]
2091.00 [s]
continous scan
3
0.0197601
1619

0:00:00:00 [d:hh:mm:ss]
0:00:34:51 [d:hh:mm:ss]

No
1.5000 [°]
No

2

No
3.0000 [°]
No

7

No

0.0122000000 [mm]
No

8

No

v4.000 [mm]
No

21
No
1.00000 [mm]
No

is current default
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Annexe 12. Description des essais préliminaires de maitrise de 1’extrudeur.

Les conditions de production des essais détaillés ci-dessous sont les suivantes :
- T:130°C
- VV:200 rpm
- TH: 0%
- Humidité du mélange : 17%
- Vitesse de la trémie d’alimentation : + 35 rpm
Le to est a chaque fois considéré comme le moment de sortie des premiers snacks expansés.

> Evolution du profil de température

La premieére source d’hétérogénéité évidente provenant du systéme d’extrusion est I’évolution des T des trois
zones du fourreau (mélange, cuisson-extrusion et contre-pression). Les T varient fortement au cours d’un
essai (Fig. add.11) : la zone de mélange, qui ne posséde pas de systetme de chauffe, suit la tendance
« sinusoidale » de la zone de cuisson-extrusion adjacente qui lui transmet une partie de sa chaleur par
conduction. Cette tendance en sinus est due au fait que le systéme de chauffe de la zone de cuisson-extrusion
fonctionne comme tout systéme de régulation de la T : selon que la T est inférieure ou supérieure a la valeur
de consigne affichée, le systeme de chauffe établit ou interrompt le chauffage, causant une évolution de la T
par de petites oscillations. En reprenant la courbe orange du graphe ci-dessous a partir du temps to, il est aisé
d’observer que la courbe orange diminue doucement, et ce jusqu’a passer sous les 130°C (x 128°C). Ensuite,
la courbe augmente jusqu’a atteindre une T maximale (£142°C), pour diminuer de nouveau progressivement,
les diminutions de T successives étant majoritairement dues au transfert de chaleur entre le systéme de chauffe
et la masse en cours d’extrusion. Par contre, au sein de la zone de contre-pression, la T ne fait qu’augmenter
durant I’essai. Cela est trés probablement di a I’augmentation continue de la pression au sein de cette partie
du fourreau.

180
170
160
150
130 v ”

120

110

Température [°C]

100

90
SOW
70
60
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temps [s]
Figure additionnelle 11. Evolution de la température des trois zones du fourreau au cours du temps
(température cible fixée : 130°C).

Courbe bleue : température de la zone de mélange / : température de la zone de cuisson-extrusion
Courbe rouge : température de la zone de contre-pression

> Ouverture/fermeture des vannes d’alimentation des systémes de refroidissement

En outre, I’ouverture/fermeture des vannes permettant d’alimenter les systémes de refroidissement au niveau
des zones de mélange et de contre-pression impacte incontestablement I’évolution des T des trois zones. En
ce qui concerne la maitrise de la T de la zone de contre-pression, une « régulation manuelle » est possible via
I’ouverture de la vanne du systéme de refroidissement associé¢ durant deux-trois secondes, quelques fois durant
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les essais (Fig. add.12). Pour tous les essais, la vanne alimentant en eau le systéme de refroidissement au
niveau de la zone de mélange a été conservée ouverte de moiti¢, sans quoi la T de la zone de mélange était
bien trop importante (largement supérieur a 90°C comme préconisé®).
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Figure additionnelle 12. Evolution de la température de la zone de contre-pression sans et avec « régulation manuelle »
(c’est-a-dire ouverture de la vanne alimentant le systéme de refroidissement en eau froide) au cours du temps.

Courbe rouge : température sans « régulation manuelle » / Courbe verte : température avec « régulation manuelle »

> Evolution de I'intensité du courant

Une autre source d’hétérogénéité du procédé identifiée provient de ’ampérage indiqué par le panneau de
commande : I’intensité du courant fourni par le moteur électrique des vis varie pendant le déroulement d’un
méme essai. Apres avoir déterminé le débit du doseur de la trémie d’alimentation (lorsque le curseur est réglé
sur 22, ce qui correspond a une vitesse d’environ 35 rpm), deux phénomenes ont été mis en évidence : (1) le
débit du doseur alimentant les vis d’extrusion varie durant I’essai, certainement suite a un effet de tassement
de la matiére au sein de la trémie, lui-méme da a la quantité de mélange présente dans cette derniere et (2) il
existe une relation entre le débit du doseur et I’intensité du courant fourni par le moteur des vis : un débit plus
important cause une augmentation de 1’intensité du courant, et inversement. De plus, il existe une période de
fluctuation de I’intensité du courant avant sa stabilisation pendant les deux premicres minutes apres la sortie
des premiers snacks expansés (Fig. add.13).
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Figure additionnelle 13. Evolution de l'intensité du courant fournie par le moteur électrique des vis et du débit
de mélange alimentant le fourreau d'extrusion au cours du temps (£ 21 kg de mélange placés dans la trémie).

Les mesures de l'intensité du courant et du débit du doseur ont été obtenues via des essais différents.
Courbe mauve : intensité du courant / Bdatonnets bleus : débit massique.

> Détermination du temps de passage

Afin d’estimer le temps passé par la masse au sein du fourreau, un essai a ét¢ dédié a la détermination de la
distribution du temps de s€jour et du temps de séjour moyen, le temps de séjour étant bien une distribution
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suite a la propagation non-homogene de la matiére transportée le long du fourreau. De plus, le temps de séjour
moyen est défini comme le temps moyen nécessaire a la mati¢re pour passer au travers du fourreau d’extrusion,
et représente donc le temps moyen durant lequel la matiére est exposée aux conditions drastiques d’extrusion®.
Pour les estimer, du colorant rouge Allura en poudre (additif E129, Doucy sprl, Fernelmont, Belgique) a été
utilisé comme tracer colorimétrique au sein de la masse a extruder®.

Concrétement, pendant 1’extrusion de 1’essai, une petite quantité d’un mélange de farine-rouge Allura (23g,
avec 3,8% de rouge Allura) a été ajoutée via la trappe d’ajout manuel. A partir de ce moment, posé¢ comme le
to, tous les snacks produits ont été prélevés via des intervalles de collecte de 10s**. Des prélévements ont été
menés jusqu’a disparition visuelle de la couleur rouge des snacks (Fig. add.15). Le paramétre colorimétrique
a* (vert/rouge) de 1’espace CIELAB des snacks ainsi produits a ét¢ mesuré via un spectrophotométre
ColorFlex® EZ (Hunter Associates Laboratory Inc., Reston, USA), préalablement calibré grice & une plaque
de calibration noire puis blanche, aprés broyage des échantillons (< 0,250 pm). La distribution du temps de
s¢jour (Fig. add.14), exprimant la variation de la concentration en tracer a ’extrémité de la filiére au cours du
temps, a été déterminé via la fonction suivante :

ci) Ci
fOOOC(t) dt X5 Ci.At

E(t) =

avec C; valeur du parametre a* a I’instant i et At; I’intervalle de temps entre les prélévements [s] (10s).

& - n -
0,007 ‘ 0| a -~
0,006
0,005 & - s
0,004 . 240"
= 0,003 o . e
0,002
0,001 . %" o =~
0
0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 ‘ 6" s ) mn
Temps [s]
o i e
Figure additionnelle 14. Distribution du temps de séjour a 200 rpm.
"N o-

Figure additionnelle 15. Evolution de la
couleur des snacks au cours de l'avancement
du colorant Rouge Allura au sein du fourreau
pour une vitesse de vis de 200 rpm.

Le temps de séjour moyen a finalement été calculé via I’équation suivante, obtenue par intégration de la
distribution du temps de séjour E(t) multipliée par le temps :
Xt .Ci . At

tséjour moyen [s] = JO t.E(t)dt = Y C, . At

avec t; le temps a la fin du prélevement [s], C; la valeur du paramétre a* et At; I’intervalle de temps entre les
prélévements [s] (10s). Cette équation a ainsi permis de conclure que le temps de séjour moyen a 200 rpm est
d’environ 75 secondes. Etant donné que le temps de séjour est logiquement majoritairement dépendant de la
VYV, il a été possible d’estimer par régle de trois que les temps de sé¢jour moyens de la masse au sein du fourreau
d’extrusion a 150 et 250 rpm sont de respectivement de £95 et £55 secondes.
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> Détermination du temps nécessaire a I’élimination du lubrifiant des vis

Etant donné le possible développement d’une viscosité importante durant le procédé d’extrusion, il est
préférable de passer un produit gras avant d’allumer le doseur, sans quoi il est fort probable que le mélange
farine-eau bouche les filiéres, les vis et le fourreau d’extrusion, ce qui cause un accroissement trés important
de I’ampérage qui pourrait détériorer 1’extrudeur. L’occurrence de 1’apparition d’une telle viscosité¢ dépend
¢videmment des parameétres opératoires appliqués ainsi que de la composition du mélange. C’est pourquoi,
avant chaque essai, 250g de graines de colza ont directement été ajoutés dans fourreau d’extrusion, via la
trappe d’ajout manuel. Afin de déterminer le temps nécessaire a I’¢limination totale de 1’huile provenant du
colza, un dosage de la matiére grasse présente dans les snacks produits durant les premicres 2min30
(prélevement toutes les 30 secondes, a partir de to), a été réalisé via la méthode AACC 30-10 « Crude fat in
flour, bread, and baked cereal products not containing fruit » (Annexe 6). D’apres cette analyse et la teneur en
maticre grasse dosée dans la farine (Annexe 9), le colza passé avant production des échantillons contamine les
snacks en matiére grasse additionnelle. En se référencant cependant a I’évolution de la teneur en matiere grasse
des snacks au cours du temps de prélévement (Fig. add.16), il apparait qu’apres 150 secondes d’extrusion, ce
qui correspond a deux fois le temps de sé¢jour moyen, les snacks sortants ne contiennent plus de surplus de
maticre grasse.
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Figure additionnelle 16. Evolution de la teneur en matiére grasse des snacks en base séche au cours du temps de prélévement.

Aprés chaque essai, des graines de colza ont également été passées, comme préconisé¢ dans le manuel
d’utilisation de I’extrudeur (+ 500g).

> Conditionnement

La derniére source d’hétérogénéité identifiée est le laps de temps entre la production et le conditionnement : il
a été remarqué que plus les snacks étaient laissés a sécher longtemps avant d’étre conditionnés, plus certaines
des caractéristiques de texture, telles que la dureté et le travail de compression, possédaient des valeurs faibles.
Cela est trés certainement di au fait qu’exposer les snacks pendant un laps de temps différent aux conditions
ambiantes provoque un changement significatif de I’a,'"*. En effet, les variabilités de la dureté et du travail
entre des échantillons conditionnés 30 min et 120 min aprés production sont toutes significativement
différentes de 0 (p-valeurs respectives de 0,000).

> Protocole de production et d’échantillonnage

Sur base de la découverte de ces sources d’hétérogénéité, un protocole de production et d’échantillonnage des
snacks extrudés a été mis en place (Fig. add.17) afin de les controler et qu’elles impactent le moins possible
les propriétés physicochimiques et de texture de snacks. Celui-ci a dés lors été utilisé pour produire tous les
essais suivants.
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Figure additionnelle 17. Organigramme de production et d'échantillonnage des snacks.

Tout d’abord, la trémie d’alimentation a été remplie a I’aide de 16 kg du mélange a extruder préalablement
obtenu griace au mélangeur-batteur. L. extrudeur a ensuite été démarré : les vis ont été mises en rotation a la
vitesse désirée, les trois zones du fourreau ont été réglées a la T souhaitée (zone de mélange : 70°C / zone de
cuisson-extrusion : T cible / zone de contre-pression : T cible — 10°C), les interrupteurs ont été allumés et la
vanne d’alimentation en eau de la zone de mélange a été ouverte de moitié (la vanne alimentant la zone contre-
pression a été maintenue fermée durant I’ensemble des essais). Concernant les T, deux éléments sont a préciser.
Premicrement, bien que la T de la zone de mélange ait été fixée a 70°C, celle-ci a généralement été dépassée
¢tant donné sa dépendance vis-a-vis de la T de la zone de cuisson-extrusion qui lui est adjacente : la T de cette
zone ne peut donc étre maitrisée et le réglage de celle-ci a 70°C ne permet que de suivre son évolution.
Deuxiemement, la T de la zone de contre-pression a été fixée a 10°C de moins que la zone de cuisson-
extrusion : cela a ét€ mis en place pour ne pas subir [’augmentation croissante de la T de cette zone. En effet,
¢tant donné que 1’échantillonnage a été réalisé un certain temps aprés le démarrage de 1’appareil (les
explications suivent), la T de cette zone se situait bien dans la gamme de la T cible au moment de
I’échantillonnage. Ensuite, une fois les T souhaitées pratiquement atteintes, c’est-a-dire que les écrans de
visualisation de la T des différentes zones indiquaient la T désirée additionnée de quelques degrés (2-3°C) et
que le chauffage était toujours bien interrompu, 250g de graines de colza ont été ajoutés directement dans le
fourreau d’extrusion via la trappe d’ajout manuel. Apreés avoir attendu 2 min 30 que la majorité de 1’huile
répandue soit sortie du fourreau, le doseur de la trémie d’alimentation (réglé sur 22, ce qui correspond a une
vitesse d’environ 35 rpm) a été démarré pour que le mélange a extruder puisse atteindre le fourreau. Environ
une minute apres le démarrage de ce doseur, les premiers snacks extrudés expansés ont été formés. Afin
d’atteindre la stabilité du débit délivré par le doseur et de s’assurer d’éliminer tout reste d’huile provenant du
colza préalablement ajouté, les snacks produits pendant les 200 secondes suivantes, ce qui correspond a deux
fois le temps de séjour moyen maximal (c’est-a-dire a 150 rpm), ont été éliminés. Pendant ce laps de temps, la
vitesse du granulateur a été modulée (entre 13 et 18 généralement, ce qui correspond a une vitesse d’environ
260-360 rpm) pour ajuster la taille des extrudats a 3-4 cm. Durant les 100 secondes suivantes, tous les snacks
ont été prélevés afin de constituer 1’échantillon de 1’essai. Ceux-ci ont été laissés a refroidir pendant 30 min
(afin que toute ’eau présente dans leur structure ait le temps de s’évaporer et que les structures puissent se
solidifier) sur des plaques métalliques perforées avant d’étre conditionnés dans des boites en plastique
hermétiques conservées a 20°C jusqu’a analyse. Parallélement, une fois les 100 secondes d’échantillonnage
terminées, le doseur a été arrété et environ 500g de graines de colza ont directement été ajoutés au fourreau.
Une fois que la majorité de la matiére présente au sein des vis était sortie du fourreau, 1I’extrudeur a été arrété,
démonté, débouché et nettoyé afin de pouvoir étre réutilisé ultérieurement.
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Annexe 13. Photos comparatives de tous les snacks (produits sur le cuiseur-extrudeur du laboratoire et achetés dans le commerce).
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Annexe 14. Confrontation des résultats brutes a la littérature.

> Energie spécifique mécanique

La SME enregistrée durant la production des essais du plan expérimental s’échelonne de 68,2 a 229,5 Wh/kg.
Les valeurs obtenues correspondent bien aux gammes couramment obtenues pour des essais d’extrusion de
matiére amylacée! 1 19397126.163,35,525470-72,82,85

> Propriétés de texture

> Ratio d’expansion
Le ratio d’expansion des essais produits varie de 2,55 = 0,13 a 3,73 = 0,22. Le volume de la matiére est donc
multiplié jusqu’a trois fois et demi en sortie des filieres. Ces résultats sont concordants vis-a-vis des ratio
décrits par la littérature pour I’extrusion de farine de mais''%7%-7484
jusqu’a pratiquement de 5 dans certaines conditions de production

108,132 hien que celui-ci peut parfois grimper
18,80,84,107

> Densité apparente

La densité apparente des snacks produits fluctue de 0,090 + 0,008 a 0,271 + 0,031 g/cm3. De nouveau, des
résultats similaires ont également été reportés par d’autres auteurs'>>'*7281% bien que des densités plus
faibles™ et plus élevées"'® aient notamment été trouvées.

> Texturométrie : dureté, travail de compression et croustillance
Evidemment, il existe une forte dépendance entre les résultats obtenus par texturométrie et les conditions du

test appliqué (type de test, sonde, paramétrage du texturométre, etc.).

Les valeurs moyennes pour la dureté et le travail de compression varient respectivement de 58,4 + 10,4 2 467,9
+ 67,2 N et 356 + 60 a 2651 £ 783 N.mm pour les différents essais. Concernant la dureté, des valeurs dans la
gamme de celles obtenues sont parfois décrites®®"*, bien que les sondes et paramétres des tests soient
différents de ceux utilisés. Par contre, aucune source bibliographique consultée utilisant le travail pour
caractériser la texture n’a réalisé de test de texture similaire ou n’a pas renseigné les valeurs du travail pour
leurs essais. Il n’a donc pas été possible de comparer les résultats obtenus.

Les plages de données du nombre de pics positifs obtenus a 1’aide des seuils respectifs de 0,05, 0,3 et 1IN
s’étende de 119 +£49 a 303 = 87, de 101 =43 a 270 += 80 et de 15 £ 10 a 95 + 37. Concernant la diminution
moyenne, elles vont de 0,33 + 0,08 22,35+ 0,88 N, de 0,45+ 0,0922,76 1,03 Netde2,70£1,3a6,55+
1,39 N. La distance moyenne varie elle de 279 + 62 a 1148 + 214. Ces données n’ont pas été comparées a la
littérature, majoritairement suite a la dépendance de ces mesures aux paramétrages du texturometre.

> Propriétés physicochimiques

> Statut de I'eau
Les snacks produits possedent une a, qui s’échelonne de 0,237 £ 0,002 a 0,500 £+ 0,003. Par conséquent, en
plus de ne présenter aucun risque de développement microbiologique (aw < 0,6)'*'3?
une gamme de disponibilité en eau libre couramment décrite pour des snacks extrudés

, ils sont caractérisés par
17,32,134,135,164

Par contre, la ms varie de 0,900 + 0,001 a 0,928 &+ 0,002 g/g, ce qui correspond a entre 10 et 7,2% d’eau. Les
pertes en eau observées suite au procédé sont en accord avec la littérature®'**. Les snacks obtenus dans le
cadre de ce travail peuvent donc tous étre considérés comme des aliments & faible teneur en eau'**. Il est a

noter que de nombreux auteurs réalisent un post-séchage apres extrusion, réduisant la teneur en eau finale des
snacks produits72,74,75,85,89,116,126,130.
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> Indice d’absorption et de solubilité dans I'eau
Le WAI des poudres de snacks varie de 3,13 + 0,78 a 5,16 = 0,05 g/g, tandis que le WSI varie de 22,7 £ 0,6 a

47,3 £ 9,4 %. Ces résultats coincident parfaitement avec les valeurs WAI et WSI obtenus pour des snacks
137

principalement produits avec de la farine de mais

> Diffraction des rayons X
En s’intéressant aux résultats obtenus par DRX, I’existence de deux types de cristallinit¢ au sein des
¢chantillons peut étre affirmée. En effet, certains essais présentent des pics a + 7,4°, 13,2° et 19,7°, tandis que

les autres possedent des pics a = 6,8°, 11,9° et 18,1°. Généralement, la cristallinité décrite aprés extrusion
correspond aux pics a =+ 7,4°, 13,2° et 19,703333:53:130.139.143.145
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Energie spécifique mécanique [Wh/kg], ratio d’expansion, densité apparente [g/cm?], dureté [N], travail [N.mm], activité d’eau et matiére séche [g/g].

Pourcentage

Effectif

Pourcentage

Effectif

Annexe 15. Diagrammes des valeurs résiduelles des modeéles associés aux variables réponses.
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> Interprétations des diagrammes des valeurs résiduelles

Afin de déterminer si les modeéles acceptés vérifient les conditions de ’analyse statistique réalisée,
les graphiques des valeurs résiduelles présentés ci-dessus ont été interprétés. Il en résulte
premiérement la normalité générale des résidus. En effet, les points des droites de Henry des valeurs
résiduelles pour chacun des modéles suivent approximativement une droite. Ensuite, il apparait que
les valeurs résiduelles, en plus de suivre une loi normale, possédent généralement une variance
constante : les points des graphiques des valeurs résiduelles en fonctions des valeurs ajustées sont
globalement répartis aléatoirement des deux cotés de 0 et ce sans schéma de reconnaissance.
Concernant la densité apparente, la dureté et éventuellement le travail de compression, deux points
influents semblent néanmoins exister, suite a la présence de deux points éloignés des autres dans le
sens de I’abscisse sur les graphiques. En ce qui concerne les histogrammes des valeurs résiduelles,
permettant initialement de déterminer si les données présentes une asymétrie ou des valeurs
aberrantes, ils n’ont pas été considérés étant donné le peu de fiabilité résultant du fait que moins de
vingt points de données ne sont disponibles a la constriction des barres des histogrammes.
Finalement, les diagrammes des valeurs résiduelles en fonction de I’ordre ont permis de vérifier
I’hypothese selon laquelle les valeurs résiduelles sont indépendantes les unes par rapport aux autres,
puisque les valeurs résiduelles des graphiques sont réparties de fagon aléatoire autour de la ligne
centrale.
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Annexe 16. Diagrammes de surface de réponse des modeles associés aux variables réponses.

Energie spécifique mécanique [Wh/kg], ratio d’expansion, densité apparente [g/cm?’], dureté [N], travail
[N.mm], activité¢ d’eau et matiere seche [g/g]. Les deux traits rouges pleins référent aux valeurs extrémes
(limites inférieures et supérieures) des références et les deux traits pointillés correspondent a leurs écart-types.

x1: T[°C]—x2: VV —x3: TH [%].
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Annexe 17. Ensemble des diffractogrammes obtenus par diffraction des rayons X.

Une seule des deux répétitions est présentée.
De bas en haut : essai n°1 jusqu’a n°15, suivis des essais supplémentaires n°1 et n°2.
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