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Avant de pr~senter les grandes lignes de ae travail et d'en 

~gager ae qui nous apparait être son originalit~~ nous voulons 

pr~senter les quelques aspects de l'industrie du mats qui nous 

ont motiv~s. 

Devant une augmentation des besoins nutritionnels mondiaux 

et une mont~e des coûts de l'~nergie~ de nouvelles orientations 

de recherche apparaissent qui transforment peu d peu l'industrie 

de cette c~r~ale riche en amidon. 

Les techniques employ~es sont de plus en plus complexes. Elles 

visent d r~duire au maximum la demande ~nerg~tique et la pollution 

engendr~e. 

Les produits ~labor~s sont de plus en plus diversifi~s pour r~pondre 

aux demandes d'un march~ en p~eine ~voZution. 

Une teZle mutation n~cessite une aonaeption nouvelle de l'industrie 

chaque produit~ ahaque technique doit être repens~ dans un ensemble 

d'~l~ments ~aonomiques~ techniques~ humains inter~pendants. 

Dans cette voie~ la recherche de nouveaux proa~~s de traitement de 

t'amidon apparait d'un grand int4rêt d Za fois par la pluralit~ 

des domaines concern~s (~nergie~ poZZution~ marah4s nouveaux) et par 

t'importance 4cono~que qui doit naturellement en r~sulter. 

Nous nous sommes attach4s d connaitre la structure chimique de 

l'amidon et les possibilit~s de modifiaation qui en d4coulent. Mais 

ces connaissances ne sont pas suffisantes pour expliquer l'ensemble 

des propri4t4s aonnues des produits amyZac~s et seules les ~tudes 

relatives d l'ultrastructure des grains d'amidon permettent d'expliquer 

certains ph4nomènes. 
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Constitu~ essentiellement de deux types de macromol~aules hautement 

structurées en domaines amorphes ou pseudocristaZZins~ chaque 

granule est en fait une v~ritable entit~. 

Seuls Zes domaines amorphes de ces ~difices sont accessibles 

aux modifications chimiques~ les groupements réactifs étant engagés 

dans des Liaisons internes assurant la stabiZit~ de l'architecture 

générale. 

Dans ces conditions~ les amidons hautement substitués ne peuvent 

. 3 

être ~laborés d l'état granulaire par les techniques de modifications 

chimiques en suspension aqueuse actuellement employées dans l'industrie. 

D'autre part~ le fait même de traVailler en milieu aqueux~ 

repr~sente une consommation d'énergie supplémentaire et une sourae 

de pollution importante. 

Pourtant les études des propri~t~a di~leatriques dea systèmes 

eau-amidon montrent aZairement que dès 35 % d'humidit~~ Z 'amidon 

est totalement hydPat~ et qu'alors l'~nergie des liaisons internes 

assurant Za stabiZit~ de Za structure du granule et principalement 

des domaines aristaZlins est minimale. 

\ 

Sur aette base~ il est envisageable de pratiquer un traitement 

physique destin~ d rompre certaines des liaisons internes~ dona d 
réduire l'~tendue des domaines cristallins. Les propri~~s aaraat~ris

tiques des amidons ainsi trait~s seront modifi~es et l'élaboration 

d'amidons hautement substitu~a à l '~tat granulaire deviendra possible. 

Après avoir ~vaZué les possibilit~s qu'offrent les traitements 

thermiques par voie. semi-sèahe d temp~rature moyenne (60 - 80°a) 

et d haute température (200- 400°a) notre ahoix se porte sur L'uti

Lisation d'un rayonnement hyperfr~quentiel de fréquence 2450 MHz. 



Nous ~tudions Zes possibiZit~s d'~Zabo~e~ Zes p~ncipaux 

amidons modifi~s ahimiquement (amidons aationiques~ a~boxym~thyZ~s~ 

~~tiauZ~s~ phosphat~s) et de modifie~ Zes p~op~~t~s aaraat~~stiques 

des diff~rents amidons natifs. 

Des essais de p~oduation pilote sont ~gaZement men~s ~eZativement 

aux amidons modifi~s ahimiquement et Zes sah~mas de p~ncipe 

des ci~auits de p~oduction sont ~tablis. 

Enfin~ nous tentons d'explique~ Zes m~aanismes de t~aitement 

des produits amyZaa~s sous ae ~ayonnement hype~f~~quentieZ. 

Notre t~avaiZ est dona Za ~eahe~ahe et l'exploitation d'une 

teahnique de destruation p~tieZZe ou totaZe de Z'o~ganisation 

interne des ~ains d'amidon~ permettant de ~~alise~~ d'une mani~~e 

o~ginaZe Zes ~~aations de modifiaations des a~aat~~stiques des 

p~oduits amyZaa~s tout en ~~duisant Ze août d'~ne~gie~ Zes temps 

de ~~aations~ Za pollution. 
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I - STRUCIURE DE L' AMIOON 

MODIFICATION DE SES CARACTERISTIQUES 

5 



L'amidon est ta substance de r~serve pour Za plupart des organismes 

et plus particuti~rement pour tes ptantes. 

La formation d'amidon se fait souvent dans tes premiers stades de d~ve

Zoppement~ même quand Zes ptantes ne contiennent encore que des sucres 

(cas des monocotyl~dons) 

Le stockage de cet amidon eo~ forme insoluble est une 80urce d'énergie 

tr~s int~ressante puisqu'eLZe est disponibLe à tout moment gr~ce à 

t'action des enzymes. 

Le fait que Za composition chimique~ Ze mod~te cristattin et Za forme 

du granule dependent de ta g~n~tique et des facteurs physioLogiques 

fait que Z'~tude de t'amidon est des ptus passionnantes. 

\ 
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1 o) SI'RUCTIJRE DU GRfu\IULE D'AMIDON 

L'amidon est un matériau soZide de densité 1~5. Les granules 

peuvent varier en forme (sphérique ou pseudo ayZindrique) et en 

grandeur (de 2 microns pour Z 'amidon du po Z Zen de Z 'amy Zomaize 

jusqu 'd 175 microns pour Z 'amidon de oanna). 

IZ est possible de reoonnaitre Zes différents amidons par une 

observation au miorosoope mais pour oaraotériser oompZètement un 

granule d'une même espèoe végétale par oes propriétés iZ est 

nécessaire de oonnaitre Za composition en amylose et amylopeotine~ 

la structure et l'aménagement de oes de~ macromolécules. 

a) NATURE CRISTALLINE DE L 'AMIDON 

En utilisant la diffraction des rayons x~ iZ est possible de 

montrer que l'amidon~ queUe que soit sa souroe possède une 

structure semi-oristalline que l'on oZasse habituellement selon 

KATZ (1) (2) (3) en trois catégories~ figure(1) : Spectre A~ 

caractéristique de l'amidon de oéréaZes~ spectre B~ pour l'amidon 

'. de pomme de terre et de mats d haute teneur en amylose~ spectre C~ 

pour les pois et les haricots. 

En fait~ Ze spectre C est une combinaison des spectres A et B 

(Hizukuri) (4). IZ est possible de retrouver oe spectre pour 

ùn mé Zange d'amidon de mats et de pomme de terre. 

De même un traitement thermique en miZieu humide (heat-moisture) 

peut faire passer un spectre B en spectre A aveo modifications 

simultanées des propriétés physiques. Les derniers trava~ 

de Charbonnière (5) sur les résidus après hydrolyse chlorhydrique 

:; .d'amidons de pomme de terre~ de blé~ de manioo~ de mats norrmaZ 

et aire~ tendent d démontrer que Ze spectre A serait en fait~ que 

Za résultante du spectre B et d'un spectre D. 



Figwoe { 1 } 

\ 

AUIDONS .VATIFS 

DIAGR~S DE DIFFRACTION TYPES 

Type A :· CéréaZes - mats bZ4 

Type B Pomme de terre - amyZomats 

Type C : Pois - Haricots 

KATZ ( l) (2) (3) 

Intensit4 

28 20 12 

2 9' 

8 

B 

A 

4 

AngZe d'incidence 



Les spectres B et D seraient caractéristiques de domaines 

aristaZZins de structures différentes (Duprat) (6) au sein 

d'un même granule. Plusieurs faits sont d souligner : quelque 

soit t'origine botanique de t'amidon~ Zes intensités des pias 

augmentent progressivement lorsque Za teneur en eau de aet amidon 

passe de 0 d 40 %. Cette-ai étant précisément t'hydratation 

limite. Pourtant Za position des pias ne varie pas ae qui 

prouve que tes domaines aristaZZins restent inchangés et qu'aucun 

gonflement n'intervient dans aes domaines. 

9 

De plus~ dans ta limite de Za proportion maximale de 40 %~ t'eau 

retenue ne aong~Ze pas~ même si ta température est de - 55°C. 

Au-deZd d'une hydratation de 40 %~ t'eau peut de nouveau se aongeZer 

d 0°C. EZZe est dona de nouveau tibre aomme Ze prouve également 

une étude des propriétés diélectriques des systèmes amidon-eau 

(GuiZbot) (7). 

IZ a pu être établi que ae sont tes groupements oxhydriZes des 

ahaines gZuaidiques et de Z'eau qui sont responsables de 

l'absorption diélectrique de tels syst~mes. 

A partir des courbes représentatives de aette absorption~ 

l'énergie d'activation des oxhydriZes~ dona l'énergie des Ziaisons 

qui Zes associent peut être aaZauZée. 

Pour t'amidon sea~ ta distribution des énergies s'étale de 

19~6 d 46 k JouZes/moZ. avea prédominance des Ziaisons de 

46 k JouZes/moZ (valeurs attribuables d des liaisons hydrog~nes). 

Pour des systèmes de pZus en plus hydratés~ Za distrib~tion se 

réserre~ Za valeur moyenne diminue pour atteindre 19~6 k Joutes/mot 

Zorsque Za teneur en eau est de 40 % (vaZeur voisine de aeZle 

de t'eau Zibre 18~8 k Joules/mol). 

IZ faut dona admettre d'un point de vue technique~ qu'iZ est 

impossible de faire éaZater Zes grains d'amidon par simple 

refroidissement. 
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D'autres renseignements ressortent également des différents 

travaux effectués sur ce sujet: Selon ROBIN (8 )~ c'est 

essentiellement l'amyZopectine qui est à l'origine des zones 

cristallines alors qu'd. priori~ l'amylose~ est~ de par sa 

structure~ le plus d même de former des liaisons intermoléculaires. 

De même la structure des grains semble selon MERCIER ( 9 ) 

déterminée génétiquement puisque Ze 22eme jour après la 

pollinisation~ ces grains possèdent déjà Za structure définitive 

de l 'espèce. 

Aucun des modèles proposés~ par approches effectuées sur 

ordinateur~ ne convient réellement sans admettre de grandes 

différences dans Zes longueurs ou Zes angles des liaisons ou 

sans admettre une quantité d'eau très importante dans la maille 

cristalline considérée. French 1972 (10) propose dona~ non plus 

un système héZicotdaZ simple~ mais un système d double hélice 

pouvant se composer de deux ohaines séparées ou d'une même chaine 

repliée sur elZe-même. 

b! ORIENTATION DES MOLECULES DANS LE GRANULE - MORPHOLOGIE DU GRANULE 

Le granule montre en lumière polarisée une biréfringence donnant 

une croix de Malt très caractéristique. Ceci ne doit en aucun aas 

être attribué à sa semi-cristaZZinité. En effet~ un polystyrène 

étiré et trempé peut apparaitre biréfringent sans être pour cela 

cristallin. 

IZ s'agit~ en fait~ d'une orientation des molécules au sein du 

granule. 

Beaucoup de travaux furent réalisés et sont en cours à oe sujet 

dans une double optique : déterminer la nature des domaines 

orientés et déterminer le sens de l'orientation. 
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It est génératement admis qu'it existe des aouahes concentriques 

d'étéments structuraux~ pouvant seton tes aas~ être orientés 

radiatement ou tangentiettement. Gattant et Guitbot (1969) a1 ) 
suggèrent que aes étéments structuraux seraient orientés 

tangentiettement dana te granute au début de son dévetoppement 

et radiatement au fur et d mesure que t'eau pénétrerait 

te granute au aours du dévetoppement. 

L'étude de ta morphotogie du granute est réatisée aatuettement 

par deux techniques prinaipates d'observation. La miarosaopie 

photonique et éteatronique et t'étude enzymatique séquentiette. 

A titre d'exempte~ it est montré que : 

Pour t'amidon de pomme de terre~ ta zone périphérique du grain 

est constituée de gros sphérutes de 200 d 500 nm de diamètre 

sur une épaisseur de près de 10 ~. En profondeur~ tes parties 

dures sont constituées de sphérutes de 80 d 120 nm et tes 
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parties moins organisées en aouahes de 200 d 700 nm sont formées 

d'étéments de 25 nm. Pour t'amidon de bté~ tes aouahes dures: 

sont constituées de sphérutes de 80 d 120 nm et sont séparées par 

des aouahes d'étéments de diamètre 25 nm. Figure (2 ). 

Le mats normat présente une zone dure de 200 d 300 nm d'épaisseur 

en gradient dé part et d'autre d'une aouahe aentrate de 

100 nm. Chaque zone dure est séparée d'une aouahe ptus tendre de 

40 d 50 nm formée de petits étéments. Figure (3 ). 



Figure { :J } 

Figure { 3} 

\ 
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MORPHOLOGIE DU GRANULE DE FECULE DE POMNE DE TERRE 

EUments st:ru.aturau.:c 

1. Couche ext~:rieure ~paisseur 10 miarons 
spM:rrûes de ~ 200 d 500 nm 

2. Couches internes dures 
spMruZes de ~ 80 d 120 nm 

3. Couches internes tendres 
~paisseur 200 d 700 nm 
spMruZes ~ 25 nm 

MORPHOLOGIE DE GRANULE D'AMIDON DE MA:S NORMAL 

EZ~ments struaturaur 

1. Couahe dure : ~paisseur 200 d 
zoo rr.m 
engradient d partir d'une aouahe aentraZe 
de spMruZes de ~ 100 rr.m 

2. Couche tendre : ~paisseur 40 ~ 
50 nm 
form~e de tr~s petites sph~ruZes 

Danie Z ,J. GALLA NT ( 11 ) 

et A. GUILBOT 

r";:D·· 1 . "' 

~~r: 
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2°) STRUCTURE VES CONSTITUANTS VE L'AMIVON 

(AMYLOSE - AMYLOPECTINE - FRACTION INTERMEVIAIRE) 

L'amidon est aonsidër~ aomme un polym~re d'unit~s D anhydrogluaopyranose 

reli~es les unes aux autres par des 

assurant les ramifiaations (Whelan 

liaisons a 1-4 et a 1-6~ aes derni~res 

( 12) - Guilbot (1:3) -

Banks Greenwood (14) - Robin (15) -) • 

. 
Il est g~n~ralement admis que l'amidon est aonstit~ de trois types de 

maaromol~aules~ l'amylose aonstituant prinaipalement lin~aire~ l'amylo

pectine aonstituant ramifi~ et une fraction interm~diaire qui se trouve 

actuellement d l'~tude~ (Banks et Greenwood ·; (14). 

Toutefois~ selon Guilbot (13) iZ n'existerait pas vraiment de dëmar-

aation entre les diff~rentes fractions mais des populations de maaromo

l~cules d degr~s de ramifiaation divers. 

La teneur en amylose de la plupart des amidons varie de 15 d 25 %~ pourtant 

d Z'int~rieur d'une même esp~ce ae taux varie selon Zes vari~t~s. L'amyZo

ma~ze " contient 80 % d'amylose~ le ma!s cireux à peine quelques pour cents. 

Greenwoàd (16) a meine mis en ~vidence des diff~rences de propri~t~s 

d'un granule d'amidon d t'autre et aonsidëre~ dans aette optique~ que 

ahaque granule est un aas unique au sein d'une même population. 

La determination de Za struature de aes aonstitaants majeurs néaessite 

toutefois~ Za dispersion du granule d'amidon, le fractionnement des aons

tituants et leur purification. 

a) Le fraationnement se fait selon deux m~thodes principales : 

- la solubilisation s~leative "leaching"~ reposant sur le fait 

qu'une fraation, l'amylose, peut plus facilement être solubiZis~e 

que l'amylopectine en milieu aqueux ahaud, 



- Za dispersion totaZe du granule d'amidon tib~rant d ta fois~ 

t'amylose et Z'amyZopectine par addition de solvant organique~ 

par ~Zectrophor~se ou même par chromatographie. 

b) STRUCTURE DE L'AMYLOSE 

L'amylose est constit~e de plusieurs centaines ou milliers de 

r~sidus D anhydrogZucopyranose associ~s en chatne Zin~aire par 

liaisons a 1-4 une extr~mit~ de ta chatne porte un groupement 

pseudo-atdêhydique r~duateur~ t'autre un r~sidu sans groupement 

r~ducteur. Le degr~ de potym~risation estim~ est tr~s variable 

(de 500 d 10 000) en fonction de t'origine botanique de t'amidon 

mais aussi de ta technique utilis~e pour ta solubitisation 

(Banks et Greenwood ) (14). Les techniques de caract~risation 

de Z'amyZose apr~s extraction sont essentiellement bases sur : 

lacapacit~ d'absorption d'iode~ 

Z' hydrolyse par Za S amylase en maltose si Zes chatnes sont 

compt~ment Zin~aires~ 
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Zamesure de ta viscosit~ de t'amylose sotubiZis~e en milieu 

chlorure de sodium ou dimethyZsuZfoxyde~ qui permet de determiner 

te poids moZ~autaire. 

Ces techniques ont permis de mettre en ~vidence ta pr~sence au 

sein de ta macromot~cule de '~arri~res naturelles" d Za S amyZotyse 

(Greenwood (1?) - (JB) - · (19J - ). Ces barri~res 

sont de trois types : tes groupes phosphate sous Za forme de 

phospholipide à raison d'un groupe par fraction de 2400 unit~s 

glucose~ (Peat~ Pirt et Whelan ) (20)~ les r~sidus gtucose 

oxydês~ d raison d'un r~sidu pour 2000 unit~s glucose~ les Liaisons 

autres que la liaison a 1-4 (DoubZier et Mercier ) r21J. 



Figtœe { 4 } 

En se!pentin 
(structure tertiaire) 

En M'Lice 
inteZTOmpue 

STRUCTURE DE L 'AMYLOSE 

BANIŒ ET GREENWOOD 1972 

J-----o 
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En revanahe~auaune soZution n'est enaore retenue reZativement 

d ta conformation de aette maaromoZ~auZe. Beton Banks et 

Greenwood (22) ~ Z 'amy tose formerait un serpentin repli~ 

simptement sur Zui-même en sotution aqueuse ou en présenae de 

ahZorure de potassium~ un serpentin totalement e~ens~ dans des 

sotvants teZs que Za formamide 1 di~thyZsuZfoxyde ou Zes solu

tions aZaaZines~une h~Ziae en solution neutre ou aZaaZine en 

pr~senae d'agents compZexants ou en solution d pH 12 en pr~sence 

de chlorure de potassium. 
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Ces diff~renaes de conformation proviendraient de Ziaisons hydro

g~ne form~es seZon Zee aas entre tes groupements hydroxyles de Za 

chatne 1 figure { 4 ·} • 

c) STRUCTURE DE L 'AMYLOPECTINE 

L'amyZopectine est une macromoUauZe ramifi~e ; eUe est form~e 

par t'association de r~sidus D-anhydrogZuaopyranose reZi~s entre 

eux par des Ziaisons a 1 + 4 et a 1 + 8. Certains traVauX indi

quent ~gaZement Za pr~sence dans certaines vari~t~s d'amidon de 

U.âisons a 1 + 31 WoZfrom - Thompson (23) 1 Peat (24) 1 

Mauners (25). 

\ 

L'amyZopectine contient environ 4 d 5 % de liaisons a 1 + 8 alors 

que le gZycog~ne en contient sensiblement 10 %. 

Le degr~ de poZy~risation de la macromoZ~cule d'amyZopectine est 

tr~s variab Ze de 10 000 d 100 000 et pourrait atteindre 1.09 

( Greenwood ) (26'). Cette h~t~rog~n~f:t~ dans l'estimation de 

masse est fonation de t'origine botaniqu~ des m~thodes de soZubi-

Zisation et des méthodes de mesures (Stacy et Foster ) ( 2?). 

De pZus1 une h~t~rog~n~f:t~ de structure apparatt particulièrement 

pour les amidons riches en amyZose (Greem;ood et Mackenzie . ) 

( 28' 1 ce qui fait dire d certains auteurs (Gui Zbot ) ( 13) qu' i Z 

n'existe pas de dëmaraation nette entre les deux fractions amylose 

et amyZopectine mais des populations de maaromoZ~cuZes interm~diaires 

entre Zes chatnes Zin~aires ei Zes chatnes hautement ramifi~es. 



Quetque soit te modéZe de structure considéré~ figure { 5 } 

ZametZaire (Haworth )(29)~ en peigne (Strandinger ) (JO)~ 

ou arborescente (Meyer 

constituée (~jrbâak 

)(31)~ ta ~~ZéauZe d'amyZopeatine est 
) (32) par trois types de ahatnes 

gtuaosidiques. Les ahatnes A retiées à t'er.sembte de ta motéauZe 

uniquement par Zeur groupe réducteur~ tes ahatnes B retiées par 
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Ze groupe réducteur mais contenant une substitution sur Z'hydroxyt 

en C 6 en un ou ptusieurs points~ enfin ta ahatne C portant Ze 

groupe réducteur tibre. IZ est dona possib te à partir du rapport 

nombre de ahatnes A/nombre de ahatnes B~ déterminé expérimentaZe

ment par Z. 'hydrotyse a amyZasique des chatnes extérieures d'étabtir 

Z.e mo~Ze te pZus probabZe~ encore que seZon French (33)~ 

certaines chatnes B ont Zeurs groupements réducteurs à Z.'intérieur 

de Z.a moZéauZ.e (ahatnes entérrées). Le mod~Ze généralement retenu 

figure { 6 J}~ étabti en utilisant Zes méthodes enzymatiques~ 

Geddes (34) -Mercier et WheZan (JS) - Mercier · (36) -

Robin (8 )(3?)(15) - Hood Mercier (38)~ comporte 

une structure en grappe dont tes ahatnes B ont un degré de po tymé-. 
risation DP de 20 à 30~ ta longueur moyenne des segments compris 

entre deux ramifications étant de 6 à 8 DP et dont tes ahatnes A 

ont un DP de 14 à 16. 

L'amytopectine de ta pomme de tel'l'e à haute teneur en amylose a 

toutefois~ des ahatnes B de DP 30 à 35 avec des segments entre 

ramifications de DP 10. L'étude du comportement hydrodynamique 

(Ertander et French 1958) (39) et éu coefficient de sédimentation 

(Banks - Geddes - Green~ood et Jones (22) a permis d'étabtir 

que Za moZéauZe d'amytopeatine a une structure bidimensionnelle 

ators que te gtyaog~ne possède une structure tridimensionnetZe 

ae qui explique lgurs différences de propriétés. 

d) STRUCTURE DE LA FRACTION INTERMEDIAIRE 

La mise en évidence d'une fraction intermédiaire provient de Za 

difficulté de reZier tes propriétés du granule d'amidon (capacité 

d'absorption d'iode, hydrolyse par ta B amylase) à cettes de ses 

2 principaux constituants, Z'amytose et Z'œmJZopeatine. 



Figure { 5 } 
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Figu:t'e { 6 } 
STRUCTURE PRIMAIRE DE L' AMYLOPECTINE 

DE L 'AMIDON DE MAIS CIREUX 

q 
1 

B 

Chaines A 

• 

ASSOCIATION EN DOUBLES HELICES 

A++A A-B s-B 

\ 

1 Couche dense "cristatZine" 

2 Couche moins organis4Q 
riche en liaisons a 1-8 

, groupement r4ducteur 

c.;ha!nes A DP 15 - 20 ' 

Chatnes B DP 45 

Rapport A/B (en nombre) = 9 - 10 

DANS L' AM:tLOPECTINE 

1 

ROBIN - MERCIER - DUPRAT -

CHARBONNIERE- GUILBOT-f8) - (37) - (15) 
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Dans des amidons normaux aontenant de 20 à 30 potœ aent d'amylose1 

la fraation interm~diaire. est quand même peu importante : 5 à 

10 %. 

Elle poss~de1 dans aes aas1 des ahatnes beauaoup plus aotœtes que 

l'amylopeatine mais les r~sidus de a amylolyse sont semblables à 

aeux de aette derni~re ; d'autre part1 son degr~ de ramifiaation 

est similaire à aelui du glyaog~ne. 

Les amidons à tr~s hauts taux d'amylose provenant de manipulations 

g~n~tiques aontiennent par aontre une quantit~ importante d'un 

mat~l'iau interm~diaire lui-même aonstit~ d'une partie tin~aire de 

degr~ de potym~l'isation 50 à 200 et d'une autre partie Z~g~rement 

ramifi~e de degr~ de polym~l'isation inf~l'ietœ à 6000. La tendanae 

aatuette est de aonsi~rer ae mat~l'iau interm~diaire aomme une 

v~l'itabte entit~ distinate de l'amylose et de l'amyZopeatine don

nant à t'amidon et principalement à t'amidon de Z'amyZomatze ses 

propl'i~t~s partiauZi~res. 

La aonnaissanae de Za struature de aette fraation poU!'!'ait donner 

une r~ponse au probt~me de Za synth~se de Z'amyZose et de Z'amyto

peatine. 

\ 
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3°) MOVIF1CATION VES CARACTERISTIQUES VE L'AMIDON 

INTRODUCTION 

Les modifications des aaraatéristiques des amidons par traitements 

physiques ou ahi~iques furent étudiées dès la aréation des premières 

amidonneries afin de pouvoir mieux répondre aux problèmes posés dans 

les différents domaines d'appliaation. Dans ae ahapitre seront 

présentées rapidement~ les différentes modifiaations généralement 

pratiquées ainsi que les propriétés des amidons modifiés élaborés. 

a) LES AMIDONS ACETYLES 

Ces amidons sont préparés par estérifiaation à Z' aide de 

t'anhydride aaétique. 

A- OH+ 

~0 
CH - C~ 

3 ' +NaoH 
0 ., A - 0 - C - CH + CH 

/ .~ 
3 3 

CH - C 
3 ~ 

0 + H2 0 

• 

Cette réaation se pratique avec un maximum de rendement à 

pH 8 - 8~4 réglé par addition d'une solution de soude à une 

conaentration faibl.e pour,éviter Za géZatinisation locale 

de Z 'amidon. 

Les degrés de substitution définis par le nombre de moles de 

substituant par unité d'anhydroglucose, restent faibl.es lorsque 

Za réaction est menée en suspension aqueuse (1 à 5 % d'aaétyle 

fixé). L'obtention de degrés de substitution elevé nécessite de 

mener la réaction dans la pyrid-!.ne (40) 



Les amidons aaétyZés sont prinaipaZement utiZisés 

Zorsqu'iZ est néaessaire de Zimiter Za rétrogradation de 

t'empois~ 

- Amidons aZimentaires (préparation de puddings ou soupes) 

-Amidons pour papeterie (stabiZité des visaosités des aoZles). 

En effet~ aertains groupements oxhydrites étant remplaaés 
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par des groupements aaétyZés te long des ahaines gZuaidiques~ aes 

derni~res libérées tors de la auisson de t'amidon dona lors 

de Za destruation des granules ~ auront plus de diffiauZtés 

d s'assoaier les unes aux autres par liaisons hydrog~ne. 

Ce traitement est souvent aombiné au traitement de j1uidifiaation. 

De pZus~ les amidons acétylés présentent une température de 

géZatinisation inférieure de 6 à 20°C à aelZe de l'amidon natif. 

b) LES AMIDONS PHOSPHATES 

\ Les amidons phosphatés sont certainement Zes esters minéraux 

présentant le plus grand intérêt aommeraiaZ. On distingue 

d' apr~s leurs propriétés : 

- Zes monoesters de l'aaide phosphorique (ester de mono-amidon) 

pour lesquels un seuZ hydroxyle est estérifié. 

- Zes mélanges de mono/di et triesters que Z 'on appeUe plus 

communément Zes amidons rétiauZés. 



Les monoesters sont obtenus par chauffage à des temp~ratures 

de t'ordre de 140 à 150°C~ sous atmosphère réduite~ d'un 

mélange d'amidon et d'un phosphate soZubZe teZ que Zes 

ortho~ pyro et tripoZy phosphates. 

Les amidons phosphatés à bas degr4 de substitution s'obtiennent 

par réaction avec Ze tripoZyphosphate (41). 

A - OH 
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AZors que Zes amidons phosphatés à haut degr& de substitution 

s'obtiennent plutôt par réaction avec Z'orthophosphate monosodique 

A - OH + .. 

Les di et triesters sont obtenus par action de t'oxychlorure 

de phosphore POCZ 3 (42J ou du t1~metaphosphate (43) en milieu 

aZcaZin. 



Na 0 0 

\1 p 

/\ 
2 A- OH + 10 0\ 

O= P-o-P .:_o 

1 1 . 
Na 0 0 Na 

Ces derniers amidons~ pZus aornrrrun.~ment appeZ~s amidons rétiauZ~s 

sont tr~s stabtes au regard de ta temp~ratUl•e et du pH. 

IZs sont dona souvent utiZis~s pour te pr~paration des additifs 

en pâtisserie • 

a) AMIDONS HYDROXYPROPYLES 
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Les amidons hydroxypropyUs se préparent par aation de '?_'qxyde __ 

de propyZ~ne en miZieu ataatin~ a'est une ~thérification par 

ouverture d'un pont epoxy. 

~
. 

, A -. OB + CH - CH - CH . '\ 1 . 3 

0 

A - 0 - CH - CH - CH + H 0 
2 1 3 2 

OB 

A - 0 - CH - CH OH + H 0 

. ta3 2 2 

De Za même mani~re peuvent être pr~par~s Zes amidons 

hydroxyéthyZ~s. 



Les amidons à bas degrés de substitution peuvent être 

préparés en milieu aqueux sous atmosph~re d'azote à température 

ordinaire J0°C. Les aataZyseurs sont la soude ou la potasse 

en solution aombinée à des sets (ahZorue de sodium~ sulfate 

de potassium) qui réduisent les risques de gonfZement en milieu 

alaalin en augmentant ta pression osmotique à la surfaae 

de ahaque granule. 
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Ces amidons rétrogradent peu et ont une température de 

gélatinisation faible. Ils sont principalement utilisés dans 

t'alimentation lorsque te traitement est aombiné à une réticulation~ 

ou dans te textile. Les amidons à haut degré de substitution 

ne peuvent pas être préparés en milieu aqueux (iZs deviennent 

solubles) mais aette propriété étant préaieuse, ils sont 

préparés en miZieu alaooZique. 

d) LES AMIDONS CATIONIQUES 

Les amidons aationiques se préparent également par ouverture 

d'un pont epoxy. Dans ae aas Ze réaatif utilisé est le 

\ ahlorure de gZyaidyZ - ammonium ou ahZorure d'époxypropyZ 

tréméthyZ ammonium. 

. + 
A - OH + CH - CH - CH - N 

. ~ 1 2. 
0 

OH 
1 + 

A - 0 - CH2 ~ CH - CH2 - N 

Na OH • 



Ces amidons sont surtout utiU.sés en papeteries pour 

t'encoZZage interne et le surfaçage des papiers. Leurs 
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charges cationiques pe~ettent.une meiLleure rétention des fibres 

de cellulose, en outre, ils réduisent considérablement la 

poZZution généralement produite lors de ces traitements. 

e) LES AMIDONS CARBOXYMETHYLES 

Ils se préparent par réaction de déplacements nucZéophiles 

Ze réactif étant le monochloracétate de sodium. 

0 
/ A - OH + Ct - CH - C 2 
'oNa 

/0 
A - 0 - CH - C + NaCl 

2 ' 

\ 

. ONa 

Ces amidons deviennent solubZes dans l'eau Zorsque te degré 

de substitution est supérieur d 0,05 mais redeviennent.insoZubZes 

·si Ze degré de substitution est supérieur à 0, 1. 

Leurs propriétés an.ioniques leurs donnent de g1~ands débouchés 

dans Zes industries.ph~aceutiques- textiles et papetièr~s. 

Les dérivés méthyZés s'obtiennent par action de l'iodure ou 

du sulfate de méthyZe. IZs furent utilisés pour l'étude de Za 

structure des amidons et des oses. 



Les ~riv~s aZZyZ~s utiZis~s pour Za préparation des taques 

compte tenu de Zeurs propri~tés d former des fiZms r~sistants 

sont pr~par~s par action du chlorure d'allyle en amitieu 

aZcaZin. 

Na OH 
A - OH + CH 2 = CH - CH 2 Ct --~ A - 0 - CH 2 - CH = CH 2 + NaCZ 

f) LES AMIDONS OXYDES 

. 'f!'oxydation se fait par <Mpart d'hyd!'ogène d'une moUcuZe 

d'amidon pour former un gzooupement carbon yU. 

Dans ce sens~ Z 'oxydation peut être consi~r~e corrune une 

~action ne provoquant pas Za d~gradation de l'amidon. En fait~ 

dans bien des cas~ Zes r~actions d'oxydation pourront se pour-
' ·suivre. Les agents d'oxydation sont t'acide chromique~ Ze 

permanganate de potassium~ t'acide nitreux-nitrique~ t'acide 

periodique et· Z 'hypochlorite de sodium. 

L'oxydation periodique fut surtout utiZis~e à des fins analy

tiques ; eZZe est encore empZoy~e industriellement pour Za 

fabrication d'amidons diaZd~hydes ( 4~. 

+ HI0
4 

0 

OH 
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En fait~ it y a un réarrangement des groupements aldéhydes sous 

forme d'hemiacetals. 

0 

a-c
1 
-on q-on 

H H 

Ç;;_ 
HO-C 

1 
H 

C- OH 
1 
H 

Ces dérivés servent à la préparation d'autres dérivés à 

caractères cationiques. 

~--o-

0 cH>-
CH20H 

0 

0 CH>-
+ H

2
0 

CH 

Il . 
N- NH- CO- CH2 - ~- (CH3J3 

cz 
L'oxydation Za plus utilisée industriellement est l'oxydation 

par t'hypochlorite de sodium en milieu alcalin. Les amidons 

oxydés ainsi élaborés peuvent être fortement fZuidifiés et de 

ce fait~ sont très utilisés en papeterie pour le surfaçage 
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Le m~aanisme de Za réaction n'a jamais été précisé. En fait~ 

tout repose sur t'équilibre eau- chlore à différents pH. 

Dans ae aas la réaction d'hydrolyse s'écrit . . 

H OH H 

~aOH 
HOH 

+ Na aZ. 

H OH 

HCZ 

OH 
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Selon les pH maintenus pendant la réaction~ seront obtenus 

préférentiellement soit les radicaux aarbonyls~ soit Zes radicaux 

carboxyZs. 

Outre Z.'obtention d'amidons fluidifiés et oxydés par actio~ 

d'une solution d'eau de JaveZ dont te rapport ct2/NaOH est choisi 

de mani~re à obtenir un taux de radicaux carboxyls précis pour une 

fZuidité donnée~ le traitement est souvent employé en complément 

d'estérification ou d'éthérification pour limiter le phénomène 

de rétrogradation. 



30 

g) AMIDONS RETICULES 

Les amidOns r~tiauZ~s s'obtiennent par r~action avec toutes mo

Z~cuZes poss~dant plusieurs sites r~actifs. 

Hormis l'action du trim~taphosphate en milieu aZcaZin~ 

que nous avons d~ja abord~e dans Za rubrique des amidons phosphat~s 

on peut encore citer t'action de Z'epichZorhydrine en,miZieu. 

aZcaUn (45) 

NaoH 2A - OH + CH - CH - CH CZ ----- A 
'\ 1 2 

- 0 - CH - CH - CH - 0 - A 
2 1 2 

0 OH 

+ CZ Na + H20 

D'une mani~re g~n~raZe une faible r~ticuZation donne aux 

amidOns des propri~t~s de r~sistance a Za g~Zatinisation ce qui 

permet d'~Zaborer des amidons a forte viscosit~. Par contre~ 

une r~ticuZation importante empêchera totalement t'amidOn 

de gonfler. 

Le traitement de r~tiauZation est couramment empZoy~ en compZ~ment 

d'autres traitements lorsque de fortes viscosit~ sont ~sir~es. 

(Pr~paration de sauces~ d'aliments pour b~b~ ••• ). 



h) LES AMIDONS FLUIDIFIES 

Les amidons f7,uidifi4s par voie aaide demeurent sous Z.a forme 

granulaire mais Z.eur visaosit4 après auisson en miZ.ieu aqueux 

peut être aonsid4rab Z.ement p Z.us faib Z.e que ae Z.Z.e de Z. 'amidon 

31 

natif initial.. IZ.s sont tout sp4aiaZ.ement empZ.oy4s dans l'industrie 

textile pour am4Z.iorer Z.'effiaaait4 du tissage en augmentant 

Za r4sistanae du fil. et sa tenue d l'abrasion. Cet enaoZZage 

peut être aonserv4 pour Z.a pr4sentation des tissus~ ou~ aomme 

a'est bien souvent Z.e aas~ enZev4 avant que Z.e tissu ne soit 

apprêt4 aux normes d4sir4es. 

IZ.s sont 4gaZ.ement utiZ.is4s pour Z.a pr4paration des gommes 

( aonfiserie) ~ Z.e surfaçage du papier destin4 d Z. '4ariture 

et pZ.us r4aemment d Z.a fabriaation des panneaux de pZ.O.tre 

pour Z.esqueZ.s iZ joue Z.e rôZ.e d'agent de aoh4sion interne. Dans 

ae dernier aas~ Z.es amidons fl.uidifi4s peuvent être pr4par4s d 

Z.'aaide sulfurique et neutraZ.is4s par Z.e aarbonate de aaZ.aium. 

'.La mise en oeuvre est relativement ais4e : Z.a suspension 

d'amidon est additionn4e d'aaide et maintenue d une temp4rature 

(50°- 53°C) jusqu'd obtenir Ze produit d4sir4. Après neutra-. 
Zisation~ Z. 'amidon modifi4~ d4barrass4 des seZ.s et des soZ.ubZ.es 

organiques par Z.avage dans des dorr-aZ.ones~ est essor4 et s4ah4. 

Le temps n4aessaire d une teZ.Z.e fl,uidifiaation est de 5 d 10 

heures. Cette modifiaation demande beauaoup d'4nergie et 

aonduit d une poZ.Z.ution importante. 



4~) ASPECTS INVLLSTRIELS 

a) TECHNIQUE D'ELABORATION DES AMIDONS MODIFIES 

IndustrieUement Zes amidons modifi~s s '~taborent en mil.ieu ~ 

aqueux. 

Le Zait d'amidon sortant des batteries d'hydrocyclones dans 

lesqueltes les dernières fractions prot~tniques ont ~t~ 
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entev~es~ est additionn~ des r~actifs et cataZyseurs correspondant 

d ta r~aation envisag~e. 

Ces additions peuvent être effectt~es soit directement en tigne 

soit dans Zes cuves de r~actions. 

Le chauffage est ass~ par passage du lait d'amidon dans un 

~changeur thermique d contact. 

Lorsque ta r~action est jug~e être men~e d son terme~ les 

\ r~actifs chimiques destin~s d ta stopper sont additionn~s. 

L'amidon ~difi4 peut aZors être débarr.ass~ des matières 

solubZes (sets~ r~actifs n'ayant pas r~agit) par Zavage 

dans des batteries d'hydrocyclones avant d'être essore2• et 

s4cher figure · ( 07 ) 

b) PROBLEMES D'ENERGIE ET DE POLLUTION 

L'industrie du mats est l'une des rares activit~s pour ZaqueZZe t'~nergie 1 

est la pZus importante fourniture. La consommation spécifique moyenne es~ 

de 7500 d 8400 Joules par kg de ma!s trait4 se r~partissant conme suit : 

85 % pour la production de vapeur et d'~Zectricit~J 

14 % pour les différents s~chages~ 

1 % pour les usages divers. 



TEClWIQUE D 'ELASOR4TIO!.' DES A!._IIDONS MODIFIES Figure { '/ } 

SCHE/·!4 DE PRINCIPE 

Réactifs chir.riques J 

-·-·-·~·-.··-·· 

~ t ~ 1 
Cuves d2 réaction 

RJchauffeur 

LAVAGE 

ESSORAGE Centrifugeuse 
\ 

SECHAGE 

LAIT D'AMIDON 

REACTION 

Eff7,uent 
(vers sta

tion d'Epuration) 

Séahoir pnewnatiqus 

seas 
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L'~Z.aboration des amidons modifi~s nécessite à eZ.Ze seule 18 % de cette 
~nergie. 

La pollution provenant d'une telle industrie est essentiellement une pol

lution des eaux. ElZe se décompose en : 

- une pollution accidentelle des ~aux de surface utilisées comme 

j1uide de refroidissement sur Zes évaporateurs muZtipZ.e effets~ 

- une pollution systématique contenue dans les eaux de fabrications 

qui seront traitées en station d'épur~tion. 
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Dans cette derni~re fraction Za part des eaux provenant de Z 'élabo

ration des amidons modifiés est prépondérante. A chaque type d'amidons 

modifiés correspond une quantité de mati~re organique rejetée (Demande 

chimique en oxyg~ne) caractéristique de Za modification et de son 
importance. Cette demande chimique en o=Ygéne exprimée en kg 

d'oxyg~ne pour 1000 Kg d'amidon produit est de : 

50 d 150 pour tes amidons oxydés~ 

20 d 50 pour les amidons fluidifiés~ 

40 à 50 pour tes amidons cationiques~ 

20 à 80 pour tes amidons hydroxypropyZ.és. 
\ 



5°) CONSIVERAT!ONS RELATIVES A LA MISE EN OEUVRE VES REACTIONS 
VE MOVIFICAT!ONS VE L'AMIVON 

Comme nous venons de l'exposer~ les r~aations de modifications 

des aaract~ristiques de l'amidon sont effeatWs dans l'industrie 

en milieu dispers~ aqueux. 

Dans ces conditions~ nous savons ( 38 ) que seuls les domaines 

amorphes du granule et plus pr~ais~ment de l'amylopeatine~ 

peuvent être atteints. Il ne sera dona pas possible par cette 

technique d'~Zaborer tes amidons hautement modifi~s à l'~tat 

granulaire. 

D'autre part~ il est n~aessaire de chauffer Z.'enserrible du tait 

d'amidon à la temp~rature de r~aation~ ce qui repr~sente une 

~pense ~nerg~tique d'autant plus aonsid~rable que Z.es temps 

de r~actions sont importants (quelques heures). 
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\ Enfin le fait de devoir ~Z.iminer l'eau par essorage avant le s~chage 

de 'L'amidon modifi~, repr~sente à 'La fois une perte de rendement 

(~'Limination de 'L'amidon so'Lubilis~ pendant 'La r~aation) et une 

source importante de poZ.tution. 

Or~ nous avons no~ que dès 35 % d'humidit~~ l'amidon 

devait être consi~r~ comme totalement hydrat~ et que dans ce 

aas les ~nergies de liaisons internes assurant la stabilit~ 

du granu'Le ~taient à leur valeur minimale(?).-
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IZ est dona envisageabte de pratiquer à Z'~tat semi-sea 

de 15 d 35 % d'humidit~) un traitement physique destin~ d 

rompre certaines des Ziaisons internes~ dona à r~duire Z'~tendue 

des domaines aristattins. Les propri~t~s aaraat~ristiques des 

amidons ainsi trait~s seront modifi~es et Z'~Zaboration d'amidons 

hautement substitu~s d Z'~tat granutaire deviendra possibte. 

C'est te point de ~part de notre travaiZ. 
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II RECHERCHE D'UNE TECHNIQUE DE PREPARATIONS 

D'AMIDONS MODIFIES 
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Tout ae qui a ~t~ expos~ ai-avant peut d'une manière très schématique 

être résum~ par queZques grandes Zignes reZatives à ahaaun des points 

de vue abordés : 

-L'industrie du ma~s est une industrie Zourde par Zes investis

sements qu'eZZe nécessite et par t'interdépendance des airauits. 

- La branche "Amidonnerie Sèche"~ qui éZabore toute Za gamme des 

amidons modifiés est une des ptus irrportantes et jusqu'à pr~sent 

ta ptus poZZuante. 

- Les réactions de modifications de t'amidon sont toujours très 

coûteuses en r~aatifs~ en ~nergie~ en matériet~ en temps. 

- Les amidons modifiés demandés sur Ze m~ahé ne peuvent pas tous 

être obtenus par une seute technique. It faut dona envisager 

soit un doubZe investissement~ soit t'abandon d'une partie du 

mxrah~. 

- La connaissance de ta structure et de 7., 'uZtra-struature du 

\ granuZe d'amidon est reZativement récente. EUe fait appel, à 

des techniques très étabor~es qui ont permis de mieux comprendre 

tes méaan~smes de modifications des propri~tés de t'amidon et 

de toaatiser tes greffes dans ta zone amorphe. 
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En fonction de aes diverses considérations~ t'optique généraZe du travait 

est dona de pratiquer des modifications de structures ou des modifications 

chimiques sur tes amidons~ en essayant d'atteindre tors du traitement 

t'uZtra-struature des granutes~ en partiautier Zes domaines aristattins 

dans tesqueZs it n'est pas possibte habitueLLement d'opérer de substi

tutions. La technique envisagée pourra conduire~ sans inconvénients~ à 

des amidons granuLaires sotubtes~ mais ta présence de produits de 



~gradation des ahatnes d'amidon à faibZes poids moZ~auZaires devront 

être ~vit~s pour ne pas gêner dans Zes appZiaations. 

Cette tentative est men~e dans Ze aadre des techniques r~pondant aux 

contraintes pr~a~demment fix~es : ~Zimination du facteur poZZution -

possibiZit~ de produire Z'ensembZe des amidons modifi~s chimiquement 

à haut ou bas degr~ de substitution dans Za même instaZZation - diminu

tion des temps de r~aation ou de traitement dans Ze doubZe but de 

r~duire Zes investissements et Zes aoûta de fabrication. 

En outre~ aette optique ambitieuse doit permettre un ~bouah~ suppZ~men

taire de t'amidon extrait du ma~s~ ae qui devrait dona avoir une r~per

aussion directe sur Za aapaait~ totaZe de t'unit~ de production. 

Les techniques qui nous sont apparues partiauZi~rement int~ressantes et 

qui sont abord~es en ae travaiZ pr~aZabZe peuvent être regroup~es de Za 
mani~re suivante : 

-Techniques faisant appeZ à un apport de ahaZeur ext~rieur à Z'enaeinte 

r~aationneZZe : 

\ 

- Traitements ou r~aations en miZieu sea ou semi-sea en r~aateurs 

ahauff~s~ Z'humidit~ ~tant maintenue pendant Za r~aation. 

- Traitements ou r~aations par voie s~ahe ou semi-s~ahe en r~aa

teurs aont~nus ahauff~s~ Z'humidit~ n'~tant pas maintenue 

durant Za r~aation. 
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- Techniques faisant appeZ à un rayonnement. Ce rayonnement devant provo

quer Zes r~aations par agitations moZ~auZaires et ~ventueZZement par 

~ahauffement de Za masse soumise au rayonnement : 

-Rayonnement y~ 

-Rayonnement U.V.~ 

- Rayonnement Radio~ 



- Rayonnement hyperfréquentieZ. 

Les moyens mis en oeuvre pour ae travail d'approahe sont Zes instruments 

de laboratoire habitueZ. Nous préciserons au fur et à mesure de Za des

cription des essais Zes éléments partiauZiers relatifs à ahaaun d'eux. 

Les méthodes de aontrôZe utilisées rel~vent toutes de Za ahimie aZassi

que. Nous préciserons également~ Ze aas éahéant~ Zes particularités 

d'appZiaation ainsi que Zes traitements préalables des éahantiZlons. 

40 
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7°) REACTIONS PAR VOIE SEMI-SECHE 

\ 

a) PRINCIPE 

Dans un mélangeur d poudre sont additionnés d de l'amidon sea1 

soit par voie s~ahe1 soit par pulvérisation les réactifs et cata

lyseurs nécessaires à la réaction souhaitée ainsi que l'eau lors

que 7, 'humidité du mélange n'est pas suffisante.· 

• Le méZange ainsi préparé est placé dans un réacteur fermé et 

chauffé eztérieurement. L'homogénétsation est maintenue durant 

toute Za réaction. 

• La réaction étant menée à son terme1 les réactifs destinés à 

Za stopper et à neutraliser '[,'amidon modifié élaboré sont 

introduits. 

• Les produits élaborés peuvent être séchés afin de ramener 

'[,'humidité d une valeur proche de 7,a stabilité soit 12 - 13 %. 

- Intérêts·de la technique : 

- Eviter toute pollution1 

- Réduire les coûts de chauffage des réacteurs1 

-Permettre l'élaboration d'amidons modifiés d haut degré de 

substitution qui ne peuvent être fabriqués par voie aqueuse 

(Les granules d'amidon hautement substitués "gonfleraient" 

ou même éclateraient pour former une colle irrécupérable). 



- Mat~rieZ, r~actifs et m~thodes d'anaZyse. 

Les m~Zanges r~actionneZs sont pr~par~s dans un cyZindre 

verticaZ en acier inoxydabZe de diamètre 130 mm et de hauteur 

150 mm muni d'un agitateur à ancre dont ta vitesse de rotation 

variabte peut atteindre 1500 t/mn ce qui permet une parfaite 

homog~n~!sation des produits. 
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Le r~acteur utiZis~ se pr~sente sous ta forme d'un ayZindre en 

verre de capaait~ 1 titre ~quip~ à sa partie basse d'un 

dispositif permettant Ze ~chargement ou ta prise d'~chantitton, 

à sa partie haute d'un couvercte en verre muni de trois ouvertures 

permettant te contrôte de ta temp~rature et de ta pression ainsi 

que t'incorporation d'agents chimiques. L'ensembte est thermos

tatia~ par circutation d'eau ou de gtycot. L'homog~n~!sation 

peut être maintenue par un dispositif à pâtes tournant à 

50 t/mn. 

Seton tes r~actions envisag~es, tes r~actifs sont tes suivants : 

\ Amidons ftuidifi~s par voie acide : - acide chtorhydrique 10 N 

- carbonate de sodium en poudre 

Amidons oxyd~s : Hypochtorite de sodium (Eau de Javet) contenant 

150 g Ct2 / t et 48 g/t NaOH. 

Amidons cationiques : 

SoZution aqueuse de r~actif cationique (chtorure d'epoxy 

-propyttrim~thytammonium) contenant ?0 % de matière active/ 

matière commeraiate : Puret~ 90 % 1 matière sèche. 
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Le catalyseur est un m~Z.ange d'hydroxyde de caZ.aium 

Ca (OHJ 2 et de carbonate de sodium (en proportions 

stoechim~triques) de manière à ce qu'il. y ait g~n~ration 

de soude durant Za r~action. 
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Ce catalyseur est empZoy~ pr~f~rentieZ.Zement à Z.a soude 

pour des raisons de faaiZ.it~ d'addition à l'amidon et 

d'homog~n~!sation, on ~vite ainsi Za formation d'agglomerats 

d'amidon g~Zatinis~. 

Dans Za suite du travail., nous noterons ce m~Zange sous Ze 

vocabZe catalyseur aZcaZ.in en pr~cisant son ~quivaZence en 

soude g~n~r~e pendant Z.a r~action. 

Amidons r~ticuZ.~s : Le r~actif peut être soit Z'~pychZorhydrique 

soit Ze trim~taphosphate de sodium, Ze catalyseur aZ.caZ.in 

est empZoy~ comme pr~c~demment. 

Les m~thodes d'analyses utiZis~es sont Zes suivantes : 

• Contrôle de viscosit~ "Scott". 

Un poids don~ d'amidon, variabZe suivant Ze degr~ de fluidification 

est dispers~ dans 280 mZ d'eau distiZZ.~e. La suspension est 

aZors port~e 15 minutes au bain-marie bouillant (5 minutes sous 

agitation). La coZZ.e ainsi pr~par~e est alors vers~e dans un 

r~aipient muni d'un orifice d'~couZement caZibr~. La fluidit~ 

est ~vaZu~e par Ze temps mesur~ en secondes, n~cessaire à un 

~couZement de 100 mZ . 

• Contrôle du pro fi Z Brabender 

Un poids d'amidon donn~, variabZe suivant Ze degr~ de fluidifi

cation est dispers~ dans 450 mZ d'eau distiZZ~e. La suspension 

est aZ.ots introduite dans Ze 11cup" tournant d'un viscosigraphe 

Brabender. 



La viscosit~ est relev~e automatiquement tout au long du aycle 

de auisson adopU d l'aide d'un "~quipage" mobile plongeant 

dans la suspension d'amidon et reU~ par l'interm~diaire d'un 

couple de rappel à un système enregistreur. Le aycle 

de auisson adopt~ durant les contrôles est le suivant : 

Chauffage : 40 minutes. 
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La temp~rature s'~lève de 35 à 95°C à raison de 1~5°C par minute. 

Un palier de temp~rature est maintenu à 95°C durant 30 minutes. 

Refroidissement : 

La temp~rature est ramen~e de 95° à 50°C en 30 minutes à raison 

de 1~5°C par minute. 

Un palier de temp~ra.ture est maintenu à 50<t; durant 30 minutes. 

Le ahauffage est assur~ par des r~sistanaes ~lectriques entourant 

le "cup "· 

\ Le refroidissement est assur~ par passage d'eau froide à l 'int~

rieur d'une spatule plongeante dans la suspension d'amidon . 

• D~termination du degr~ de substitution cationique 

Le r~aatif poss~dant un groupement amin~~ Za d~termination 
pourra ais~ment se faire par simple dosage de l- 'azote contenu 

dans le produit fini pr~al-ablement neutral-is~ et lav~. Le degr~ 

de substitution s'exprime en mol-e de r~aatif fix~ par 

anhydrogl-ucose. 



\ 
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Le dosage habitueZ se fait par minéral-isation de Z 'échantiUon 

à t'acide sulfurique suivie d'un entrainement en milieu alaalin 

de Z'ammonique Zibéré et d'une détermination vol-umétrique ou 

aoZorimétrique. 

b) ELABORATION D'AMIDONS CATIONIQUES 

Une première série d'essais d'él-aboration d'amidons aationiques 

de différents degrés de substitution~ à diverses températures et 

en présenae de pZus ou moins de aataZyseur est destinée à déterminer 

Zes rendements de substitution obtenus par aette technique~ Zes 

temps et Zes températures de réaations nécessaires. 

AMIDONS CATIONIQUES DE DEGRE DE SUBSTITUTION 0,045 

A 1000g d'amidon de mats en poudre sont méZangés intimement 

53 g de matière aative d'une sotution à 70 % de réaatif aationique 

et une quantité de aataZyseur alaalin permettant ta~génération 

de 16 g de soude. 

Les métanges réaZisés sont maintenus à 25°~ 40° et 60°C 

durant 5 - 8 - 12 h et Ze degré de substitution est évaZué sur Zes 

éahantitZons neutraZisés et Zavés à Z'eau distitZée. 

Les résuZtats obtenus~ consignés dans te tabZeau (1) montrent 

que Ze rendement de substituion et Ze temps de réaations aux 

différentes températures sont comparables à aeux d'une teahnique 

par voie humide cl-assique. 
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Tableau (1) 

Evolution du degr~ de substitution 

r------,---------------------

1_ ;~:~i~_l ____ Te~~:-~r~:tio=-----------
1 ~~oie humide L __ voie _•e

1
mi .:_::_èche-------

l _____ -+-__::::__j 60°C __ L_:ooc ___ l __ ::oc _ 

1 2 h 1 o~o3o 1 o;o3? 1 o~032 1 o~02? 
1

1 

s h 1 o~o4o 1 o~o44 1 o~o41 1 o~o36 
8 h 1 0~044 1 0~045 1 0~045 1 0~036 

1 1 1 1 
12 h 1 0~045 1 0~ 044 1 0~044 1 0~034 L___ 1 1 _____ _L. _______ ,_I -----

Des essais semblables sont ~galement men~s en introduisants 

des quantit~s de catalyseur permettant la g~n~ration de 12 g 

de soude~ au Zieu de 16 g. Les r~suZtats obtenus sont sensiblement 

~gau:r: aux pr~c~dents Zorsque la temp~rature est de 60°C mais 

une baisse de rendement est d remarquer pour une temp~rature de r~ac

tion de 40°C. - (Tableau 2) 

Tableau (2) 
Evolution du degr~ de substitution r -________ T ___ ;:~~rature --

1 Temps de r~action --;0.;--T--:o·~T--;5.;-
___ 2 h . ~,os~t---;;:02:;- 1 0,022 

1 

5 h 1 0,045 1 0,040 1 0,029 

8 h 1 0~046 ! -0~042 1 0~031 
1 1~ h 1 0~046 1 0~041 1 0~031 
L _____________ L ______ I -------~------



AMIDONS CATIONIQUES A DEGRE DE SUBSTITUTION 0,060 

A 1000g d'amidon de mats en poudre sont mélangés 70 g de 

mati~re ·active d'une solution d 70 % de réactif cationique et 

une quantité de catalyseur alcalin permettant la génération 

de 16 g de soude. Les temps de réa.ctions sont 4 - 8 - 12 - 20 h 

les températures de r~actions 25- 40- 60°C.- (Tableau 3) , 

Tableau 3 
Evolution du degré de substitution 

r--------------------------------
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1 
1 . Température 

Temps de réaction 1------------------
~-----~·c 1 --~=:__+--Ba::_ 

4 h 1 0,041 0,050 1 0,061 

8 h ,1 0.045 0.059 1 0 063 
1 ~ 1 1 1 

1 12 h 1 0,059 0,060 1 0,063 

1 20 h 1 0,051 0,061 1 0,063 ....._.__ ___ _ 
~es essais sont également menés en incorporant des quantités 

de catalyseur moins importants mais dans ces cas, tes résultats 

sont nettement insuffisants. Nous devons en effet, ternir 

compte dans ce·· type de réaction du prix très étevé du réactif 

(de t'ordre de 24 F le Kg) ce qui nécessite d'obtenir des 

rendements de substitution de l'ordre de 80 ~pour envisager 

de aommerciaZiser le produit. 

Ce problème économique sera abordée lors de t'optimisation 

du procédé adopté. 
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AMIDONS CATIONIQUES A DEGRE DE SUBSTITUTION DE 0,20 

A 1000 g d'amidon de ma~s en poudre sont mélangés 234 g de 

matière aative d'une solution à 70 % de réaatif aationique 

et une quantité de aatalyseur aZaaZin permettant de libérer 

18 g de soude. Les temps de réaation sont 5 - 8 - 12 h~ · 
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les températures de 25° - 40° - 60°C. Les résultats tableau 4 

montrent bien Za possibilité d'obtenir des degrés de substitution 

élevés en maintenant un rendement de substitution de 80 %. 

Tab'Lea:u 4 

Evolution du degré de substitution 

. . 
Température 

Conaernant tes amidons aationiques~ les aonaZusions sont les 

suivantes : 

Il est possible d'obtenir des rendements de substitution 

de l'ordre de 80 %ou plus à aondition d'introduire des 

quantités suffisantes de aatatyseur~ 

« seule une température de t'ordre de 60°C permet de réaliser 

des substitutions en un temps limité à quelques heures avea 

un rendement de 80 %~ 

) 
) 



( 
( 
( 
( 
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« pour des rendements de 80 %~ Zes temps de réactions d prévoir 

Zorsque Za tempé1•ature est maintenue d 60 °C sont proportion

nets au niveau de substitution envisagé (TabZeau 5 ) 

TabZeau 5 
Evolution du temps de réaction 

. ) . . Température ) . 
Degré de substitution :--- -:--------) 

: 60°C . 40°C ) . 
(---------- --·-------·-. . -) 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 
( 

0~030 . 4 h . . . . . . . 
0~040 . 5 h . :::1 8 h . . . . . . 
0~060 . 7 h . > 20 h . . . . . . 
0~10 . 10 h . . . . . . . 
0~ 20 . 12 h . . . . . . . 

cf ELABORATION D'AMIDONS FLUIDIFIES 

A 1000 g d'amidon de ma!s en poudre sont méZangés des quantités 

acide suZfuz>ique 36 N ou chZorhydrique 12 N. Les méZanges sont 

) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 

\ pZacés d des températures de 25° et 40°C pendant quelques heures. 

Les résuZt~ts obtenus sont Zes suivants : 

- 1000 g A.rrridon + 20 g B fO 4 3q N 

12 heures d 25°C 

12 heures d 40°C 

Aucune fluidification 

Aucune ftuidifiaation 

- 1000 g d'amidon de ma!s + 30 g n2so4 36 N 

12 heures à 25°C 

12 heures à 40°C 

Aucune fZuidifiaation 

Aucune fZuidification 
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- 1000 g d'amidon de ma'Îs + 30 g HCZ 12 N 

12 heures d 25°C 

8 heures d 40°C 

12 heures d 40°C 

Scott 40 g · 

Scott 80 g 

Scott 100 g 

38 secondes 

50 secondes 

33 secondes 

- 1000 g d'amidon de ma-is + 60 g HCZ 12 N 

12 heures d 40°C 

La viscosit~ Brookfield après neutraZisation et cuisson d'une 

suspension d 40 % ms pendant 15 mn au bain-marie boui l Zant est 

~quivalente d scott 200 g. (TabZeau 6) 

Tabelau 6 

Evolution de la viscosit~ en fonction 
de Za temp~rature de mesure 

( : ) 

( Temp~rature de mesure : Viscosit~ à 20 t/mn J 
(------------:--,--- '------) 
( 85°C 
( 80°C 
,( '10°C 
( 60°C 
( 50°C 
( 40°C 
( ·30°C 

. . . . . . . . . . 
: 
: 

110 mPas 
125 
135 
1'12 
18'1 
330 
4'10 

) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 

------------------------~------------------------~) ( . . 

La fluùj.ification acide de l'amidon de mats poudre est donc 

envisageable par cette technique mais seuZement en pr~sence 

d'acide chlorhydrique. 



d) AMIDONS RETICULES A L'EPICHLORHYDRINE 

A 1000 g d'amidon de ma!s en poud:!'e sont ajoutés 5 g d'épiahZo

rhydrine dil-ués d 5 g éthanoZ et l-'équivalent de 10 g de soude 

en aataZyseur aZaaZin • . Les mél-angea préparés sont 
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stoakés pour 10 h d des températures de 25° - 40° et 60°C. Les 

variations dea profil-s Brabender,. figure {8 } montrent aZairement 

que Za rétiauZation est réaZisabZe par aette teahnique. 

e) CONCLUSIONS RELATIVES A CETTE TECHNIQUE 

La pZupart des réaations de modification de Z 'amidon sont envisa

geables d Z'état semi-sea (15- 20 % H20J. Cette aonaZusion est 

en aaaord avea Ze fait qu'au-del-d de 40 %d'humidité,. Z'eau aon

tenue dans un gâteau ou une suspension d'amidon éloi t être consi

dérée aomme totaZement Zibre (agent véhiauZant): Les énergies de 

Ziaisons varient de 46 103kJ/mole d 19,.6 10
3
kJ/moZe pour dea humi

dités aZZant de 0 d 40 %. IZ est dona inutile d'un point de vue 

réactionnel de travail-l-er Z'amidbn en suspension. Toutefois,. iZ 

faut noter que s'iZ est possible d'augmenter Zes températures de 

réactions (suppression du risque de gon[Zement ou d'éaZatement 

des granuZes Zorsque Ze degré de substitution est trop éZevé),. Za 

ainétique des réactions ne s'en trouve pas notablement modifiée 

(temps de réaation trop importants) ae qui d'un point de vue éner

gétique n'apporte auaun progrés. Nous noterons toutefois1 Za 

suppression· du probZ~me de poUution dû au rejet des eaux consti

tuant Zes suspensions d'amidons traités. 

Ces aonaZusions nous font déboucher tout natureZZement sur Za 

aonaeption d'une teahnique par voie semi-s~ahe mais dans ZaqueZZe 

Zes réaations seraient pratiquées d températures très éZevées 

pendant des temps très aourts. 
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Al-trDONS RETICULES A L'EPICHLORHYDRINE 

PAR VOIE SEMI -SE::HE 

In.j1uenae de Za température de traitement 

sur Zes aaraatéristiques d'un amidon. de mats 

ProfiZ Brabender n.ormaZ 

50 50 

40 70 100 130 Temps mn 
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2°) REACTIONS PAR VOIE SECHE OU SEMI-SECHE A HAUTES TEMPERATURES 

a) PRINCIPE 

'. 

Ce type de réaations est sensibZement différent 

du préaédent. IZ a pour but d'obtenir une modifiaation profonde 

de struature dans Ze granuZe d'amidon (disZoaation des zones 

aristaZZisées) par un passage d haute température (300°C)~ et 

non pZus seuZement de pratiquer Zee réaations par voie semi

séahe d températures moyennes (40°- 60°C). IZ faut toutefois 

noter que Zee deux aonaeptions ne sont pas teZZement éZoignées 

puisqu'il est possibZe d'obtenir d 60° ou 80°C des ahangements 

dans Ze speatre de Rayons X d'un amidon si 7, 'humidité est main

tenue assez élevée 30 % pendant queZques heures (passage d'un 

speatre B d un speatre A pour de Za féauZe de pomme de terre) ou 

modifiaation d'un speatre A pour Z'amidon de ma~s normal,. 

Ce traitement d hautes températures était jusqu'd présent prati

quement impossibZe d réaliser industrieZlement par manque d'ap

pareilZages appropriés (Problèmes de aonaeption des engins~ 

probZèmes de séaurité Zorsque L'amidon est partiauZièrement sea.). 

Or aes dernières années~ sont apparus sur Ze marahé des appareils 

permettant de reprendre de teZZes études : réaateurs d noyau et 

enveloppe ahauffants par airauZation d'huile permettant des tem

pératures de 200°C sous atmosphères d humidité aontrôZée 

(Maison DraZlrohr DR T d Stuttgart). Des études furent menées 

dans aette voie en vue de préparer un amidon de ma~s plus faai

Zement hydroZysabZe par gZuaoamyZase ; Von A. Sroazynski -

M. Boruah et T. PierzgaZski~ Lodz (46). 
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Le sch~ma de principe de cette technique est Ze suivant : 

- Pr~paration du méZange r~actionneZ~ 

- R~action~ 

- NeutraZisation~ 

- Lavage~ S~chage. 

- MATERIEL - REACTIFS ET METHODES D'ANALYSE 

• Le m~Zangeur utitis~ est ceZui des essais pr~c~dents • 

• Le r~acteur est constitu~ d'un dispositif permettant Z 'expo

sition statique du m~Zange r~actionneZ dans une enceinte à 

temp~rature constante. IZ y aura donc un s~chage syst~matique 

des ~chantiZZons exposés puisque Z 'humidit~ de Z 'atmosphère 

dans t'enceinte cnauff~e ne peut être contrôtée. 

Des essais de passage en continu à t'aide d'un transport 

pneumatique n'ont pas donné de r~suZtats satisfaisants~ ta 
technique à Z'~cheton Laboratoire ne permettant pas une r~gu

Zation suffisante du ~bit d'amidon et de ce fait du temps de 

passage dans l'enceinte chauff~e • Les r~actifs et tes m~tho

des utitis~s sont Zes mêmes qu'aux essais pr~cédents. 

b) MODIFICATIONS DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES D'UN AMIDON NATIF 

Cond~tions op~ratoires : 

1000 g d'ar:ridon de ma-is sous forme de "gâteau" à 35 % H20 

Temp~rature : 200°C 

Temps de passage : 3 minutes et 5 ~;nutes. 

Les profiZs Brabender rév~Zent t'importance des modifications 

rh~otogiques obtenues~ figure { 9 } . Un tet traitement pourrait 

être envisag~ pour diminuer ta viscosit~ initiaLe tors de ta 

Ziqu~faction de t'amidon dans Ze procéd~ de préparation des 

hydrotysats 
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AMIDON NATIF DE MAIS NORMAL 

Modifications de caract~ristiques par traitement thermique d 200°C 

Profil Brabender norma~ 
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a ) ELABORATIONS D 'A.\fiDONS CATIONIQUES 

'. 

A 1000 g d'amidOn de ma~s en poudre sont mélangés intimement des 

quantités de. réaatif aationique (en solution à 70 % de matière 

active) et de catalyseur atcaZin (défini dans tes essais 

précédents~. . Les mélanges préparés 
sont exposés à des températures et pendant des temps qui seront 

précisés dans Zes tabZeaux récapituZatifs des résultats obtentœ. 

Les échantiZZons neutraZisés et Zavés sont anaZysés afin de déter

miner Zes niveaux de substitution et Ze rendement de Za réaction. 

Les essais sont menés de manière à évaZuer Z'in[Zuence du 

aataZyseur~ de température et du temps de réaction~ de t'humidité 

du méZange avant la réaation. 

- ESSAI SANS ADDITION DE CATALYSEUR 

Formule : 1000 g d'amidon 

50 g de réactif cationique forme active 

Humidité au moment de Z 'essai 46 % B20 

Résultats : 3 minutes à 200°C DS 0~01ô 

S minutes à 200°C DS 0~019 

Profil Brabender en 35 g~ figure {1o .}. 

Rendement 30 % 

Rendement 35 % 

Les rendements obtenus étant trop faibles~ il n'est pas 

envisageable de travailler sans aatalyssur. 

- ESSAIS A DIFFERENTES TEMPERATURES 

Formule : 1000 g d'amidOn de ma~s 

50 g · de réaatif aationique forme aative 
Catalyseur permettant de libérer 16 g de soude. 

Température de réaation . 90°C . 

Temps d'exposition D.S. Rendement % 

1mn 0~015 28 

2mn 0~016 30 

Smn 0~017 32 
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Température : 150°C 

Temps de r~aation D.S. Rendement % 

1mn 0~015 28 

2 mn 0~020 37.5 

5 mn 0~026 48.6 

Temp~rature : 200°C 

Temps de r~aation D.S. Rendement % 

1mn 0~018 34 

3mn 0~030 56 

5mn 0~040 75 

- ESSAIS AVEC UN AMIDON SURSECHE (Vérification de l'importance 

de l'énergie des liaisons internes) 

Amidon de ma!s 1000 g d 2 % d'humidit~ 

Catalyseur permettant de lib~rer 20 g de soude 

R~aatif : 231 g de r~aatif aationique forme active. 

Temp~rature de r~aation : 200°C 

Temps de r~aation 

2mn 

3mn 

5mn 

D.S. 

0~016 

0~057 

0~072 

Rendement % 

6 

23 

29 

Les amidons aationiques peuvent dona être pr~par~s par cette 

technique mais la temp~rature doit être de l'ordre de 200°~ 
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le temps de r~aation de 5 minutes et l 'humidit~ du m~lange 

voisine de 15 - 20 %. La pr~senae de catalyseur est indispen

sable d l'obtention d'un rendement acceptable industriellement.-
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d) PREPARATION D'AMIDONS RETICULES 

A 1000 g d'amidon de mata en poudre sont mélangés, soit en poudre 

soit en soZution aqueuse 10, 20 ou 30 g de trimét~hosphate de 

sodium et 10 g de soude sous forme du mélange cataZytique alcaZin. 

Les mélanges sont exposés d 200°C durant 4 minutes. Les profils 

Bl'ahender déterminés sur les échantil.Zons neutraUsés et tavés 

montrent nettement tes modifications réatisées, Figure ~1 ). 

On remarquera t'augmentation progressive de la température de début 

de gonflement et surtout ta grande stabilité des granutes d'amidon 

lorsque Za réticulation est réatisée avec 3 % de trimétaphosphate de 

sqdium. 

Notons que Zes humidités des métanges réalisés avea te trimétaphospha

te de sodium sea sont de 15 ~ , ceZZes des mélanges pour tesquets 

le trimétaphosphate fut ajouté en sotution sont de 19 ~. 

e) PREPARATION D'AMIDONS CARBOXYMETHYLES 

\ 

A 1000 g d'amidon de ma!s en poudre sont mélangés 125 g de mono

ahZoraaétate de sodium et t'équivalent d 44 g de soude en · 

cataZyseuzt aZdaUn • L'humidité du mélange est amenéed 15 %/d'eau 

avant la réaation. 

La température est de 200°C et Ze temps de réaction de 4 mn. 

Le degré de substitution déterminé après neutralisation et 

lavage de l'échantillon est de 0,10, soit un rendement àe 

substitution de 57,5 ~ contre 35 % par voie humide. 

- ESSAI DE CHANGEMENT DE CATALYSEUR 

A 1000 g d'amidon de ma!s en poudre sont mélangés 85 g de 

monochZoracétate de sodium et 65 g de chaux, Z'ht~idité du 

mélange étant amenée d 15 % avant réaction. 

Le degré de substitution est de 0,023, soit un rendement de 

réaction de 19 % pour un temps de réaction de 4 mn d une tem

pérature de 200°C. 

La chaux ne peut donc convenir comme catalyseur de réaction. 
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f) CONCLUSIONS 

\ 

Les modifications chimiques de t'amidon par voie s~che ou semi

s~che sont donc r~atisabZes à haute temp~rature (200°C). Cette 

technique n'engendre aucune potZutionJ et tes changements de 

fabrication sont facites. Par contreJ tes investissements à 

pr~voir sont importants et Za consommation en ~nergie demeure 

~tev~e. 
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3°) MOVIFICATIONS VES CARACTERISTIQUES V'UN AMIVON SOUS RAYONNEMENT y 

Nous n'avons pas expérimenté cette technique, mais il nous semble 

intéressant de la mentionner dans ce chapitre. 

Les premiers travaux réalisés dans ce domaine sont ceux de Reuschl 

(47) et Tollier (48) qui ont défini les conditions optimales de 

traitement et l'influence de t'hydratation de t'amidon soumis à 

l'irradiation. Depuis, tes travaux de Berger et ass. (49) (50) et de 

Y. Ghali et ass. (51) ont permis de préciser les mécanismes mis en 

oeuvres, et les produits de dégradation formés. 

Notons, d'un point de vue pratique qu'il est possible par irradiation y 

de réduire considérablement Za viscosité d'un amidon et même de Ze 

dépolymériser compl~tement. Dans le domaine industriel, un brevet est 

actuellement exploité relativement à la dëpoZymérisation d'un amidon 

de mats à 23 % d'humidité sous un rayonnement y de 60co généralement 

inférieur à 3 Mrad pour applicaton en industrie papeti~re (52). 
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4°) MOVIFICATIONS VES CARACTERISTIQUES V'UN AMIVON SOUS RAYONNEMENT U.V. 

Les seuLs essais menés Le sont sur des échantiLLons de L'ordre de queLques 

grammes (2 g en moyenne) à L'aide d'une source de rayonnement uLtra-vioLet 

de Longueur d'onde À = 366 nm et de puissance 6 W. 

Les résuLtats que nous avons obtenus~ bien qu'intéressants~ ne nous sont 

pas apparus expLoitabLes industrieLLement. Nous Les consignons ai-après. 

ELABORATION D'UN AMIDON CATIONIQUE D.S. = 0~050 

A 1000 g d'amidon de ma~s sont méLangés 53 g de réactif aationi-

que et des quantités de catal-yseur aLcaLin permettant 

de Libérer 16 g de soude. Les temps d'exposition sous rayonnement 

U.V. sont de 30 minutes~ 1 à 5 heures. 

Les résuLtats obtenus consignés dans Le tabLeau ai-après montrent 

que La substitution est possibLe par cette technique avec des 

rendements forts intéressants. Toutefois~ L'amidon exposé sous 

Le rayonnement doit être disposé en couche très mince (2 à 3 mm 

maximum)~ ae qui représente une difficuLté importante pour La mise 

en oeuvre industrieLLe. Par aiLLeurs~ iL serait nécessaire de dis

poser d'une source U.V. très puissante~ inexistante sur Le marché 

aatue L Le ment. 

Temps d'exposition Degré de substitution Rendement de 
substitution 

30 mn 0~032 50 % 

1 heure 0~035 55 % 

S heures 0~038 60 % 



5°) MODIFICATIONS VES CARACTERISTIQUES V' UN AMIVON SOUS RAYONNEMENT 

HYPERFREQ.UENTIEL 

Le principe de aette teahnique repose aur te fait qu'un rayonne

ment hyperfréquentiet produit au sein des aorrps exposés, une 

agitation mo!éauZaire. Cette agitation pouvant engendrer deux 

effets : un re Zâahement des Uaisons internes ave a 

réduation éventueZZe des zones aristaZZines inaaaessibZes par 
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Zes méthodes atassiqués: un éahauffement instantané des granutes 

d'amidon ( Z 'eau aontenue dans 1, 'amidon pouvant absorber 1, 'énergie 

d'un ahcorrp de froquenae 2400 MHz) 

Nous pouvons dona attendre d'une teZZe teahnique, des modifiaa

tions de struat~e définitives à t'intérieur des granules d'ami

'. don pour peu qu-e Z 'hwnidité de Z 'éahantiUon soit suffisamnent 

éZevée, Za possibilité de réaliser des réaations ahimiques avea 

des cinétiques élevées. 

Les exaeZZents résultats obtenus tors de aes premiers essais, 

Za grande sirrrpUcité de mise en oeuvre de aette teahnique, Z.a 

possibil-ité d'annuler ~oute pollution et surtout la grande sou

plesse du proaédé ont fait que L'étude fut menée pZus partiau

Zi~rement dans aette direation. 
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III PREPARATION_ D'AMIDONS r~ODIFIES 

SOUS RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 

\ 



7°) LE RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 

Avant d'exposer les résultats des essais menés en vue de modifier les 

caractéristiques d'un amidon natif ou de provoquer des réactions de 

substitution sur l'amidon par rayonnement hyperfréquentiel~ il est logi

que de définir et de caractériser ae rayonnement ainsi que de décrire 

dans leur fonctionnement les appareils permettant de le mettre en oeuvre. 

a) DEFINITIONS - CARACTERISTIQUES 
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Le rayonnement hyperfréquentiel se situe~ dans le spectre électro

magnétique entre les ondes hautes fréquences et l'infra-rouge. 

Les longueurs d'ondes varient entre 1 rrun et 1 m soit des fréquences 

variant de 10 8Hz à 1011 Hz 

Ce rayonnement encore peu utilisé dans l'industrie comparativement 

au rayonnement haute fréquence permet aorrune ce dernier de dissiper 

par unité de volume d'autant plus d'énergie~ à même valeur du 

champ électrique~ que la fréquence est élevée. L'intérêt d'une 

hyperfréquence permet dona de réduire les temps de traitement ou 

la valeur du champ. 

Ceci est partiauli~rement important lorsque les matériaux n'absor

bent que peu d'énergie. Une valeur trop élevée du champ donnerait . 

Zieu à des "claquages" et à la détérioration des maMriaux traités. 

Il est surtout intéressant de noter que la mani~re même de délivrer 

l'énergie est totalement différente pour la haute fréquence et 

l'hyperfréquence. En syst~me haute-fréquence le produit à traiter 

fait lui-même partie du circuit générateur d'énergie. Le produit 

est généralement placé entre deux électrodes et l'ensemble fonc

tionne aorrune une capacité dans le circuit H F ce qui impose cer

taines servitudes tant en ce qui concerne l'épaisseur que les 



aaraat~ristiques du produit d traiter. De pZus~ Za pZupart des 

aas~ Zes propri~t~s di~Zeatriques de nombreuses matières varient 

pendant le processus même de chauffage ae qui oblige d modifier 

les aaraat~ristiques du airauit et en aons~quenae d'agir sur le 

g~n~rateur de puissance. 
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Le rayonnement hyperfr~quentiel se aaraaMrise par une production 

d'ondes ~leatromagn~tiques ~mises par une antenne et aanalis~es 

par un guide vers la aavit~ de traitement. La forme et les pro

pri~t~s di~leatriques du aorps d traiter peuvent dona varier sans 

affecter la marahe du g~n~rateur. De plus~ les longueurs d'ondes 

utilis~es ~tant petites relativement aux dimensions de l'objet 

d traiter~ et le rayonnement ~tant multidireationnel~ Ze traite

ment est beaucoup plus homogène. Il est toutefois d noter que le 

rayonnement haute fr~quenae demeure pour certaines applications 

plus avantageux d'un point de vue rendement. 

Cette comparaison ~tant faite~ rappelons que lorsqu'un aorps iso

lant est soumis d un ahamp ~leatrique alternatif~ iZ B '~ahauffe 

par suite du frottement dû d la re-orientation des aharges qu'iZ 

contient. Chaque matière est aaraat~ris~e par sa constante diéZea

trique 0" et son angle de perte tg tS. La dissipation de ahaleur 

par unité de volume s'exprimant par Za formule 

9E_ = 
dv 

. f ~tarLt la fr~quenae 
r 

E Ze ahamp ~leatrique 

iZ semble Zogique~ pour une matière donn~e de ahoisir Za fr~quenae 

pour laquelle ;r tg tS est maximum. Toutefois~ pour ~viter des trou

bles dans les t~Z~aommuniaations (T.V. -Radar) Zes fr~quenaes 

aZlou~es·pour Zes utilisations industrieZZes~ m~diaaZes et scien

tifiques (I. M. S.) par le Co~té International des T~Z~aommuni

aations sont Zes suivantes : 
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Europe de t'Ouest Amérique du Nord et Sud 

2450 ± 50 Mffz 915 ± 25 Mffz 

5800 ± 75 MHz 2450 ± 50 MffZ 

22125 ± 125 Mffz 5800 ± 75 MHz 

22125 ± 125 MHz 

IZ faut enaore noter que seules tes fréquenaes de 915 et 2450 MHz 
sont aatuetZement employées aaP ae sont tes seules pour Zesquettes 

it existe aujourd'hui des générateurs suffisamment puissants~ pou

vant donner des gaPanties de durée suffisamment Longues pour ren

dre te ur emp toi ren tab te. 

Les tubes qui répondent aux exigenaes de puissanae et de durée 

pour tes fréquenaes attouées sont tes magnétrons~ tes klystrons 

et tes amptitrons. 

b) GENERATEURS D'ENERGIE HYPERFREQUENTIELLE 

- LES MAGNETRONS figure U2 } 

Le magnétron est un tube 

éteatronique d modulation de vitesse dont ta aathode ne fait 

pas partie du airauit éteatrique proprement dit. Ce genre de 

tube est te ptus robuste et te plus simple Zorsqu'it s'agit 

d'émett~e des puissanaes importantes aux fréquenaes I MS. Un 

magnétron se aompose normalement d'une aathode aytindrique et 

d'un bZoa anodique auquel est fixé un no'/TÙ:)re pair d'ailettes 

de façon d former des aavités résonnantes. Les dimensions de 

aes derni~res sont étudiées pour que tes ahamps éteatriques 

hyperfréquentiets entre tes extrémités des ailettes soient sua

aessivement en opposition. 
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Figure { 12} 

LES. MAGNETRONS 
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La cathode pr~aZabZement chauff~e ~met des ~Zectrons qui sont 

soumis au champ ~Zectrique cathode anode et à un champ magn~ti

que paraZZ~Ze à t'axe du tube. Les trajectoires de ces ~Zectrons 

sont ainsi incurv~es et tes vateurs de ta tension et du champ 
ma~tique sont pr~vues de tette sorte que Zeur r~suttante fasse 

parcourir aux ~Zectrons des trajectoires sensiblement tangentes 

au btoc anodique. Lorsque ces conditions sont atteintes~ te tube 

est en condition d'osaittation. 

Une faibte partie des ~tectrons retourne vers Za cathode qui se 

trouve ainsi r~chauff~e mais ta grande partie de ces derniers 

est frein~e~ c~de progressivement son ~nergie au champ hyper

fr~quentiet et se ~pose à une faibte vitesse sur t'anode. 

L'~nergie perdue tors du freinage ~tant sup~rieure à ce qui est 

n~cessaire pour maintenir t'oscittation~ peut être extraite du 

btoc anodique par couplage à t'une des cavites et est g~n~ra

Zement rayonn~e par une antenne. Matgr~ son rendement ~tev~ 

(sup~rieur à 60 %) Ze ma~tron transforme une partie_de l'~ner~ 

gie qu'it reçoit en chaZeur qu'it est n~cessaire d'~vacuer par 

refroidissement pour ~viter tes ~chauffements prohibitifs des 

ailettes et de ta fenêtre de sortie du rayonnement hyperfr~quentiet. 

Lorsqu'un magn~tron fonctionne~ une partie des ~teatrons revient 

sur l.a cathode et contribue~ en Z'~ahauffant~ à maintenir son 

~mission. Une partie de t'~nergie ~mise est r~fZ~chie vers Ze 

magn~tron. Des ondes stationnaires se forment dona dans te guide 

de transmission en donnant des tensions maximales et minimales. 

Le taux d'ondes stationnaires se ~finit aomme te rapport de ta 

tension maximale sur ta tension minimale. It est naturellement 

int~ressant de maintenir ae taux à ta vaZeur ta plus proche de 

1 mais ·zes tubes aatuettement construits sont suffisamment robustes 

pour supporter des taux d'ondes stationnaires de t'ordre de 3. 
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- LES KLYSTRONS 

Les kZystrons sont ~gaZement des tubes à moduZation de vitesse. 

IZs sont aompos~s de pZusieurs ~tages et Zes ~Zeatrons ~mis par 

Za cathode sont successivement aaa~Z~r~s par des ~Zeatro-aimants 

Zorsqu'iZs passent à travers Zes aavit~s r~sonnantes. Les ten

sions utiZes sont ici de 20 000 V contre 3000 V pour un magn~tron. 

- LES AMPLITRONS 

Les ampZitrons ont Ze même principe de fonctionnement que les 

magn~trons mais iZs peuvent ~mettre une puissance de 425 kw • Ces 

appareils ne sont construits qu'à Z'~aheZon prototype~ leur août 

serait de l'ordre de 1 miZlion de francs. 

a) LES GUIDES D'ONDES 

Un guide d'onde est un tube m~taZZique~ reatiZigne. Les ondes se 

propagent dans Ze di~Zeatrique int~rieur par r~flexions succes

sives sur Zes parois. La section droite des guides usueZs est 

\ reatanguZaire~ circulaire~ coaxiale. Un guide d'onde a une infini

M de modes de fonctionnement qui correspondent en fait au aoupZa

ge entre Ze g~n~rateur et Za charge. Chaque guide d'onde sera dona 

pr~vu en fonction de Za charge à traiter. 

d) LES APPLICATEURS figure {13 } 

Les principaux types d'applicateurs sont de type : 

- tunneZ~ 

- guide fendu~ 

- guide à fentes rayonnantes~ 

- applicateur à cavités. 
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Figure { 13} RAYONNE.'.fENT HYPERFREQUENTIEL - APPLICATEURS 

GUIDE FENDU 

\ 

GUIDE A FENTES RAYONNfuVTES 

~-,..·P,-;0,~-p,J 
0 Qyy y y l,J&,J 0 

& 

FOUR TUNNEL 
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- APPLICATEUR TUNNEL 

PrinaipaZement utiZis~ pour Za déaong~Zation de grosses masses~ 

Za cuisson de produits aZimentaires~ Za vuZaanisation du aaout- -, 

ahoua ou Za poZym~risation des poZyurethanes. 

- GUIDE FENDU 

UtiZis~ pour Ze s~ahage des feuiZZes de papier ou des pi~aea 

de tissus. 

- GUIDE A FENTES RAYONNANTES 

UtiZis~ pour Ze s~ahage du papier. 

- APPLICATEUR A CAVITES 

UtiZis~ pour Ze traitement des pi~aes voZumineuses (bobines 

de fiZs) ou dea miZieux dispers~s (poudres en Zita fZuidia~s). 
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2°) CONVI110NS VE L'ETUVE 

La recherche d'une nouveZZe technique d'éZaboration d'amidons modifiés 

chimiquement ou non en vue de réduire Za poZZution et Ze coût d'énergie 

nous a conduit pour des raisons de simplicité de mise en oeuvre et de coat 

d étudier plus particuZi~rement tes réactions des amidons sous rayonne

ment hyperfréquentieZ. 

\ 

a) AXES DE RECHERCHES 

Nous avons considéré que t'étude devait être menée sur trois plans 

principaux# de natures différentes bien que dépendant Zes uns des 

autres. 

-Etude généraZe des possibiZités qu'offre te rayonnement hyper

fréquentieZ pour Ze traitement chimique ou non d'un composé amyZacé 

- Etude d'optimisation de Za mise en oeuvre du rayonnement hyper

fréquentieZ sur Ze pZan industrieZ. 

- Etude des 100canismes mis en jeu tors des modifications de struc

ture ou Zors des réactions chimiques provoquées par rayonnement 

hyperfréquentiet sur un amidon • Cette derni~re partie fera 

t'objet du chapitre IV de ce mémoire. 

En ce qui concerne Ze traitement chimique des amidons # Z'étude 

est menée d'une mani~re systématique en vue d'éZaborer sous rayon

nement hyperfréquentiet un maximum d'amidons modifiés chimiquement 

et principalement ceux que Zes techniques habitueZZes (traitement 

par voie humide - par voie séche) ne permettent pas d'obtenir. 



75 

Citons : 

Amidons aationiques 

d bas degré de substitution + utitisés pour te surfaçage 

0 ~ 015 en papeterie 

d moyen degré de substitution+ utitisés pour t'enaottage de 

masse des papiers 

d haut degré de substitution + utitisés aomme ftoautants 

0~20 

Ces derniers ne pouvant être fabriqués par voie humide. 

Amidons aarboxyméthytés 

Amidons rétiautés 

Amidons ftuidifiés 

Amidons oxydés 

Amidons phosphatés (phosphates de mono amidon) 

Amidons hydroxypropytés 

L'étude porte égatement sur tes quantités de réaatif et de aata

tyseur d ~ntroduire~sur tes rendements~ tes temps d'exposition 

sous rayonnement hyperfréquentiet~ sur tes propriétés des produits 

obtenus. 

Les essais sont menés prinaipatement sur de t'amidon de ma-ts indus

trieZ sea mais t'étude est étendue parfois d t 'ensembte des amyta

aés (amidon de bté~ de riz~ féaute de pomme de terre et de manioa). 



Des essais sont ~gaZement menés par voie humide dans Ze but 

de combiner ces deux techniques. 

En ce qui concerne Zes modifications de structures op~r~es sur 

un amidon natifJ Z '~tude est menée de manière d dÉterminer Ze 

niveau de modification obtenu sous certaines conditions et Zes 
-· 

avantages industrieZs envisageabZes. 

Amidons dispersibles d froid 

Amidons facilement hydroZysabZes par voie enzymatique 

Amidons d basse viscosité 
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L'étude d'optimisation et de mise en oeuvre du rayonnement hyper

fréquentieZ sur un p Zan industrie Z porte sur : 

- Ze niveau d'investissementJ 

\ - le prix de revient comparé de certains produitsJ 

- la rentabiZité de la technique. 

b) MOYENS MIS EN JEU 

- Rappelons ici que Zes essais de Zaboratoire sont menés sur un 

four d rayonnement hyperfréquentieZ de puissance 300 et 600 W 

de fréquence 2450 MHz ± 50 ; muni d'un dispositif tournant 

améZiorant Z'exposition des produits traités. Ce four de Zabo

ratoire Labotron est construit par Za Soci~té I.M.I. (Industries 

micro-ondes internationaZes). 
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- Les essais de laboratoire Pilote sont menés sur un four à rayon

nement hyperfréquentiel de puissance 30000 W (Description 

complémentaire en annexe) habituellement utilisé pour la décon

gélation. La puissance est fournie par six magnétrons couvrant 

une longueur d'exposition sous rayonnement de 2 m environ. Cet 

appareil est muni d'une ventilation et d'une bande transporteuse 

de largeur 40 am~ de longueur 3 m 50 environ. Ce four modulaire 

industriel est également construit par la Société I. M. I. 

a) METHODES D 'INVESTIGATION 

- METHODES D'ANALYSES CHIMIQUES 

Ces méthodes rel~vent de la chimie classique. Elles sont utilisées 

principalement pour ta détermination des degrés de substitution 

des amidons modifiés chimiquement. 

Dosages du phosphore~ de l'azote~ des groupes carboxyliques .- ·· 

- METHODES DE DETERMINATION DES PROPRIETES RHEOLOGIQUES 

Ce sont des méthodes empiriques qui peuvent se atasser en 

3 catégories : 

- mesure du temps d 'é aou le ment d 'un empo1.'s au travers d 'un 

orifiae calibré (scott)~ 

-mesure de viscosité d'un empois (BrookfieldJ~ 

- mesure de viscosité tout au long d'un ayale de cuisson 

(Brabender). 



Ces méthodes sont surtout utilisées pour Za determination 

statistique de Za forme et du poids moZéauZaire de l'amylose 

et de l'amylopeatine. Elles sont utilisées dans l'industrie 

pour mettre en évidenae d'une manière pratique les modifi

aations de struature apportées aux granules d'amidon durant 

un traitement. 
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Le profil Brabender permet de aaraatériser ahaque type d'amidon 

selon sa sourae botanique et le traitement qu'il a subi 

(oxydation - rétiaulation)~ par la détermination des températures 

de début de gonflement et d'éoZatement~ Za viscosité maximum au 

moment de Z'éaZatement ainsi que Ze profil de rétrogradation. 

Cette teahnique est surtout utilisée pour sa mise en oeuvre 

très aisée (annexe n° 11). 

- ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Cette méthode est utilisée pour la determination de l'enthalpie 

de gélatinisation de différents amidons (mesure quantitative) 

mais aussi pour mettre en évidenae des modifications de struc

tures relatives à divers traitements chimiques. Elle peut 

\ enoore être un moyen d'étude du phénomène de rétrogradation. 

Stevens (53) - Mo Iver (54) - Wootton (55) -

Woottom (56). 

Nous utiliserons aette technique pour déterminer Zes enthalpies 

de gélatinisation~(annexe n°2).-
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3°) ELABORATION V' AMIVONS MODIFIES CHIMIQUEMENT 

Les essais de laboratoire sont menés sous un rayonnement hyperfréquentiel 

de 600 W. L'appareil utilisé est muni d'un dispositif tournant permettant 

une meilleure exposition des échantillons au rayonnement. Les temps d'ex

position sont évalués d l'aide d'un chronom~tre~ les températures finales 

des échantillons d l'aide d'une sonde thermocouple. 

Les mélanges réactionnels composés d'amidon~ de réactif~ de catalyseur et 

parfois d'agent antimottant sont réalisés dans un Bécher en acier inoxy

dable de diam~tre 12 am et de capacité 1500 ml à l'aide d'un agitateur 

de laboratoire Rayneri à vitesse variable de 0 à 1500 t/mn maximum~ d'une 

pâle d'agitation ajustée au Bécher afin d'assurer une homogénéité par

faite. Pour tous tes essais~ Ze temps d'agitation est maintenu d 15 mn. 

a) ELABORATION D'AMIDONS CATIONIQUES 

- AMIDON CATIONIQUE A DEGRE DE SUBSTITUTION 0,050 

Ce type d'amidon est destiné d Z'encoZlage interne du papier. 

Le réactif cationique utilisé est le chlorure de 

triméthylglyaidyl ammonium en solution aqueuse. Ce réactif 

contient 80 % de mati~re s~che soit 20 % d'eau et 72 % de 

groupements époxy soit 90 % de pureté. 

Les groupements époxy de ce réactif sont évalués par méthode 

de tritrage type acide-base en milieu acide acétique~ 

~nexe n°3.).-

Ce réactif provient de Shell-Chimie ou de D. S. M. France. 
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Le aata~yseur habitue~~ement uti~is~ pour ae type de r~aation 

est une so~ution de base forte (so~ution de soude d 10 %) mais 

son addition provoquerait dans ae aas une destruction ~oaa~e 

des grains d'amidon. Nous avons dona ahoisi~ après essais pr~a

~abZes~ de Ze rempZaaer par un méZange de ahaux et de aarbona

te de sodium en proportions stoeahiom~triques de Za réaation 

Ca(OHJ 2 + Na2 C03 + 2 NaOH + Ca co
3 

Nous ~nomons ae m~Zange, aata~yseur a~aa~in. 

La r~aation d'éth~rifiaation peut dona s'~arire 

+ 
+ A-G-CH - CH - CH - N (CH 7 ) 7 2 1 2 oJ(} 

OH 

L'évaZuation du degré de substitution obtenu est effeat~e par 

\ dosage de Z 'azote par Za m~thode de KjeZdahZ sur Zes éahantiZZons 

ramen~s d pH 4~0/5~0 ~ ~barrass~s des seZs et matières soZubZes. 

Dans ae .aas précis Zes Zavages se feront en miZieux aZaooZiques 

pour éviter Ze "gonfZement" des grains d'amidons (degré de 

substitution ~Zev~J. 

Les méZanges réaationneZs sont dona préparés d partir de 250 g 

d'amidon de ma~s natif d Z'état de poudre d'humidit~ 12 % seZon 

Zes formuZes suivantes : 

Amidon de ma~s 

R~aatif aationique 

CataZyseur 

1000 g soit 1136 g d 12 % H20 

53 g en ~poxy actif 

de 0 d 16 g de soude sous forme 

de aata~yseur a~aa~in. 



La quantit4 de r4actif introduite est déterminée par exp4rience 

sur ta base d'un rendement de substitution de 80 %. 
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Les prerrriers essais sont des essais de "couplage" afin de 

d4terrrriner tes conditions op4ratoires favorables. Le r4cipient 

utitis4 est un cristattisoir en verre de diamètre 70 mm dans 

tequet nous avons introduit 60 - 75 - 90 g du m4Zange pr4c4dent 

ce qui repr4sente des 4paisseurs de 25 - 50 et 35 mm(tabteau 7).-



Tableau n° 7 

60 g 

75 g 

90 g 

rw;~:·: r- .. 
r .. ·--~ .,, ,_., 

ELABORATION D'AMIDONS CATIONIQUES SOUS RAYONNEMENT HYPE'RFHt'QUENTI!'L 

DETERMINATION DES CONDITIONS OPERATOIRES OPTI~Lt~ 

Temps d'exposition TempJrature finale Eahauffement Puissanae absorbJe 

t seaondes 9 (°C) 0 a / 8 kiP (W) 

15 55 2,JJ 140 
20 64 2,20 1J2 
25 75 2,20 132 
JO 84 2,15 129 
35 88 1,95 117 
40 90 1,75 105 
45 92 1,60 96 
sa 97 1,5ti 9J 
60 99 1,30 78 

20 62 2,10 157 
JO 82 2,06 154 
J5 87 1,91 l4J 
40 88 1,70 127 
45 92 1,6 120 
sa 97 1,54 115 
60 99 1,JO 97 

20 59 1,95 175 
JO 75 1,8J 165 
J5 78 1,66 150 
45 88 1,sa 1J5 
60 9J 1,22 110 

00 ...., 



On remarque que l'élévation de température est maximale pour 

une quantité de produit égale à 60 g encore que dans ce cas 

nous ne soyons pas au maximum de rendement de l'appareil (la 

puissance absorbée est pZus élevée dans la série à 90 g). 

Nous étudierons ce problème d'optimisation au moment des essais 

pilote~ lorsque nous aurons déterminé toutes les conditons de 

la réaction. 

D'une manière générale~ tes essais de Laboratoire sont donc 

menés en utilisant 60 g de mélange réactionnel dans un cristal

lisoir en verre de diamètre 70 mm et sous un rayonnement de 

600 w. 

Dans les essais suivants nous avons déterminé l'in~uence du 

temps d'exposition et de la quantité de catalyseur sur le ren

dement de la réaction. Les figures 04 } et 05 } illustrent les 

résultats obtenus(tableau 8). 
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IZ faut en un premier temps remarquer le rôZe important du 

catalyseur compte tenu que nous voulons pratiquer une réaction 

à une température inférieure à 100°C afin d'éviter toute évapo

ration qui aurait pour inconvénients de consommer de t'énergie 

inutilement et de fournir un produit en dehors de son état 

d'équilibre d'humidité plus diffiaiZement dispersible lors des 

applications envisagées. Mais ce qui est te plus intéressant à 

noter est d'une part~ que te rendement de substitution maximum 

obtenu est de Z 'ordre de 90 % pour un temp.s d'exposition de 45 

secondes soit une température du produit fini de 90 °C ; d'autre 

part que le rendement obtenu dès 15 secondes d'exposition~ ce 

qui cor~espond à une température de 55°C~ est de 60 à 70 % du 

rendement maximum. De tels résultats ne peuvent être attribués 

à la seule étévation de température et il sera nécessaire d'étu

dier pZus complétement le mécanisme mis en oeuvre. 

L'amidon cationique précédemment élaboré est destiné à t'indus

trie papetière~ it possède un degré de substitution Limite. 
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AMIDONS DE M.AIS CATIONIQUES 

DEGRE DE SUBSTITUTION 0,050 

Figtœe { 14} 

EvoZution du degr~ de substitution 

en fonation de Za quantit~ de 

DS 
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Tableau n° 8 

EVOLUTION OE DEGRE OE SUBSTITUTION EN FONCTION OU T~ŒS D'EXPOSITION ET OE LA QUANTITE OE CATALYSEUR 

QuantitA de catalyseur 

:soude 1 kg 

0 

~ 

10 

1~ 

Temps d'e~sition 

secondes 

0 

1~ 

30 

4~ 

0 

15 

30 

4~ 

0 

15 

30 

45 

0 

1~ 

30 

4~ 

Ve~ de substitution 

0 

0,004 

0,006 

0,010 

0 

0,018 

0,024 

0,028 

0 

0,035 

0,040 

0,04? 

0 

0,038 

0,04~ 

o,ou 

Rendement cationique 

1 

?, 1 

10,? 

1?,8 

32,1 

42,? 

42,9 

62,4 

?1,3 

83,? 

6?,? 

80,2 

90,9 

co 
Ù'l 



C'est-à-dire qu'au delà de ce niveau de substitution l'amidon 

devient teUement hydrophile que le granule "gonfle" naturel

lement dans l'eau à température ambiante et peut même être 

complétement rendu soluble. 
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En d'autres termes~ au-delà d'un DS = 0~050 les amidons cationi

ques ne peuvent plus être produits par voie aqueuse 

bien qu'une demande importante d'amidon fortement substitué 

provient du marché des fZoaulants. 

Néanmoins~ ta possibilité de traiter tes amidons à des tempéra

tures supérieures à 100°C en vue de fabriquer des amidons modi

fiés totatement dispersibtes du type dextrines~ reste à étudier 

et nous reviendrons sur ce point dans t'exposé de nos résultats. 

- AMIDON CATIONIQUE A HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION 0,15 

La préparation du mélange réactionnet se fait de ta même mani~re 

que pour l'étaboration d'un amidon cationique à DS = 0~050 
mais dans ae aas la quantité de réaatif est de 150 g (epoxy 

aatif) pour 1000 g d'amidon. Les quantités de aatalyseurs 

ajoutées sont en équivaZenae de 0 - 5 - 10 - 15 - 20 g de 

soude/1000 g amidon. 

Les essais préUminaires de "aouptage" ont confirmé ceux de 

t'essai précédent quoique ta quantité de réactif aationique 

ait presque tripté. 

Quantité exposée sous 600 w : 60 g 

Temps d'exposition Température finale Echauffement 

s oc o;s 

20 64 2~2 

25 75 2~ 2 

30 90 2~ 3 

45 100 1~ 7 
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L'inj1uenae du temps d'exposition et de la quantit~ de cata

lyseur est ~tudi~e de la même mani~re que pr~a~demment~ nous 

nous sommes toutefois limit~ aux temps d'exposition permettant 

des rendements de aationisation ~lev~s (seuls exploitables 

industriellement aompte-tenu du prix ~lev~ du r~aatif 

aationique). 

Les r~sultats obtenu dans aet essai sont rapport~s dans les 

figures { 16} et fz? }. It est maintenant possibte de produire 
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un amidon aationique à haut degr~ de substitution sous sa forme 

granutaire tout en maintenant un rendement ~tev~. Ce produit 

devrait trouver rapidement sa ptaae dans te marah~ des j1oautants 

pour ta r~aup~ration des minerais ou pour ta pr~aipitation et te 

conditionnement des boues aativ~es sortant des usines d'~pura

tion d'eau. 

Les deux amidons aationiques ai-dessus constituants tes aas tes 

ptus diffiaiZes à r~aZiser~ nous pouvons aonsi~rer maintenant 

que toute la gamme des substitutions aationiques est envisagea

ble par aette technique. 

DS = 0~010 
DS = 0~020 
DS = 0~050 
DS = 0~15 

pour aouahage du papier (papier gtaa~) 

pour surfaçage du papier (papier ~ariture) 

pour aoh~sion interne du papier 

pour fZoauZation 

Nous verrons ptus toin Z'opportunit~ ~aonomique de produire ou 

non Z'ensembte de aes amidons par une telte technique compte

tenu des instattations ~jà existantes. 

Ces amidons devant g~~ratement être utilis~s sous forme d'empois~ 

il est int~ressant de aonnattre Ze profil de visaosit~s de aes 

amidons pendant leur cuisson (Profil Brabender). Ces aourbes sont 

donn~es en figure { 18} • 



Fig-v~.re {16 } 

Evolution du D.S. en 

fonation du. temps 

de r~aation 
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AMIDONS DE .~IS CA:IONIQUES 

DEGRE DE.SVBSTITUTION 0~15 

Figure {17 } 

Evolution du. D.S. en fonation de Za 

quantité de catalyseur utiZis~e 

DS 

45 

30 

1 
Temps de r~aation 

en seaondes 

0 5 10 15 20 25 

Quantité de aataZyseur g/'kg 



Figuzoe {18 } 
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AMIDO!IS DE MAIS CATIONIQVES 
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., 
i 1. Traitement sous hyperfr~quenaea . 
1 . 

2. traitement aZassique 

3. Amidon natif 

1 . 
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On remarquera principalement l'absence du pic de viscosité 

caractéristique de ce type d'amidonslorsqu'ils sont préparés 

par la méthode classique~ et la température de dëbut de gon

fïement considerablement plus basse que celle d'un amidon 

natif. 

- AMIOONS CATIONIQUES - CELLULOSE CATIONIQUE 

Dans le but d'étendre l'utilisation de cette technique~ 
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nous avons mené toute une série d'essais complémentaires~ iden

tique à la précédente mais en faisant varier Za nature de Z 'ami

don J fécule de pomme de terre~ fécuZe de maniocJ amidon de blé, 

amidon de riz. 

La formule de base retenue pour ces essais est celZe d'un amidon 

à 0~050 DS soit 53 g de réactif cationique (époxy actif) pour 

1000 g d'amidon et l'équivalent en catalyseur alcaZin 

de 16 g de soude. Les quantités de"méZange traitées sont de 60 g 

BOUS 600 w3 le temps d'exposition étant de 45 s. Les résultats 

obtenus sont consignés ai-dessous. 

Fécule de manioc DS 0~035 Rendement 62~ 4 % 

Fécule de.pomme de terre DS 0~040 
, 

71~ 3 % 

Amidon de b Zé "A, DS 03024 , 
42~8 % 

Amidon de riz DS 0~029 
, 

51~ 7 % 

Bien que partiels~ ils permettent d'envisager par cette technique 

le traitèment cationique de mélanges d'amidons afin de corriger~ 

pour certaines applications très précises~les caractéristiques 

de texture des empois utilisés (viscosités~ filant .•• ). 

Un dernier essai indicatif est également tenté directement sur 

la celZulose suivant Za meine formule. Le rendement de la réaction 

est assez faible 35 %mais il faut noter l'originalité du procédé. 



b) ELABORATION D'UN CARBOXYMETHYL-AMIDON 

Ce type d'amidon est surtout utilis~ dans les industries pape

ti~res et textile. Iai encore l'impossibilit~ de produire par 

voie classique des amidons hautement substitu~s fait que le mar

ah~ des fioaulants n'a jamais ~U abordé. 
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Le r~aatif aommun~ment employ~ est le monoahloraa~tate de sodium 

et le catalyseur une solution alcaline. 

C'est une r~aation de déplacements nuat~ophiles~ elZe peut 

s'~arire : 

A - OH + Cl - CH2 A - 0 - CH 2 

Les rendements g~n~ralement obtenus par voie classique sont faibles 

35 % et les temps de r~aation n~aessaires partiauli~rement longs 

de 12 à 16 heures. Nous remarquons que cette fois ta soude sert 

à la fois de ~actif et de catalyseur. Les quantit~s introduites 

sont dona beaucoup plus importantes que pour l'~Zaboration d'un 

amidon aationique. 

- CARBOXYMETHYLAMIDON A MOYEN DEGRE DE SUBSTrTUTION 0,10 

La teah~ique de mise en oeuvre est la même que pour tes amidons 

aationiques. Un m~lange r~aationnel est pr~par~ suivant les for

mules : 

1000 g d'amidon soit 1136 g de poudre à 12 % d'humidit~ 

125 g de monoahtoraa~tate de sodium (Pur PROLABO) 

quantit~s de catalyseur alcalin de mani~re 
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à obtenir l'équivalence de 44 et 50 g de soude. Il faut 

noter que l'équivalent de 43 g de soude sert à dëplaaer le Cl

du monoahloraaétate et peut difficilement être aonsidëré aomme 

aatalyseur. 

Les essais de "aouplage" ont aonfirmé le ahoix des aonditions 

d' exposition. 

Temps d'exposition Température de sortie Echauffement 

(s) roa) °C/s 

20 74 2~ 7 

25 80 2~ 4 

30 83 2~1 

35 90 2~0 

45 99 1~ 7 

Les degrés de substitution sont dans ae aas évalués apr~s lava

ge aaide de l 'éahantiUon et dosage par gravimétrie apr~s aal

aination. 

Nous avons représent4 dans les figures { 19} et { 20 }~ l'évolution 

du degré de substitution et du rendement en fonation du temps 

d'exposition sous rayonnement et en fonation de la quantité de 

aatalyseur utilisée. 

Nous remarquons à nouveau que le maximum de rendement est obtenu 

d~s une exposition de 45 seaondes~ correspondant à une tempéra

ture de 90°C (tableau 9) 
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TabZeau 9 

AMIDON DE M.4.IS CM?BOXYMETHYLES 

EVOLUTION DU RENDE!.JENT DE REACTION EN FONCTION DU TEMPS 

D'EXPOSITION ET DE LA QUANTITE DE CATALYSEUR 

Temps d'exposition DegN de 

Subs ti tu ti on 

Rendement Quantit~ de aataZyseur 

: g soude/1000 g amidon 

25 

35 0,010 5,7 0 

45 0,015 s. 6 

60 0,017 9,8 

25 0,038 21,9 

35 0,050 28,8 44 

45 0,060 34,5 

60 0,060 34,5 

25 0,062 35,7 

35 0,070 40,3 

45 0,080 46,0 50 

60 0,082 47,2 

94 
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- ELABORATION D'UN CARBOXYMETHYLAMIOON (C.M.A.) A HAUT DEGRE DE 

SUBSTITUTION 0,45 

La formuZe de base est Za suivante : 

amidon de mats 1000 g sea 1136 g de poucl.'l'e d 12 % H 20 

3?5 g de monoahZoraaétate de sodium 

135 ou 150 g de soude sous forme de 

aataZyseur aZaaZin.-

La teahnique est Za même que préaédemment : 
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60 g de méZange réaationneZ sont soumis pendant 25 - 35 et 45 

seaondes d un rayonnement hyperfréquentieZ de 600 W. Les figures 

!21 } et { 22} iUustrent Zes résuZtats obtenus. 

Les rendements de substitution obtenus dans ae aas sont supérieurs 

d aeux obtenus pour Z'éZaboration.d'un aarboxyméthyZ-amidon d pZus 

bas degré de substitution. IZ sembZe que Za quantité de soude 

ajoutée pour dépZaaer Z 'ion cz- soit en partie utiZisée 

aomme aataZyseur dès Ze début de Za réaation. 

Cette remarque devrait permettre soit d'augmenter Za quantité de 

aataZyseur pour Z'éZaboration d'un aarboxyméthyZ-amidon d DS 

moyen en vue d'augmenter Ze rendement Zorsque Zes produits peu

vent être empZoyés en miZieux aZaaZins ou fortement tamponnés~ 

soit réduire Za quantité de aataZyseur d 12~9 g/100 g amidon sea 

Zors de Z'éZaboration d'un C. M. A. d haut DS Zorsque Ze produit 

doit être utiZisé en miZieu neutre et aompte-tenu du prix du 

monoahZoraaétate de sodium. 

IZ ressort de aes essais que Za fabriaation de 

aarboxyméthyZ-amidon est toujours possible sous rayonnement hyper

fréquentieZ et prinaipaZement aeZZe des fortement substitués, 

impossibZe d éZaborer par Zes méthodes habitueZZes. 
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AMIDONS DE MAIS CARBOXYMETHYLES DEGRE DE SUBSTITUTION 0, 45 
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Compte-tenu que ces amidons modifiés sont destinés à être 

utiZisés sous la forme d'empois~ nous avons étabZi~ figure { 23 }~ 

le profil Brabender d'un C. M. A. à DS 0~08 comparativement à 

celui de l'amidon de ma-is normal. 

c) ELABORATION D'UN AMIDON RETICULE 

Ce type d'amidon peut être utilisé directement comme agent épais

sissant dans la préparation des sauces~ des potages instantanés~ 

des confitures~ lorsque le pH est assez bas ou en combinaison 

avec un autre traitement de l'amidon lorsqu'une viscosité élevée 

est requise (carboxyméthyl-amidon réticulé pour boues de forage 

ou pour colle de papiers peints - amidon cationique réticulé pour 

floculation des boues activées). Nous verrons qu'il est possible 

de pratiquer sous rœJonnement hyperfréquentiel~ deuz réactions 

simultanément et donc de produire directement les amidons précités. 

La technique de mise en oeuvre est toujours la même : 

60 g de mélange réactionnel sont exposés à un rayonnement de 600 W. 

Le réactif choisi est le trimétaphosphate de sodium. Ce choix a 

\ été fait pour trois raisons : le trimétaphosphate est le seul 

agent réticulant autorisé dans l'industrie alimentaire~ il se 

présente sous forme de poudre (plus facile à mélanger avec l'amidon)~ 

les quantités à ajouter sont de l'ordre de 1 %alors qu'elles sont 

de l 'ordre de 0 ~ 1 % lorsque l 'on op~ re avec l 'épi ch lorhydrine 

(quantités plus facilement dosables lors d'un mélange en continu). 

Nous savons que la réaction de réticulation est tr~s dépendante 

des paramétres de la réaction (alcalinité - température - durée 

de réaction). Nous ne chercherons donc pas à déterminer le r~le 

de chaque paramétre mais à montrer que cette réaction est possible 

sous rayonnement hyperfréquentiel. 
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La r~aotion s'~orit : 

2A -OH+ 
0= 

NaO 0 

\~ 
p 

1\ 
0 0 

1 \ 
P- 0-P =0 

l 1 
ONa ONa 

La forrrruZe de base utiZis~e est : 

NaO 

"' /0 
p 

/"'-
0 0 
1 1 

A A 

1000 g amidon seo soit 1136 g amidOn poudre à 12 % d'humidit4~ 

10 g trimétaphosphate de sodium~ 

10 g de soude sous forme de oataZyseur aZoaZin 

L'importance de Za ~tiouZation r4aZis4e est imag~e pap Za 

figure { 24}. 

d) ELABORATION D'UN AMIDON PHOSPHATE (PHOSPHATE DE MONO-AMIDON) 
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Cette est4rifioation de t'amidon ne peut se faire par Zes m~thodes 

habitueZZes. EZZe n4oessite un ~quipement tout à fait sp~oiaZ~ type 

ouiseur de deztrinisation dans ZequeZ Ze m~Zange r4aotionneZ pr~a

ZabZement s4oh4 peut être ohauff4 et maintenu à des temp4ratures 

de Z 'ordre de 150°C pendant plusieurs heures. Les r4aotifs utiZis4s 

sont ordi:nairement Ze tripoZyphosphate de sodium ou un m~Zange de 

mono et dihydrog4no-orthophosphates ayant un rapport Na 20/P2o5.de 

10/7. 

La r~aotion Za pZus probabZe est : 
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Nous voyons &ma que Ze maximwn de phosphore pouvant être fix~ 

est de 31 g pour 368 g de tripoZyphosphate mis en oeuvre. 

Les premiers essais sont menés en utiZisant Ze tripoZyphosphate 

de sodium d raison de 100 g pour 1000 g d'amidon. Auaun aataZy

seur n'est ajout~. 
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Le phosphore fix~ est exprim~ en %en masse par rapport d t'amidon 
modifi~ 

La figure (25) iZZustre Zes r~suZtats obtenus. 

D'autres essais sont men~s en empZoyant ~gaZement Ze tripoZyphos

phate de sodium mais en aorrigeant Ze pH initial par addition de 

soude ou d'aaide phosphorique. Ces tentatives furent infruatueuses. 

Une seaonde s~rie d'essais est r~aZis~e en empZoyant divers m~Zan

ges de mono et dihydrogeno-orthophosphate en vue de faire varier 

Ze rapport Na2 O/P2o5• Les r~suZtats obtenus~ aonsign~s ai-après~ 

ne pr~sentent pas d'int~rêt industriel, : 

a) Formule de base : 1000 g amidon de mats 

Temps d'exposition 

1 mn 30 s 

2mn 

2 mn 30 s 

3mn. 

17 g phosphate disodique 

96 g phosphate monosodique 

Temp~rature % Phosphore 
oc 

fix~ 

120 0~025 

130 0~ 030 

140 0~050 

150 0~055 

b) formuZe de base : 1000 g amidon de mats 

25 g phosphate monosodique 

25 g phosphate disodique 



Figure {25} 

Phosphore " 
fix~ 

--·--· 
1 

AMIDONS PHOSPHATES 

PHOSPHATE DE MONO A.!JIDON 

EvoZution du pourcentage de phosphore fix~ et de 

La temp~rature en fonction du temps de traitement 

. 
1 . 

temp~rature 1 
i 
i 
• 
1 . 

1 
i . 

1 
i , p • 

If ,__.-·--" 

__..,... ---· 

Température °C 

150 

100 

50 

102 

2 3 Tamps de trai-
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Temps d'exposition Tempéroature % Phosphoroe 
oc fixé 

1mn :50 s 122 0~020 

2mn 129 0~025 

2mn :50 s 140 0~030 

a) Formute de base : 1000 g amidon de ma!s 

25 g phosphate monosodique 

25 g phosphate disodique 

40 g Uroée 
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Cette deroni~roe foromute est tentée pour vé!'ifier Z'imporotanae 

des grooupements azotés sur ae type de roéaation : (Broevet U.S. 

3~352~848 Btattmann and Co). 

Les roésuttats obtenus sont tout d fait étoquents. 

Temps d'exposition 

1 mn :50 s 

2mn 

Tempéroature 
oc 

110 

120 

% Phosphore 

fixé 

0~ 33 

0~ 35 

Les proo fiZs Broabender ~ figure { 26} ~ des amidons phosphatés d 0 ~ 3 2 ~ 

Phosphoroe indiquent que t'utitisation d'un métange de mono et 

dihydroogenophosphate aonduit d une aerotaine roétiautation du gra

nu Ze d' aÏnidon ( tempéroature de début de gonftemen t supéroieure 

à aeZZe de t'amidon natif- disparoition du point d'éaZatement). 

Atoros que t'emptoi du tripoZyphosphate aonduit dun phosphate 

de mono amidon dont Za température de début de gonflement est 

pZus basse que aette de t'amidon natif. 
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Les résultats obtenus nous permettent de tirer deux conclusions : 

- les amidons phosphatés peuvent être préparés sous rayonnement 

hyperfréquentieZ. Ce qui permet Z'empZoi d'une seuZe technique 

pour Za préparation des amidons modifiés chimiquement. 

Zes rendements sont plus élevés si Za phosphatation est opérée 

en présence de groupements azotés. 

e) REALISATION SILMULTANE DE DEUX MODIFICATIONS · 

Certains types d'amidons modifiés doivent subir deux modifications 

différentes et iZ est d'usage par Zes méthodes habitueZZes de Zes 

réaliser Z'une après Z'autre ce qui doubZe le temps de traitement 

et la consommation d'énergie. Lors d'un traitement sous rayonne

ment hyperfréquentieZ~ nous avons pu remarquer que Zes conditions 

opératoires étaient sensiblement identiques. Cette remarque a 

conduit d de nouveaux essais en vue d'élaborer en un seul. traite

ment ce type d'amidons modifiés. 

AMIDON CATIONIQUE PHOSPHATE 

Ce type.d'amidon est surtout destiné d Z'encoZZage inte!'ne du 

papier. Le radical. cationique favorise une meiZZeure rétention 

des fibres cellulosiques et Ze groupement phosphate permet une 

meiZZeure élimination de Z'eau Zors de la formation de Za feuille 

de papier et par conséquent une plus grande vitesse de machine. 

Jusqu'à présent ce type d'amidon modifié n'avait jamais pu être 

utiZisJ à Z'écheZon industriel. car Ze prix de revient était 

trop élevé (emploi de deux techniques d'élaboration différentes). 

En prenant en Ugne de compte Za remarque conce!'nant Z 'addition 

de groupements azotés Zors de Za fabrication d'amidon phosphaté~ 

nous avons tenté Za double réaction à basse température. 
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La foPmUle de base utilisée est la suivante : 

amidon de ma-is 

réactif cationique 

tripolyphosphate de sodium 

catalyseur : 

1000 g soit 1136 g à 12 % d'humidité 

41 g (époxy actif) 

20 g 

15 g de soude sous la forme de 

catalyseur alcalin 

La technique utilisée demeure identique : un échantillon de 60 g 

est soumis à un rayonnement de 600 W. Les résultats obtenus sont 

consignés dans le tableau suivant : 

Temps d'exposition Température DS cationique % phosphore 

s finale oc Zié 

40 84 0,033 0,22 
- ·--·---·- --·· 

45 95 0,034 0, 24 

Nous remarquons principalement Za forte proportion de phosphore 

lié compte-tenu des faibles quantités de tripolyphosphate de 

sodium mises en oeuvre. 

IZ. sera toutefois nécessaire, d'une part d'étudier d'une mani~re 

plus approfondie les mécanismes de ce type de réaction et les 

produits élaborés, d'autre part de tes ter sur machine papier 

pilote les propriétés d'un tel amidon (cohésion du papier

vitesse de machine - % de charges admissible - pollution 

rejetée). 

- CARBOXYMETHYL AMIDON CATIONIQUE 

Le mélange de base utilisée est la suivante : 
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1000 g sea d'amidon de ma-is 

41 g de r~aatif aationique (~poxy aatif) 

50 g de monoahZoraa~tate de sodium 

34 g de soude sous Za forme de aataZyseur aZaaZin. 

La teahnique op~ratoire ~tant toujours Za même. 

Les r~suZtats obtenus sont les suivants : 
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Temps d'exposition Temp~rature DS Cationique DS Anionique 

8 finale 

40 82 0~035 0~038 

45 82 0~035 0~040 

. - - ·-· 

Ce type d'amidon est porteur des deux groupements aationiques 

et anioniques. Ce qui devrait lui donner des propri~t~s parti

auli~rement int~ressantes pour l'industrie papetière. 

La possibilit~ de pratiquer~ en une seule exposition sous rayon

nement hyperfr~quentieZ~ deux modifications diff~rentes des 

propri~t~s de l'amidon en maintenant des rendements ~lev~s ouvre 

de nombreuses possibilit~s aommeraiales aompte-tenu de la dimi

nution aonsi~rable des aoûts de traitement. 



4 ° ) TRAI TEMEUTS DE DIFFERENTS AMIDONS NATIFS 

Dans cette partie nous avons regroupé t'ensemble des essais que nous 

avons mené sur différents amidons natifs (Amidon de ma!s normat~ amidon 

de ma!s cireux~ fécule de pomme de terre~ fécule de manioc) dans le but 

de modifier leurs propriétés (température de début de gonflement~ 

viscosités pendant et après cuisson~ sensibitité aux enzymes ••. ) par 

simple traitement hyperfréquentiel sans aucune addition de réactifs~ 

ni de catalyseur. 
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Le but de ce travail est d'élaborer des amidons natifs d 

caractéristiques modifiées~·pouvant donc être utilisés dans desingrédients 

atimentaires tout en évitant tes problèmes que posent les ami

dons modifiés chimiquement. 

Le probtème est abordé de deux manières différentes correspondant aux 

faciUtés de t'industrie. En effet~ l'amidon industriel~ après avoir été 

purifié est séparé de son eau par centrifugation et par séchage pneuma-
' tique. Les humidités de l'amidon d ta sortie de ces deux opérations sont 

respectivement de 35 % et 12 %~ l'humidité d'équilibre de t'amidon étant 

de 12 %. Les traitements par rayonnement hyperfréquentiet peuvent donc 

se concevoir facitement d 12 % d'humidité et dans ce cas aucun séchage 

supptémentaire n'est souhaitabte d'une manière générate ; d 35 % d'humi

dité et le produit étaboré est amené d 12 % d'humidité par séchage pneu

matique. Dans ce dernier cas aucune gétatinisation importante ne peut 

être admise puisqu'ette engendre des probtèmes de cotmatage du séchoir 

pneumatique. 

Nous avons également consigné les essais pratiqués de manière systémati

que d différentes humidités clamidon avant traitement. Dans ce cas nous 

avons cherché d obtenir les mêmes modifications que cetles réatisées par 

chauffage sous humidité contrôlée déjd pratiquées dans l'industrie. 
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a) INFLUENCE DE L 'HUMIDITE INITIALE SUR LES CARACTERISTIQUES D 'UN 

AMIDON DE MAIS NORMAL TRAITE SOUS RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 

Conditions opératoires : 
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500 grammes d'amidon de ma!s à différentes humidités sont exposés 

pendant cinq minutes sous un rayonnement hyperfréquentiel de 

600 W. Le produit élaboré est analysé relativement à son état de 

dégradation, à ses profils Brabender : normal et enzymatique, à 

sa dispersibilité, à son enthalpie de gélatinisation. 

La figure {2?} montre l'importance du traitement sur le profil 

Brabender de l'amidon. Nous remarquons que la viscosité est 

d'autant plus faible que l'humidité initiale de l'amidon est 

élevée. 

Dans le tableau (1 0) , nous avons consigné l 'ensemble 

des résultats obtenus au cours de ces essais : 

Par analyse thermique différentielle,(A. T.D.~ nous avons déter

miné la température d'éclatement du granule ainsi que l'enthalpie 

de gélatinisation, et par action de la S amylase, le niveau de 

de dégradation. 

Nous soulignerons principalement la diminution de l'enthalpie et 

'l'élévation de la température de gélatinisation au fur et à mesure 

que l'h~dité initiale augmente. Ceci est caractéristique d'une 

degradation des liaisons internes (ce résultat est confirmé par 

le niveau de dégradation estimé à partir d'une S amyZoZyse) mais 

en même temps d'une réorganisation générale du granule (peut être 

sous Z 'influence de la pénétration de Z 'eau). 
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Humidité 

Tableau 10 

Influenae de 1-'humidit~ initiale su.r Les propz>iJMs d'un 

amidon natif de ~~U!s normal- e:x:posé sous rayonnement hyperfl'équentiel-

A.T.D. Dégradation Brabender Brabender Dispersibilité 

111 

e e 0a ~ B U.D. nol"TTt:ll- Pia enzymatique d 90°C 133 t/rm 

Joul-es/g 

T~moin 70 22~1 3ô 

28 71 19~ ô 39 

3ô 72 13~8 55 

45 73 10,8 59 

Rétrograda-

tion U.B. 

p 360 

R 700 
p 300 

R 700 
p 

R 500 
p 

R 350 

Pia 

U.B. 

700 

420 

0 

0 

: 

52 

54 

ôl 

59 

-Analyse Thermique différentiell-e : A.T.D. (annexe n°2 

9e 0 a Te~ératu.re d'~alatement de l'amidon 

AH Joules/g - Enthalpie de gélatinisation de L'amidon 

-Dégradation : D~terrnination du niveau global- de ruptu.re 'annexe n°14 ) 

U. D. Uni~ de D~gradation 

- Visaosité Brabender P = Valeur en unités Brabender du pia de visaosité 

R = Valeur en unités Brabender de La visaosit~ 

durant le palier d 50°C. 



b) INFLUENCE DU TEMPS DE TRAITEMENT SUR LES CARACTERISTIQUES D'UN 

AMIDON DE MAIS NORMAL A 36 % D'HUMIDITE INITIALE 

Les conditions opératoires et Zes analyses effectuées sur le 

produit éZaboré sont les mêmes que précédemment. 

112 

Les profiZs Brabender normaux et enzymatiques~ figure œs } et { 29} 

montrent aZairement l'influence du. temps de traitement sur le ni

veau de dégradation du gr-anule d'amidon. Nous remarquons la dimi

nution des viscosités durant Za cuisson au fur et à mesure que 

Z'humidité initiale augmente et d'une mani~re plus sensibZe enaore. 

Za diminution puis l'absence du pia de viscosité du Brabender en

zymatique. Ces résultats sont significatifs d'un reZaahement de la 

structure interne du granule aomme Z'indique également le niveau 

de dégradation estimé parS amyZoZyse~tabZeau 11 
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Figure {29 } 
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Tempe de 

traitement 

minutee 

0 

2 

s 

10 

TahZeau 11 

InfZuence du tempe de traitement par ~onnement 

hyper!~quentieZ eUl' Zee propriéMs d'un amidon de ma-is norm:zZ 

d 35 ~ d'humidité initiaZe 

A. T.D. 

ee" c !! B 

JouZes/g 

70 22,1 

72 13,8 

75 8J4 

Dégradation 

U.D. 

35 

42 

55 

72 

Brahender Brahender 

normaZ Pic (P) enzymatique 

~trograda.tion{R) Pia (B.U.J 

p 350 700 

R 700 

p 280 400 

R 580 

p 0 

R 500 

p 0 

R 300 
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Afin de comparer Zee résuZtats précédents à aeux obtenus par 

un procédé mécanique aonnu~ nous avons proaédë au marteZage par 

biUes d'acier pendant 10 et 30 minutes d'un éahantiUon d'amidon 

de ma'Ïs norma Z. 

Conditions opératoires : 

10 g d'amidon sont enfermés dans un ayUnd:!'e d'acier de diam~tre 

4 am et de hauteur 8 am dans ZequeZ est pZaaée une biZZe d'acier 

de diam~tre 3 am. Ce ayZindre est pZaaé vertiaaZement sur un ap

pareiZ permettant de Zui appUquer un mouvement aZternatif de 

bas en haut d'ampZitude 10 am d raison de 200 va et vient par 

minute. 

Nous avons consigné~ tabZeau 12 Z 'ensembl-e des résuZtats obtenus 

sur aes éahan.ti Uons et figures {30 } et {31 } l.es pro fi Zs des braben

. ders normaux et enzymatiques. 



Temps de 

traitement 

0 

10 

30 

TabZeau 12 

In;~uenae du temps de marteZage par biZZes d'aaier 

sur Zes propri~t~s d'un amidon natif de mats normal. 

A. T.D. Brabender 

ee 0 a Il H 

D~gradation 

U.D. normal Pia (PJ 

rétrogr~dation (R) 

Brabender 

enzymatique 

Pia Joules/g 

70 22~10 38 p 380 700 

R 700 

70 18~ 7 42 p 300 510 

R 800 

70 14~2 49 p 280 340 

R 500 
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Figta'e { 30 } 
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FigLœe { 31} 

Visaosit~ 
Brabendezo 

U.B. 

500 

500 

400 

300 

200 

AMIDON DE MAIS NORMAL 

In;~uenae du temps de tzoaitement par martelage à l'aide 

de biZZes d'aaiezo sur Zes aaraat4ristiques d'un amidon 

Profit Brabender Enzymatique 

1. Amidon non trai U 

119 

2. Amidon marteZ~ pendant 10 minutes 

rv 
1 . . \ , \ 

1 \ . \ 
1 3 • -, \ ,. 1 ' . 

1 ' \ . ' ' ,, \ \ ., ' \ ,, ', \ ., ' . ,, ,,, 
., '' 

3. Amidon mazoteZ~ pendant 30 minutes. 

lOO 
1 

... ,.~ , ' . 

~
., '~,,, 

' ...... . ..... 

20 30 40 Temps mn 



De ces premi~res séries d'essais (pratiquées à une température 

voiRine de 100°C) nous concluons d'une part~ qu'une humidité 

supérieure à 30 % est nécessaire pour obtenir des modifications 

sensibles des caractéristiques d'un amidon de ma!s normal ; 

d'autre part~ que Zes modifications apportées sont fonction du 

temps de traitement. 

Toutefois~ nous ignorons tout du mécanisme de degradation des 

granules qui semhZe être une simple "rupture de structure" 

teZZ.e que nous pouvons t'obtenir par martelage mécanique. 

Nous nous attacherons à ce probZ~me dans Ze chapitre suivant. 

IZ. est pourtant intéressant de noter qu'un tet traitement peut 

être envisagé pour Za fabrication d'amidon dispersibZ.e utilisé 

comme aide ménager ou dans t'élaboration d'hydroZysats 

d'amidon (sirop de ~Ztose). Ces différents probZ~mes seront 

également abordés dans Za suite de t'étude. 

120 

c) INFLUENCE DU TRAITEMENT HYPERFREQUENTIEL A HAUTE TEMPERATURE 

SUR L 'AMIDON DE MAIS NORMAL 
'. 

Dans cette série d'essais~ nous avons poussé Ze traitement de 

mani~re à cé que t'effet thermique qui en résulte porte 

ta température de t'amidon au-delà de 100°c. 

Donc contrairement aux essais précédents~ iZ y aura séchage 

de Z 'amidon. - Nous avons dans ce cas limité notre échantit.Zon 

d 60 g réparti sous une épaisseur de 3 cm~ ce qui favorise 

t'évaporation et évite ta géZatinisation des granules d'amidon 

Nous nous sommes Zimi tés pour cette série 

d'essais à établir Zes profits Brabender normaux et enzymatiques. 

D'une mani~re générale~ nous po~vons conclure que Ze traitement 

hyper;réquentieZ ne peut être utilisé de mani~re satisfaisante 

(compte-tenu de Z'appareiZZage disponible) pour t'élaboration 

d'amidon à faible viscosité(type dextrines). 
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IZ serait toutefois int~ressant de renouveler ces essais en main

tenant une temp~rature constante sans interrompre le rayonnement 

(par l-imitation de la puissance des magn~trons). Nous remarquons 

Marunoins~ figures { 32} {33 } {34 }~ une ~l~vation de la temp~rature 

de d~but de gonj1ement et une ~volution de la viscosit~ au moment 

de Za r~trogradation (principalement Zorsque les temp~ratures de 

fin de traitement sont voisines de 100°C). 

Compte-tenu de ce que nous avons ~jà observ~ dans la s~rie d'essais 

pr~c~dente nous pensons que sous traitement hyperfr~quentieZ un nou

veZ arrangement des zones cristall-ines pourrait s'~tablir (dissocia

tion de certaines tiaisons a 1 + 6 par exempte avec réarrangement 

h~ZicotdaZe des chatnons Zib~r~s sans rupture des chatnes Zinéaires). 

Une telZe hypothèse pourrait justifier Z'~l~vation de la temp~ra

ture de ~but de gonfZement (pontage suppt~mentaire par tiaisons 

hydrogène) tout en rendant ptausibte la viscosit~ relativement 

basse pendant te patier à 95°C et Za stabilité de Za r~trogradation. 

Dans cette optique t'attaque a ymyZasique devrait être sensibl-ement 

constante mais t'attaque a amylasique devrait être plus rapide 

puisqu'il y aurait moins de chatnes "enterrées" et surtout elle 

conduirait d un taux de maltose plus important. 

\ Nous ~tudirons cette hypothèse dans Ze chapitre IV.-
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Figure { 33} 
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Figure { 34} 
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d ) TRAITEl.fENT HYPERFREQUENTIEL DE LA FECULE DE POMME DE TERRE 

Conditions op~ratoires : 

500 g de f~auZe de pomme de terre d diff~rentes humidit~s sont 

trait~s pendant cinq et dix minutes sous un rayonnement de 600 W. 

Les ~ahantiZZons obtenus sont anaZys~s comme pr~a~demment. IZ est 

d noter que Zes effets du traitement sont dans ae aas moins impor

tants que pour Z 'amidon de ma-is normaZ. IZ serait~ bien sûr~ très 

int~ressant de pouvoir ~tudier Zes spectres de rœJons X sur tous 

aes ~ahantiZZons. 

En effet~ Z 'amidon de ma-is possède un spectre de type A avec~ 

suivant t'hypothèse de Duprat ( 6 ) ~ une aomposi ti on de type 

B et D pour Zes zones aristaZZines~ aZors que Za f~auZe de pomme 

de terre possède un spectre unique de type B même après hydrolyse 

ahZorhydrique. L'~tude de Z'~voZution de aes spectres pourrait 

fournir une explication quant au rote exact de t'eau (humidit~) 
claP~ i'amidon au moment du traitement et prinaipaZement quant 

d son rôZe protecteur des zones aristaZZines. 

Nous notons tableau (13}~ figures (35) et (:56) ~ Z 'infl,uenae d2 

Z 'humidit4 initiale et du temps de traitement suz• Za vaZeur du 

pia de visaosit~ pendant Za cuisson aZors que Za visaosit~ finaZe 

et Z'~tat de ~gradation ne se trouvent pas sensibZement modifi~s. 
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Bwrridit~ 

~ 

T~moin 

19 

26 

38 

41 

TabZeau 13 

Inf7-uenae d2 Z 'hwrridit~ initiaZe sur Zes propri~t~s 

d'une f~auZe d2 pomne d2 terre native traitée 

sous rayonnement hyperfr~quentieZ 

Brabender D~gradation 

normaZ Pia (P) ( U.DJ 

Ntrogradation {R) 
(U. B.) 

p 3920 38 

R 1320 

p 3300 38 

R 1700 

p 2500 41 

R 1980 

p 2150 44 

R 2320 

p 1800 45 

R 2080 

Dispersibi Zi t~ 

90°C 133 t/mn 

~ 

40 

39 

40 

54 

57 
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Figwoe { 35} FECULE NATIVE DE POM!-!E DE TERRE 
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e) TRAITEMENT HYPERFREQUENTIEL DE LA FECULE DE MANIOC 

Le traitement de Za féauZe de manioc dont Ze spectre de rayons X 

et de type C conduit à des modifications de propriétés de même 

nature que aeZZes obtenues pour Za féauZe de pomme de terre. 

Nous notons~ figure (3?) ~ Za même infZuenae de Z'humidi-

té initiaZe sur Za vaZeur du pia de viscosité pendant Za cuisson 

Brabender que aeZZe enregistrée pour Za féauZe de pomme de terre. 

L'état de dégradation et Za dispersibiZité ne se trouvent pas 

affectés par un teZ traitement (tabZeau 14).-
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Bumidit~ 

~ 

T~moin 

19 

33 

40 

Tableau 14 

InfZuenae de Z'humidit~ initiale sur les propri~t~s 

d'une féauZe native de manioa après traitement 

sous rayonnement hyperfr~quentieZ 

VisaosiM 
Brabender D~gradation 

normal Pia(P) ( U.D. ) 

r~trogradation (R) 
(U.B.) 

p 880 38 

R 600 

p BOO 38 

R 660 

p 450 43 

R 680 

p 400 47 

R 670 

Dispersibi Zi t~ 

à 90 °C 133 t/mn 

% 

29 

27 

28 

29 
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f) TRAITEMENT HYPERFREQUENTIEL DE L 'AMIDON DE MAIS CIREUX 

Dans ae demie!' aas~ nous PemaPquons p!'inaipalement~ figu:t>e (38) 

tableau (15)~ une fo!'te dégPadation de la st!'UatU!'e du gPanule~ 

plus impoPtante même que aeZle obtenue lo!'s du tPaitement de 

l'amidon de mais nomal. 

Cette PemaPque aonaoPde avea les obse!'Vations faites pa!' 
' 

ChaPboni~!'e et Guilbot , (57) - Robin (58) à 

pPopos de l'infZuenae du Payonnement Y SU!' l'amidon gPanulai!'e 

et aeZZes faites pa!' MePaie!'~ ChaPboni~!'e~ Guilbot~ Gallant 

(59)~ à pPopos de l'infZuenae de la auisson ext!'USion SU!' 

la st!'UatU!'e physique des amidons. Dans tous Zes aas~ Za st!'Ua

tU!'e des domaines a!'istaZZins se tPouve altéPée avea appa!'ition 

d'une population de ahatnes uni!'amifiées constituée de deux 

ahatnons de ~ 15~reliés pa!' liaison a 1 ~ 6 et associés V!'ai

semblabZement sous fome d'une double héZiae. Ceai explique 

la gPande ~g!'adation de la stPUatU!'e de l'amidon de mats 

aiPeux constituée pPesque exclusivement d'amylopeatine. 

Cette hypoth~se poU!'Pait êtPe vé!'ifiée pa!' l'étude des speatPes 

de Payons X. 
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Ces pPemiePs !'ésultats montPent BU!'tout le PeZe impoPtant de l'eau 

loPsqu'un tPaitement est appliqué à tempé!'atU!'e infé!'ieU!'e à 100°C 

mais ils .ne donnent auaune indication quant aux pPop!'iétés de 

l'amidon ap!'ès un tPaitement à haute tempéPatU!'e~ et avea une humi

dité Péduite (tPaitement plus pPoahe de Za dext!'inisation). Ce 

sont aes Pésultats que nous allons pPésente!' maintenant. 

~ - DP deg!'é de polymé!'isation 

DP 15 ahaine gluaidique constituée de 15 éléments 

anhydPogluaose 
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Figure { se} 
AMIDON NATIF DE MAIS CIREUX 
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liumidit4 

~ 

T~rooin 

34 

40 

49 

Tabteau 15 

Injluenae de Z. 'hwnidiM initia te sur tes propr>iU~s 

d'un amidon natif de ma!s aireux apr~s traitement 

sous rayonnement hyperf~quentieZ 

VisaosiM 
Brabende'l' 

normaZ Pia {PJ 

~trogradation (R) 

p 1200 

R 560 

p 1080 

R 520 

p 860 

R 450 

p 300 

R 220 

• 

D4gradation 

( U.D.) 

37 

59 

63 

76 

Dispe'l'sibi Zi t4 

d 90 °C 133 t/mn 
~ 

23 

24 

29 

44 
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Les possibilités du traitement hyperfréquentiel pour la modifi

cation des propriétés des amidons natifs et l'élaboration d'ami

dons modifiés chimiquement ne sont certainement pas toute abor

dées. Nous étudions particulièrement tes voies suivantes : 
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- Elaboration de dextrines par traitement d'amidons natifs 

ou additionnés de faibles quantités d'acide (acide 

chZorhyd~Zque) ou d'agents alaalins (carbonate de sodium). 

- Etaboration d'amidons prégélatinisés (dispersibtes à froid). 

- Elaboration de poZyméres greffés ou des copolyméres d'ami~ 

don granulaire. 

- Elaboration d'amidons fZuidifiés et oxydés. 
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5°) ESSAIS VE LABORATOIRE PILOTE 

Les essais de Laboratoire Pilote sont effectués sur un appareil tunnel 

type "Gigatron" (Soci~t~ I MI) de puissance SOkW'. (hyperfr~quences) soit 

sensiblement 60kW secteur. Cet appareil initialement conçu pour la d~con

g~lation est compl~t~ de syst~mes de r~partition correcte du m~lange r~aa

tionnel sur la bande transporteuse en tête de machine et de collecte des . 
amidons modifi~s d ~ sortie de la chambre tunnel. Une description pr~-

cise des caracMristiques de cet appareil est donn~e en annexe n °1. 

Les r~actifs sont additionn~s d l'amidon dans un m~langeur d poudre de 

capaait~ 300 kgde forme demi-cylindrique horizontale muni d'un agitateur 

d spirale~ l'ensachage pouvant se faire par la partie basse du ~langeur. 

Les r~actifs solides sont addition~s d Z'~tat de poudre~ Zes r~actifs 

liquides par simpZe ~coulement. Le temps de m~Zange est choisi arbitrai

rement d'une heure. Ce stade du proc~~ n'est pas ici ~tudi~~ quoique 

nous soyons conscients de t'importance de Z'homog~n~tt~ des m~langes 

r~actionnels et de la granulom~trie des produits poudre additionn~s. Nous 

n~us proposons d'~tudier ces param~tres lorsque le choix d'un m~langeur 
fonctionnant en continu sera arrêt~. 

a) ELABORATION D'UN AMIDON CATIONIQUE A HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION 

(DS = 0~05) 

La formule retenue est celle utilis~e pour les essais de Labora

toire soit : 

- 1000 kg d'amidon de mats en poudre d 13 % d'humidiM 

53kg de chlorure de trimethylglyaidYlammonium (forme active) 

en solution d 72 % de mati~re active/mati~re commerciale 

16kg de soude sous forme de catalyseur alcalin. 
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Le m~Zange est dépos~ sur Za bande transporteuse en maintenant 

une Zargeur de 30 am et une ~paisseur de 30 mm. Les vitesses de 

déroutement de Za bande transporteuse sont successivement de 2 -

3 - 4~5 et 6 m/minute. Ces vitesses sont choisies afin de mainte

nir à Za sortie du tunneZ des temp~ratures de produits finis du 

même ordre de grandeur que aeZZes déjà enregistr~es Zors des 

essais de laboratoire. 

Pour chaque passage Zes degr~s de substitution sont ~vaZu~s ainsi 

que Zes taux de soZubZes et de cendres et Zes visaosit~s Scott 6 g. 

Une approche de Za consommation d'~nergie est ~gaZement faite com

parativement aux essais âe Laboratoire. 

Les r~suZtats obtenus Zors de ces essais~ tabZeau (16l confirment 

Zargement ceux de laboratoire~ nous soulignons partiauZi~rement 

Za faibZe consommation ~nerg~tique et Ze haut rendement de Za 

r~aation. Assoai~sà Za valeur de production horaire et aux prix 

des r~aatifs ces deux donn~es permettent de déterminer la marche 

optimale de ce type de four pour la r~aation aonsidér~e. 

Les amidons aationiques ainsi ~labor~s~ destin~s à l'encollage 

interne du papier seront test~s comparativement à ceux pr~par~s 

par la m~thode classique. 

b) ELABORATION D'UN AMIDON CATIONIQUE A TRES HAUT DEGRE DE 

SUBSTITUTION- DS = 0~15 

La formule utilis~e est celle ~tablie lors des essais de labo

ratoire : 

- 1000 kg d'amidon de mafs poudre (12 % d'humidit~) 

- 150 kg de chlorure de trimethylglyaiaylammonium (forme active) 

sous forme d'une solution à 72 % 

- 20 kg de soude sous forme de aataZyseur alaaZin.-



/' 

Tableau 16 

AMTDON CATIONIQUE A HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION 0,050 

( . . . . . . . . ) . . . . . . . 
( Vitesse de . : Temp~rature . . . . Viscosit~ : Energie ) . . . . . 
( déroulement de : Charge en . de sortie . D.S. . Solubles . Cendres . Scott 6g . Consomm~e ) . . . . . . 
( la bande trans-: kg/h . oc . Rendement . %/ms . %/ms . (s). : Wh/kg ) . . . . . 
( porteuse m/mn . . . . . . . ) . . . . . . . 
(- :-- . . ·-------· :---- :- ) . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( 2 . 648 . 96 : 0,05'1 93 % . 6,9 . 5,2 . 36 . 46 ) . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( 3 . 9'12 . 95 : 0,05'1 93 . 6,8 . 5,2 . 3'1 . 31 ) . . . . . . 
( . . : . . . . ) . . . . . . 
( 4 . 1296 . 8'1 : 0,055 89 . 6, '1 . 5, 2 . 3'1 . 23 ) . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( 4,5 . 1458 . 80 : 0,055 89 . 6, '1 . 5,15 . 39 . 21 ) . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( 5 . 1620 . 65 : 0,056 91 . 6,5 . 5,2 . 40 . 19 ) . . . . . . 
( . . : . . . : ) . . . . . 
( 6 . 1944 . 50 : 0,054 8'1 . 6,4 . 5,2 . 40 . 15 ) . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 
( . . . . . . . ) . . . . . . . 

/-- .... , 
f :. C:> \ 

,.... ·--\.., ,...~ (/') ·o -w 
Q) 
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La aharge est répartie sur Za bande transporteuse sous une 

épaisseur de 30 mm et sur une Zargeur de 30 am aomme précédemment. 

Les passages sont réaZisés d 2 - 3 - 4 - 5 m/minute. 

Nous remarquons une nouveZZe fois~ tabZeau (1?)~Za faibZe consom

mation énergétique et Ze haut rendement de Za réaation. 

RappeZons enaore~ que ae type d'amidons modifiés ne peut être 

obtenu par réaation en miZieu dispersé aqueux. Les produits obte

nus~ aompte-tenu de Zeur haut degr~ de substitution ont une tem

p~rature de début de gonfl,ement inférieure d Za température am

biante ae qui Zes rend partieZZement soZubZes d froid. Ces produits 

sont destinés aux traitements de fZoauZation pour Za r~aupération 

des m~taux ou pour Ze conditionnement des boues aativées en 

station d'~puration. 

a) ELABORATION D'UN CARBOXYMETHYL AMIDON A HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION 

DS = 0~10 

La formuZe utiZis~e Zors de aet essai est aeZZe ~tabZie Zors 

de Z '~tude de Zaboratoire : 

- 1000 kg sea d'amidon de ma-is en poudre d 12 % d'humidité 

125 kg de monoahZoraaétate de sodium 

50 kg de soude sous forme de aataZyseur aZaaZin 

Le méZange réaationneZ est réparti sur Za bande transporteuse sous 

une épaisseur de 3 am et sur une Zargeur de 30 am. Les vitesses 

de déroutement de bande adoptées sont 2 - 3 - 4 - 5 m/minute. 
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Tableau 17 

AMIDON CATIONIQUE A TRES HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION 0~ 15 

( 
--~ ~----~~---. . . . . . . . 

( Vitesse de deroule- : Charge en . Temp~rature . D.S. . Energie . . . 
( ment de la bande . . de . et . cons orrun~e . . . . 
( transporteuse m/mn . kg/h . sortie °C . Rendement . Wh/kg . . . . 
(- - ·--------·-- ·- :----. . . 
( . . . . . . . . 
( 2 . 648 . ?9 . 0~140 85 % . 46 . . . . 
( . . . . . . . . 
( 3 . 972 . 62 . 0~135 82 . 31 . . . . 
( . . . . . . . . 
( 4 . 1296 . 55 . 0~140 85 . 23 . . . . 
( . . . : . . . 
( 5 . 1620 . 42 . 0~135 82 . 19 . . . . 
( . . . . . . . . 
( 6 . 1944 . 3'1 . 0~125 76 . 15 . . . . 
( . . . . . . . . 

) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 

__. 
~ 
0 
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On remarquera., tableau 18 ., le degr~ de substitution sensiblement 

sup~rieur d aelui obtenu lors des essais de laboratoire et Za 

faible consommation d'~nergie. 

d) ELABORATION D'UN CARBOXYMETHYL AMIDON A TRES HAUT DEGRE DE 

SUBSTITUTION DS = 0.,50. 

La formule retenue d partir des essais de Laboratoire est Za 

suivante : 

- 1000 kg sea d'amidon de mais en poudre d 12 % d'humidiU 

- 375 kg de monoahZoraa~tate de sodium 

- 150 kg de soude sous forme de catalyseur aZaaZin 

Le m~Zange r~aationneZ est dépos~ sous 3 a.m d'~paisseur et 

30 am de Zargeur., les vitesses de déroutement de Za bande 

transporteuse sont 2 - 3 - 4 - 5 rn/minute. 

Nous noterons., tableau 19 .. Ze degr~ de substitution particu

lièrement ~Zev~ obtenu dans ae type de r~aation. Comme nous 

Z 'avons déjd exprim~ nous pensons que Za quantit~ importante de 

aataZyseur introduite dans Ze m~Zange r~aationneZ (dont une 

quantit~ est destin~e d dépZaaer Z'ion cz- du r~aatifJ sert au 

début de Za r~aation aomme un v~ritabZe aataZyseur. 

e) ELABORATION D'UN AMIDON DE MAIS PHOSPHATE (PHOSPHATE DE MONO AMIDON) 

La formuZe retenue après Zes essais de laboratoire est Za sui

vante : 

- 1000 kg sea amidon de ma!s poudre en 12 % d'humidit~ 

95 kg tri po Zyphosphate de sodium 
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TabZ.eau 18 

CARBOXYMETHYL AMIDON A HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION (0.10) 

) 

( Vitesse de ~-
Temp~roture Energie 

) 

(roulement de la 
de D.S. : Charge 

Con.so~e 
) 

( bande transpor-
Sortie °C kg/h Wh/kg 

) 
( teuse m/mn ) 
( : ·-- ) 
( ) 
( 2 92 0.10 648 46 ) 
( ) 
( 3 '?0 0.10 972 31 ) 
( ) 
( 4 55 : o.o96 1296 23 ) 
( ) 
( 5 42 o.080 1620 19 ) 
( ) 

Tableau 19 

CARBOXYMETHYL AMIDON A TRES HAUT DEGRE DE SUBSTITUTION (0.50) 

( ) 
( Vitesse de ~- : 

Temp~rature 
. 

Energie 
) . 

( roulement de la : 
de D.S. 

Charge 
Con.so~e 

) 
( bande transpor- : 

sortie °C 
kg/h 

Wh/k.g 
) 

( teuse m/mn ) 
( ·- ·- ) 
( ) 
( 2 91 o. 43 648 46 ) 
( ) 
( 3 85 o. 43 9'12 31 ) 

( : ) 
( 4 69 0.42 1296 23 ) 
( : .- : ) 
( 5 55 0.42 1620 19 ) 

( ) 
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La temp~rature de r~aation devant être sup~rieure d 100°C~ il 

est n~aessaire de travailler sous une faible ~paisseur d'amidon 

afin de faciliter l'~vaporation de t'eau. 

Le m~lange r~aationnet est dona d~pos~ sur la bande transporteuse 

sur Wle largeur de 30 am mais sous Wle ~paisseur de 15 mm. Les 

vitesses de ~roulement de la bande transporteuse sont de 0~53 

et 1 ml mn. 

Nous noterons~ tableau 20 . ~ la grande consommation ~nerg~tique 

due~ en partie au s~ahage de l'amidon~ mais ~galement au mauvais 

"aouplage" du m~lange r~aationnel sea. Il demeure n~anmoins~ Wle 

possibilit~ tout à fait nouvelle d'~laborer ae type d'amidons 

modifi~s (la m~thode alassique consistant à maintenir le m~lange 

pr~alablement s~ah~ à une temp~rature de 140°C pendant plusieurs 

heures). 

Tableau 20 

AMIDON DE MAIS PHOSPHATE (PHOSPHATE DE MONO AMIDON) 

143 

l Vi~se de -~------~---------~-----

1 ~roulement 1 T ~ at 1 % de J Energie 

1 
de la bande 1 ckmp r t .ur~C 1 phosphore Charge 1 Consomm~e 
transporteuse~ sor -z.e 1 fixé kg/h l Wh/kg 

1 m/mn 1 1 r-----t------r--------t----t-------
1 0~5 1 140/145 1 0~3 1 81 1 370 
1 1 1 1 
1 1 1 100/110 1 0~05 1 162 1 185 
1 1 1 L---------_!_ _____ _2 ____________ _ 
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6°) ASPECTS INDUSTRIELS 

Les schémas de principe des installations industrielles de traitement de 

l'amidon sous rayonnement hyperfréquentiel~ soit par voie humide~ soit 

par voie s~ahe étant établis d partir des résultats de laboratoire et de 

laboratoire pilote~ figures { 39} et { 40}~ la consommation d'énergie~ les 

investissements et les prix de revient prévisionnels des amidons sont 

aalauZés et comparés d aeux d'une installation par voie humide classique. 

Pour une production d'environs 30 000 kg d'amidons modifiés par jour~ Z'in
vestissement d prévoir pour une installation de traitement par voie s~-

ahe sous rayonnement hyperfréquentiel est du même ord:I'e de grandeur que 

aelui d'une installation du type classique par voie humide. Toutefois~ 

l'absence d'eaux résiduaires fait économiser l'implantation d'une station 

d'épuration nécessitant~ par ailleurs~ une surface au sol importante. 

L'énergie nécessaire d l'élaboration de 1000 kg d'un même produit est 

de 1700 kW h par la voie humide atassique~ 1600 kW h par la voie hUJTTi.de 

avea reayalage d'eau~de 1450 kW h par le traitement hyperfréquentiel. 

Il faut noter~ pour fixer les idées~ que aette demi~re valeur est du 

même ord:I'e que aeZZe demandée pour la préparation de 1000 kg d'amidon 

natif. 

Il résulte des deux comparaisons précédentes (investissements - énergies) 

que les modifications chimiques de l'amidon obtenues sous rayonnement 

hyperfréquentie"l conduisent d des aoûts tr~s concurrentiels par rapport 

d aeux obtenus par les voies humides classiques. 

Cette notion économique est bien entendu tr~s importante~ aar elle permet 

d'entrevoir tr~s favorablement une implantation industrielle. Toutefois~ 

elZe ne traduit que tr~s partiellement l'intérêt de ae procédé qui présente 

en outre : 



Figure (39) 

PREPARATION D'AMIDONS MODIFIES SOUS RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 
PAR VOIE SECHE (SCHEMA DE. PRINCIPE) 

8 

5 6 

7 

11 

l. Arriv~e d'amidon poudre (humidit~ 12 S - 35 S) 

2. Md Zangeur continu 

3. Stockage et addition de produits chimiques en poudre 

4. Stockage et addition de produits chimiques l-iquides 

5. Cha:I-gement du mdlange rdactionne7, sur 7,a bande transporteuse 

6. Four tunne 7, de traitement sous rayonnement hyperfr4quentie 7, 

'1. Transport pnewnatique des produits finis 

8. Refroidisseur 

9. Tr~mie de stockage produits finis 

10. Ensachage produits finis 

11. Chargement (transport) 

9 

10 
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Figuré ( 40) 

l 

PREPARATIO!l D 'ANI DONS MODIFIES SOUS RAYONNEMENT BYPERFREQUENTIEL 

PAR VOIE HUMIDE rsCHEMA DE PRINCIPE) 

11 

3 

15 

16 

1. Amv4e d'amidon (soit en suspension ct 40 S ms) 
(soit en poudre d 35 S d'humidit4) 
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2. Amv4e d'eau (possibiZit4 de r4utiZiser t'eau provenant d'une r4action pr~c4dente) 

3. Pr4paration ou stockage de Za suspension d'amidon d 40 S ms 

4. Stockage de 2a suspension à' amidon 

S. Stockage et addition de r4aatif chimique 
.. 

8. Stockage et addition du catalyseur 
(ce dernier peut 6tre pr~pazo4 en utit.isant de t'ea-"' provenant d'une r4aation 
pr4c4dente) 

7. M41.angeur statiqus 

s. Four tunnel de traitement sous rayonnement hyperfr4quentist 

9. Stockage de 2a suspension d'amidon apr~ rt1action 

10. Stockage de rt1actifs chirrriques pour stopper 2a r4action 

11. Contr~te (pB ~tre ••• ) 

12. Recyclage des débordements de t'essoreuse apr~s concentration 

13. E3soreuse centrifuge 

14. CZarification des eau:c de t 'essoreus~ 

15. Stockage des eaux ctarifi4es de t'essoreuse avant r4utiZisation 

16. Envoi des eaux de fabrication vers un traitement biotogique 

17. D4part produits finis vers séchage pneum:ztique et stockage 

.. 



- une grande j1exibilit~~ il est effeativement~ totalement aontinu 

sans volume mort ae qui autorise des arrêts ou des ahangements de 

fabriaation (pratiquement pàs de nettoyage)~ 

- une possibilit~ d'~laboration d'amidons modifi~s nouveaux tels que 

les modifi~s à tr~s haut degr~ de substitution~ 

- un aaraat~re nan polluant. 

Ces avantages teahnologiques et ~aonomiques nous ont aonduit 

à déposer trois brevets aonaernant : 
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1.- Une m~thode de modifiaation ahimique des amidons dans laquelle 

l'amidon. additionn~ d'au moins un r~aatif ahimique est soumis au 

rayonnement hyperfr~quentiel alors que l'humidit~ du m~lange r~aationnel 

est au moins 10 % 

D~pos~ en Grande Bretagne~ le 25 Avril 1980 

2.- Une m~thode de pr~paration d'empois et de aolle d'amidons modifi~s par 

laquelle une aolle d'amidon natif additionn~e de r~aatifs ahimiques est 

soumise au rayonnement hyperfr~quentieZ. 

D~pos~ en Grande Bretagne~ Ze 7 Août 1980 

J.- Une m~thode ~ modifiaation des aaraat~ristiques d'un amidon natif 

par sirrrpZe exposition de l'amidon sous rayonnement hyperfr~quentiel. 

Traitement pZus partiauZi~rement appZiqu~ lorsque l'humidit~ du produit 

amylaa~ est sup~rieure à 25 % 

D~pos~ en Grande Bretagne ~ le 23 F~vrier 1981. 
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IV - CONTRIBUTION A L'ETUDE DES MECANISMES DE TRAITEMENT 

DES AMIDONS PAR RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 
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La compréhension des mécanismes mis en jeu Zors de l'exposition sous 

rayonnement hyperfréquentiel des amidons passe naturellement par l'étude 

des changements de structure provoqués au sein du granule d'amidon lors 

du traitement. 

C'est la recherche et la mise en évidence de ces modifications de struc

ture que nous exposerons dans ce chapitre. 
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1°) METHOVES V' INVESTIGATIONS 

a) ~THODES ENZY~TIQUES SEQUENTIELLES 

Ces ~thQdes d'investigations sont surtout reZatives à Za struc

ture des ahatnes aomposant Ze granuZe d'amidon. EUes sont sur

tout utiZis~es pour Z'~tude des struatures de Z'amyZose# de 

Z'amyZopeatine et des S dextrines Zimites ; Geddes (34) · 

Meraier et WheZan (35) - Meraier (36) ·. - Robin (8) 

·(37) (15) • EZZes peuvent être utiZis~es pour Za mise 

en ~videnae de rupture de ahatnes ou pour Za ZoaaZisation des 

~Z~ments greff~s sur Zes ahatnes. 

Ces m~thodes sont réZativement ais~es à mettre en oeuvre mais 

demandent une grande rigueur dans Zea··mxn.ipuZations. EUes sont 

obZigatoirement assoai~es à des teahniques de s~paration sur geZ 

et à des ~terminations speatrosaopiques. Nous ~veZoppons en 

annexe 4 Za méthode enzymatique s~quentieZZe de Meraier (36) 

'. que nous avons utiZis~e pour tenter de p~n~trer Zes m~aanismes mis 

en oeuvre. 

Cette teahnique ne permet pas de fair9 des hypoth~ses sur Z '~tat 

de aristaZZinit~ d'un amidon apr~s un traitement. Par aontre# eZZe 

donne d'exaeZZents renseignements sur Ze degr~ de poZym~risation 

des diff~rentes famiZZes de ahatnes form~es pendant un traitement. 

b) ~SURE DE LA REPRISE D'HUMIDITE ET DU VOLU~ SPECIFIQUE POUR 

L'ESTIMATION DE LA CRISTALLINITE RELATIVE DES AMIDONS 

Ces teahniques d'aaa~s faaiZes sont aatueZZement ~tudi~es par 
Nara (60) (61) . 7 EZZes peuvent être mises en oeuvre 

en suivant Za m~thode de Dengate (62) EZZes reposent sur 
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les t1'avau.x de Rundle (63) - Kzoege!' (64) - F!'enah ( 1 0) 

1'e tati fa d la "rrrzi Ue " de Z 'amidon, sur aeu.x de Nara 

(66) · 1'e'Zatifs à Za !'eprise d'hwrridit~ .. de Nara (66) 1'e'Zatifs 

aux enthalpies ao1'1'espondante9âu.x !'eprises d'humidit~ .. sur aeux 

de Gui'Zbot (67) - Hizuku!'i (68) - et Ste1'Zing · (69) 

relatifs.à la a!'ista'Z'Zinit~ des amidons en fonction de 'leurs 

humidit~s. Cette m~thode permet de suiv1'e Z'~vo'Zution de Za aris

tal'Zini~ d'un amidon aux diff~1'ents stades d'un t1'aitement. IZ 

faut toutefois, note!' qu'e'Zle ne peut donne!' de !'enseignements 

sur Za nature des arista'Zlites et ni, bien sûr, sur le type de 

speat!'e de !'ayons X de ces dernie1's. 

a) ATTAQUE ENZYMATIQUE B AMYLOLYSE 

L'action hyd!'o'Zytique de la B amylase ~tant bloq~e au niveau des 

'liaisons a l + 6, il est possible d'uti'Zise!' cette enzyme pour ~va

Zue!' le niveau de 1'u.pture des cha-înes constituant le granu'Ze d'ami-
··-- - ----··· -

don ap1'ès t!'aitement hype1'f1'~quentiel. 

Une au~ntation du taux de maltose lib~!'~ durant une B amylolyse 

se!'a une p1'euve de la dest!'UCtion de ae!'taines liaisons a 1 + 6. 

Cette ~thode a souvent ~t~ uti'Zis~e pour Z'~tude de la structure 

de Z 'amylopeatine, Me1'aie1' · (36) ·,; 

d) DETERMINATION DU SPECTRE DE RAYONS X 

Nous n'avons pas utilis~ cette technique mais nous tenons n~anmoins 

d sou'Zigne!' qu'elZe permet de determine!' Ze deg!'~ de arista'Z'Zinit~ 

de chaque type d'amidon en fonction de son hydratation, Guilbot 

(67) - Hizuku!'i (68) - Nara (60) et la st!'uature 

même des zones a!'istaUines, Sarko et Wu (70) • Ce se1'ait 

dona une ~thode de choix pour dëteate1' toute modification de 

st!'uatU!'e et p1'inaipalement de a!'istal'Zinit~ Zo!'s du t!'aitement 

des curridons pa!' !'ayonnemen t hype!'f!'~quentie Z. 
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e) OBSERVATION AU MICROSCOPE ELECTRONIQUE 

Cette méthode que nous n'avons pas utilisée pe~t de mettPe en 

évidence les difféPenaes de sensibilité aux enzymes des amidons 

natifs ou modifiés~ FULùa (.?1) · - GaUant (?2) et de 
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pPéciseP les dimensions des domaines aPistallins apPès hydrolyse . 
acide ou oxydation~ Gallant . (??).-
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2°) MISE EN EVTVENCE VU PHENOMENE 

Afin de mieux analyse~ Ze phénomène du t~aitement de t'amidon p~ ~ayonne

ment hype~fréquentieZ~ nous avons traité des échantiZZons d'amidon de ma:ts 

d diverses humidités 12 - 20 - 35 % pendant des temps variables en mesu

~ant Zes deux p~amétres directement accessibles~ Za température et Za 

teneur en eau. 

Les essais sont menés en exposant des échantillons de 100 g d'amidon humide 

sous une puissance de 600 W dans une capsule en verre de diamétre 9~ 5 cm. 

Les courbes~ figure (41} montrent bien qu'un phénomène endothermique est 

enregistré entre 65 d 85°C. Au-deZd de 85°C Za géZatinisation de Z 'amidon 

commence avec absorption et évapo~ation d'eau. Ce phénomène est accompagné 

d'une augmentation de matière sèche qui se stabilise vers Zes 80°C. Ceci 

peut s'interpréter comme une absorption d'eau ou pZus exactement une com

binaison d'eau avec Zes chatnes d'amidons. 

\ 

Lorsque t'on observe Za courbe rep~ésentative des matières sèches en fonc-

tion du temps de traitement pour t'amidon d 35 % d'humidité~ on s'aperçoit 

que durant Ze ''phénomène" 4 g d'eau se combinent d 65 g· d'amidon. Sachant 

que Za cristaZZinité généralement admise pour t'amidon de mats est de 

t'ordre de 0~45~ on peut considérer que tes zones cristaZtines rep~ésentent 

un poids de : 

65 x 0~45 = 29~25 g soit 0~1805 moZe anhydrogtucose 

Za quantité d'eau combinée est de 0~22 moZe~ ce qui correspond d 

t'hydratation des zones cristallines. Si nous admettons cette hypothèse 

nous pourrions justifier que te phénomène soit endothermique. Nous jus

tifierons cette hypothèse en estimant Ze degré de cristaZZinité tout au 

tong du traitement. 



Figure { 41} 
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AMIDON NATIF DE MAIS NORMAL 

~se en ~videnae d'un ph~nomène endothermique provoqu~ 
par rayonnement hyperfréquentie~ 

/ 
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Evo Zution de Za temp~rature en fonation 
du temps de traitement 
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Temps de traitement 1 s 



Afin d'estimer Z'~nergie n~aessaire pour provoquer Ze ph~nomène 

nous avons~ en un premier temps~ ~vat~ Za puissance absorb~e 

par de Z 'amidon hUJrride dans des aondi ti ons similaires. 

-, 

S~ahage d'amidon à temp~rature constante en couche mince. 

Amidon à 35 % d'humidit~ 

Temps de traitement Temp~rature Perte en Eau 

1mn. 30 s 97°C 9 g 
2mn. 97°C 14 g 

2mn. 30 s 97°C 19 g 

3mn. 97°C 24 g 

3mn. 30 s 97°C 29 g 

4mn. 98°C 32 g 

5mn. 125°C 37 g 

Echauffement d'amidon à humidit~ constante. 

Amidon à 4 % d'humidit4 

Temps de traitement 

20 8 

30 8 

40 8 

50 s 

60 s 

70 s 

Temp~rature atteinte 

45°C 

67°C 

87°C 

105°C 

120°C 

134°C 

A 600 W Ze four permet dona de vaporiser 10 g d'eau par minute 

à une temp~rature constante de 97°C dans une zone d'humidit4 

comprise entre 30 et 15 % et en dehors du ph~nomène ~tudi~. 

IZ permet 4gaZement d'4chauffer 100 g d'amidon sec de 120°C à 

Za minute. 
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La quantit~ de chaleur absorb~e peut être estim~e à : 

6 H eau (~bullition) 2 257 Joules/g 

pour 10 g -+ 376 W pour un four donnant 600 W 

La capaciM de l'amidon est donc : 

22 572 1 120 = 1~88 Joules / °C / g d'amidon humide. 

L'enthalpie du ph~nomène peut maintenant être exprim~e en 

~valuant la surface en ro mn) comprise entre les courbes~ de 

temp~rature fonction du temps d'exposition~ de l'amidon sec et 

de l'amidon humide. 

Amidon à 12 % d'humidiM 

20 s x 40° = 800 °c s 

20 s x 30° = 600°c s 

soit 200° s -+ 3~333° mn -+ 627 Joules pour 100 g 

soit de l'ordre de 6~27 Joules/g 

6 H = 6~27 JouZes/g 

Amidon à 20 % d'humidiM 

20 s x 40° = 800°c s 

20 8 X 24° = 480°c 8 

soit 320°c 8-+ 5~333° mn-+ 10032 Joules pour 100 g 

6 H = 10~03 Joules/g 

Amidon à 35 % d'humidit~ 

20 s x 43° = 860°c 8 

20 s X 34° = 680°c s 

soit 360 s -+ 6° mn -+ 1129 Joules pour 100 g 

6 H = 11~3 Joules/g 
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3°) DETERMINATIONS VES CRISTALLITES PAR EVALUATION VU VOLUME SPECIFIQUE 

Pour ces déterminations, nous avons repris Zes échantiZZons 

d'amidon de mats d 12 - 20 - 35 % d'humidité traités sous 

rayonnement hyperfréquentieZ ayant été produits Zors des expériences 

menées précédemment et nous avons appZiqué Zes méthodes dérivées 

de Dengate 19?8 (62), annexes n° Sa et 5 b. 

Cette méthode repose sur Z'absorption de matière coZorante 

soZubZe dans Zes zones amorphes des granuZes d'amidon en miZieu 

aqueux. 

A partir des quantités de matière.coZorante additionnée au Zait 

d'amidon d'une part et demeurante· dans Z'eau d'autre part, iZ est 

possibZe d'estimer Za cristaZZinité de Z'amidon considéré. 

Ces quantités de coZorant sont eZZes-mêmes estimées soit par simpZe 

pesée, soit d partir de mesure de densité optique avant et après 

diZution. 

Si nous appeZons : 

.. 
p Za masse de Za fioZe vide 

0 

pl Za masse de Za fioZe + 30 mZ de Zai t d'amidon 

p2 Za masse de Za fioZe + SO mZ de Zait d'amidon - SoZution de 

doZoront 

Ps Za masse d'amidon 

cl concentration en co Zorant avant diZution 

c2 concentration en coZora:nt après diZution 

Le voZume d'eau Zibre v1 peut être caZcuZé d partir du voZume v2 
de diZution (20 mZ) et des concentratio~en coZorant c1 et c2 



La densit~ de L'amidon hydrat~ pouvant se aaLauler à partir de v1 par 

la formule : 

p1i = 

mt ~tant ta masse totale 

Vt ~tant te voZume totaZ 

~~ ~tant ta densit~ de ta solution de aolorant 

A partir de Za densit~ ·de t'amidon hydrat~~ it est ais~ de aaZauZer 
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1.a densit4 de Z 'amie1.0n sea et dona Ze voZwne sp~aifique de Z 'amidon aux 

diff~rents stades de traitement. 

Rappelons en effet~ que : 

\ p
8 

= ph + {0~995/3) R" Nara 1979 {91) 

avea R" humidit~ sur base s~ahe 

R" = 0~648 pour t'amidon de ma~s 

1 
que v0 = ----

Ps 

avea V = 0~629 pour t'amidon de mais a 

Va = 0~687 pour Ze ma~s et Ze bZ~ 

d'où X aristaZZinit~ = {0~687 - v0J 1 (0~687 - 0~629 



\ 

on notera au passage que le faateur de gonflement des granules 

peut s 'exprimer par : 

f= 
vh P s - Ph 

---- = 1 + ( -----) 

Nous avons regroup~ dans le tableau ( 21 ) l'ensemble des 

r~suZtats relatifs à Za s~rie d'essais effeatu~s avea l'amidon 

à 35 % d'humidit~. 

On remarquera la valeur de 1.30 aomme densit~ d'amidon totalement 

hydra~ ph apr~s exposition de l '~ahantiZZon pendant 20 s, alors 

que la valeur pour l'amidon natif est de 1,35. La variation rapide 

de la densit~ tout au ~but du traitement et sa stabilit~ tant que 

les temp~ratures de g~Zatinisation ne sont pas atteintes. 

On notera la valeur 0,450 pour la aristallinit~ apr~s un traitement 

de 20 s. Cette valeur est g~n~ralement admise pour l'amidon de 

mats non trait~. 

On remarquera enaore la disparition de la aristallinit~ d~s le d~but 

du traitement. 

Ceai aonfirme assez bien l'hypoth~se d'une hydratation des zones 

aristallines dès le d~but du ph~nom~ne enregistr~ avea stabilisation 

de l'augmentation de mati~re s~ahe et de l'effet endothermique. 

Enfin, nous ~oulignerons la valeur 1,? du faateur de gonflement 

après un traitement de 20 s. -Valeur ~galement retenue pour l'amidon 

natif. 
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TabZeau {21 } 

Amidon d2 rrrz!s d 35 % d'humidit~ 

Exposition sous 600 W (hyperfr~quenaes) 

CapsuZe en verre ~ 9~5 am 

Quantit4 : 100 grammes 

( : : ) 
( Temps d' e:rpo-: Temp~ra-: 

ms v :r: : f 
) 

( sition 8 : ttœe °C ph p8 0 ) 

(-----: :- :----: ) 
( 20 58 65~0 1~290 : 1~514 0~660 0~45 1~ 70 ) 
( ) 
( 25 65 65~3 1~248 1~463 0~683 0~069 1~85 ) 
( ) 

( 30 . 73 : 6()~ 8 : 1~245 1~ 460 : 0~685 : 0~034 1~86 ) . 
( ) 
( 35 : 82 67~6 z~ 242 : 1~460 0~685 : 0~034 ) 
( ) 
( 40 92 67~ 7 1~240 : 1~455 0~687 0 1~88 ) 

( : ) 
( 50 97 : 71~ 3 1~ 220 1~435 0~697 1~95 ) 
( : : ) 
( 60 98 : 74,3 1~200 1~ 415 0~ 707 2~05 ) 
( ) 

\ 7118 . mati~re B~ahe Z . 
ph densit~ d2 Z'amidon totaZement hydrat4 

PB densiU de Z 'amidon Bea 

v vo Zume sp4aifique 
0 

:r: aristaZZiniU 

f faatetœ de gonfï,ement 



\ 

La aristallinit~ est ~galement ~valuée~ par la même méthode 

sur les amidons traités des séries à 20 et 12 % d'humidité. 

Les résultats sont regroupés dans les tableaux (22) et (23) 

L'ensemble de aes mesures nous permet de aonalure que la aristallint~ 

de l'amidon diminue et s 'annule tr~s rapidement d~s le début du 

traitement par rayonnement hyperfr~quentiel. Cette évolution est 

d'autant plus rapide que l'humidit~ initiale de l'amidon trait~ 

est plus importante. 

• 
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TabZeau { 22} 

Arrridon de m::zi:s d 20 ~ d 1hwnidi M 

E=Position sous 800 W (hyperfréquences) 

CapsuZe en verre $ 9~5 am 

Quantité : ZOO grammes 

: : 
( Temps d 1expo-: Tempéra-: 

ms ph p v ( sition s 
( 
( 80 
( 55 
( 50 
( 45 
( 40 
( 35 
( 30 
( 0 
( 

( : 
( Temps d 1 e:::-: 
( position s 
(-
( 0 
( 20 
( 30 
( 35 : 
( 40 
( 50 
( 80 
( 70 
( 

ture °C : s 0 :-----.·----: :-
99 85~8 z~ 23 1~445 0~892 
98 85~5 1~235 1~45 0~889 
97 84~ 7 1~240 z~ 455 0~887 
93 84~3 1~245 1~ 48 0~885 
88 83~ 5 1~ 248 1~483 0~8835 
75 83~ 4 z~ 248 1~483 0~8835 
70 83~ 1 1~ 2s 1~485 0~6828 
20 80~9 z~ 30 1~515 0~ 6600 

TabZeau · { 23} 

Arrridon de ma!s d 12 ~ d 1 hwnidi té 

Exposition sous 800 W (hyperfréquences) 

Caps uZe en verre $ 9 ~ 5 am 

Quantité : 100 grammes 

Tempéra- . . vo ture °C ph Pa 

·-
1~ 305 1~52 0~858 

59 l~ 291 1~506 0~684 
74 l~ 282 1~ 477 0~877 
80 1~259 1,474 0~678 
91 1~ 251 : 1~488 0~882 
98 1~250 1,485 0~683 

zoo 1~ 240 1~456 0~687 
llO 1~235 1~450 0~890 
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) . ) . 
f ::: ) 

·-----· ) . . 
1~ 91 ) 

: 1~89 ) 

0 . 1~88 ) . 
0~04 1~88 ) 
0~08 : 1~85 ) 

0~08 1~ 85 ) 

0~08 1~84 ) 
0,45 1~ 70 ) 

) 

) 
) 

f ::: ) 
) 

0~500 1~89 ) 

0~398 1~73 ) 

0~172 1~80 ) 

0~155 z~ 81 ) 

0~088 : 1~84 ) 

0~089 1,84 ) 

0 1~88 ) 

0 1~89 ) 
) 
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4°) DETERMINATION VES TAUX VE SOLUBLES ET ANALYSES 

Les soltwles à l'eau sont ~terminés sur chaque série d'échantillons. 

On remarquera le très faibl~ taux de solubles à t'eau contenu dans ces 

amidons exceptés peut-être pour la série d 35 % d'humidité. Dans chacWt 

de ces cas~ et bien que la ~termination quantitative soit très difficile~ 

nous avons Za présence d'Wt pia caractéristique d'une fraction de degré 

de polymérisation 4~ et en ce qui concerne Za série d 35 % t'apparition 

pour des temps de traitement supérieurs à 40 s d'un pia aaraatéristique 

du gluaose. Ceai tend à montrer~ d'une part~ que Ze fractionnement des 

ahatnes~ s'il a lieu~ ne produit que peu de faibles poids moléculaires 

et demeure sensiblement aonstant durant le traitement et d'autre part~ 

que Zorsque le te111l?s de traitement est supérieur à 40 secondes ae qui 

correspond en fait~ d des températures de l'ordre de 85°C et plus~ iZ y 

a bien gélatinisation de l'amidon (tout au moins partiellement compte

tenu de l'humidité) ce qui se traduit par .Za libération de chatnes aour

tes et même de glucose. 
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5°) ESTIMATION VE LA CRISTALLINITE PAR REPRISE V'HUMIVITE 

La méthode utilisée est oeZZe de Nara et Tsu (60) • EUe est détaiUée 

en annexe 6. EUe repose sur Ze fait que Za reprise d'humidité se fait 

dans tes zones amorphes et non dans Zes zones oristaZZines. Une forte 

reprise d'humidité correspondra dona à un abaissement de Za oristaZZinité. 

L'expérimentation a porté sur tes éohantiZZons précédemment utilisés soit 

trois séries d'humidité initiale~ 12 - 20 - 35 % aveo des temps d'exposi

tion dans ohaque série de 30 1 35 / 40 1 45 1 50 s dans tes conditions 

précédemment exposées. 

Les reprises d'humidité sont estimées pour des ambiances d'humidité rela

tives RH de 11 - 23 - 53 - 75 - 85 - 100 %. 

A partir de oes humidités et en appliquant Za formule de Nara : 

R"= r (a x + 1 - x) 

ou R"est Z'humidité/mati~re s~ohe 

a Z'aooess~biZité des fractions oristaZZines 

x Za oristaZZinité 

et r Ze rapport moZe d'eau/anhydrogZuoose 

r étant variable seZon Zes humidités enregistrées~ iZ est possible de déter

miner Zes oristaZZinités. Les résultats obtenus sont consignés dans Zes 

tableaux~ (24)- - (25) - (26) - (27).-



Tqbleau 24 

Evolution de la cristallinit4 de l'amidon en fonction du temps de traitement U.H.F. 

Humidit~ de départ 20 % 

Evaluations r~alis~es par reprise d'humidit~ sous diff~rentes humidit~s relatives 

( . . . . . . 
( Humidit~s relatives: 11 : 23 : 53 

. . . . 
( % : : : : 

'15 

. . . . . . 85 

. . . . . . 100 
) 
) 
) 

( ---------------:-------:------:-------:-- :------:- :- :------:- : ------:------:------) 
( Temps d'exposition : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X ) 
( en secondes : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : ) 
( . :---:- :-----:- :- :-----:----:----:---:---:-----:-- ) 
( 0 : 6~01 : 0~443 : 7~94 : 0~441 : 13~49 : 0~439 : 16~43 : 0~435 : 19~36 : 0~446 :. 35.,96 : 0~445 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 30 : 6~02 : 0~441 : 8~10 : 0~425 : 13~'15 : 0,424 : 16,90 : 0~412 : 20~02 : 0~419 : 36~83 : 0~426 ) 
( : : : : : : : : : : : : )· 
( 35 : 6~36 : 0~397 : 8~30 : 0,405 : 13~90 : 0~415 : 1'1,26 : 0~395 : 20~3'1 : 0~405 : 38~02 : 0~400 ) 
( :. : : : : : : : : : : : ) 
( 40 : 6~43 : 0,388 :. 8~42 : 0,393 : 14~20 : 0,398 : 17,28 : 0~394 : 20,73 : 0~391 : 38~37 : 0~393 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 45 : 6~30 : 0,405 : 8,3'1 : 0,398 : 14,17 : 0,400 : 1'1,07 : 0~404 : 20~33 : 0~407 : 37~91 : 0~402 ) 
( -·- : : : : : : : : : : : : ) 

50 : 6,26 : 0~410 : 8~25 : 0,410 : 14~02 : 0,409 :'17,03 : 0,406 : 20~29 : 0,409 : 3'1~53 : 0~411 ) 
: : : : : : : : : : : : ) 

-(). 
0'1 



Tableau 25 

Evolution de la cristallinit~ de l'amidon en fonction du temps de traitement U.H.F. 

Humidit~ de d~part 20 % 

Evaluatiomr~alis~es par reprise d'humidiM sous diff~rentes humidit~s relatives 

à partir d'amidon déss~ch~ sur P2o5 

( : --- ---- -- ~~---: ~- -~- : : : : ) 

( Hu~dités relatives: 100 : 85 : ?5 : 53 : 23 : 11 ) 
(---------------:-------: :--------:---:-- :-------:-----:-------:-------:-----:-----:------) 
( Temps d'exposition 
( en secondes 

. 
• H 0 
: 2 

. . . . x : H 0 
: 2 

. . . . x : H 0 
: 2 

. . . . x 
. 
• H 0 
: 2 

. . . . x 
(---- :------:----:-----:---:- :----:---:---· 

. 
• H 0 
: 2 

. . . . x : H 0 
: 2 

. . . . x ) 
) 

:-----:--------:------:--------) 
( 0 : 30~60 : 0~44'1 : 15~89 : 0~444 : 12~94 : 0~451 : 9~30 : 0~434 : 3~88 : 0~445 : 2~51 : 0~432 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 30 : 32~'18 : 0,392 : 1'1~'16 : 0,352 : 13,90 : 0,394 : 9~?'1 : 0,394 : 5,01 : 0,220 : 2~91 : 0~30'1 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 45 : 31~29 : 0~429 : 16,04 : 0,436 : 13,42 : 0~422 : 9,60 : 0~408 : 4~92 : 0~23'1 : 2~89 : 0~312 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 

~-v--, ,--
r- -. 

'z·'"' 

-(). 
(). 
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Tableau 26 

Evolution de ~ cristallinité de l'amidon en fonction du temps de traitement U.H.F. 

Humidité de départ 35 % 

-
EvalUations réalisées par reprise d'humidité sous différentes humidités relatives 

. . . . . . . . . . 
( Humidités relatives ~ : 100 . . 85 . . 75 . . 53 . . 23 

) 
) 

( -:------:-- :- : -------:-----:-------:--------:--------:-------:-------) 
( Temps d'exposition 
( en secondes 
(-----------· 

. . . . . . 
H2o 

. . . . x . . . . H
2
o 

. . . . x : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X ) 
: 2: : 2: : 2: ) 

------:--------:---:--- :-------:--------:--------: -------:------:---------) 
( 0 : 32,60 : 0,449 : 18,87 : 0,452 : 16,83 : 0,449 : 13,09 : 0,442 : 7,61 : 0,423 ) 
( : ·: : : : : : : : : ) 
( 30 : 32,63 : 0,448 : 19,00 : 0,446 : 17,56 : 0,416 : 13,13 : 0,439 : 7,85 : 0,398 ) 
( : : : : : : : : : : ) 
( 35 : 35,10 : 0,390 : 19,25 : 0,436 : 18,11 : 0,390 : 14,39 : 0,365 : 8,18 : 0,364 ) 
( : : : : : : : : : : ) 
( 40 : 36,59 : 0,350 : 19,47 : 0,427 : 19,34 : 0,334 : 14,09 : 0,383 : ?,99 : 0,383 ) 
( : : : : : : : : : : ) 
( 50 : 34,0? : 0,415 : 19,31.: 0,434 : 19,15' : 0,343 : 13,?2 : 0,405 : 7,78 : 0,405 ) 
( ®-ù:J : : : : : :. : : : : ) 
( ~i; 60 : 33,38 : 0,430 : 19,32 : 0,433 : 18,44 : 0,375 : 13,30 : 0,429 : ?,54 : 0,430 ) 
( : : : : : : : : : : ) 

-o. 
·"-1 



Tableau 27 

Evolution de la cristallinit~ de l'amidon en fonction du temps de tPaitement U.H.F. 

Humidi t~ de dÉpa1't 12 % 

Evaluations P~alis~es paF Peprise d'humidit~ sous diff~Pentes humidit~s Pelatives 

( : : : : .. :--- : ) 

( Humidit~s Pelatives: 100 : 85 : 75 : 53 : 23 : 11 J 
( % : : : : : : ) 
(-- -:-----:----:- :---: :----: :-----:-----:- :-- :- ) 

( Temps d'exposition : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X : H 0 : X ) 
( en secondes : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : : 2 : J 
(- -:-----:-----:----:-----:---:----: :----:-----:----:----:----) 
( 0 : 35~36 : 0~45 : 19#87 : 0#453 : 16#83 : 0#449 : 13#09 : 0#442 : 8#61 : 0#431 : 6~19 : 0~419 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 30 : 36112 : 0,434 : 20~32 : 0,436 : 17,15 : 0,434 : 13125 : 0,433 : 8171 : 0,422 : 6~28 : 0,408 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 35 : 37185 : 0,396 : 20,76 : 0,419 : 17,52 : 0,417 : 13,47 : 0,419 : 8,79 : 0#415 : 6,33 : 0,401 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 40 : 39~06 : 0,370 : 21#02 : 0,409 : 17,83 : 0,403 : 13,63 : 0~410 : 8#94 : 0~401 : 6,31 : 0~404 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 45 : 37~63 : 0,401 : 20,96 : 0,411 : 17,78 : 0,405 : 13,60 : 0#412 : 8,87 : 0,407 : 6#29 : 0,406 ) 
( : : : : : : : : : : : : ) 
( 50 : 37,15 : 0,411 : 20,79 : 0,418 : 17#71 : 0#408 :' 13,51 : 0,417 : 8,90 : 0,404 : 6#30 : 0,405 ) 
( ~ . . . . . . . . . . . . ) 
~ . . . . . . . . . . . . 

•.f:.:;.J . 

--- -- -- ·- o. - -
Q) 
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IZ est important · de rem:œquer tout de suite la groande différoenae entroe 

aes r-ésultats et aeux déterominés d parotiro de la mesuroe des volumes spé

aifiques. Toutefois~ aes deux approoahes ne sont pas totalement aontroadia

toires dans la mesuroe ou Z'on aaaepte Z'hypothèse émise proéaédemment 

qu'une aerotaine quantité d'eau peut~ aproès tr-aitement~ êtroe assoaiée aux 

ahatnes d'amidons qui aonstituent les zones aroistaZZines. 

Dans aette optique~ Za ahute de aroistalZinité apparoatt dans Ze sens ou Ze 

voZume spéaifique a roéeZZement augmenté mais ne peut êtroe mis en évidenae 

paro une roeproise d'humidité puisque Z'eau déjd assoaiée aux ahatnes ne 

peut êtroe roéabsorobée paro Ze groanuZe. 

\ 



6°) ETUVE ENZYMATIQUE ET CHROMATOGRAPHIQUE DES AMIDONS NATIFS APRES 

TRAITEMENT HYPERFREQUENTIEL 
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Des mesures pr~a~demment r~alis~es~ il ressort que le granule d'amidon 

soumis d un rayonnement hyperfr~quentiel perd une partie de sa 

"aristaUiniM" ; sa temp~rature de d~but de gonfZement en rrriZieu aqueux 

est ~galement modifi~e prouvant qu'il y a une certaine r~organisation 

des ahatnes mais il n'y a que tr~s peu de solubles de faible poids mol~-. 

aulaire~ form~s. 

L'~tude ahromatrographique des fractions lib~r~es par ~ramification de 

aes amidons devrait apporter une r~ponse quant au degr~ de ~polym~risa

tion justifiant ainsi l'augmentation de la vitesse de a amylolyse. 

L'~tude du taux maximum de maltose lib~r~ par a amylolyse t~moigne du 

degr~ de ~ramification apr~s traitement. 

Les techniques utilis~es sont celles rrrises au point par les travaux de 

Mercier : (36) - Robin (8) (37) (15) - Hood et 

Mercier ( 38) • Les modes op~ratoires utilis~s sont repris en 

Les profils d'~lution~ figures {42} {43} {44}~ ~tabZis sur une même con

centration indiquent clairement qu'il n'y a aucune modification signifi

cative dans Za r~partition des familles lib~r~es. On retrouve comme pour 

l'amidon natif~ ~tudi~ aomme t~moin~ et aonform~ment d Za litt~rature~ 

Zes trois grandes fractions~ amylose - Population de ahatnes DP 45 -

Population de ahatnes ffP 15. Il faut surtout noter Z'absenae soit de fraction 

de faible poidS molaire (type glucose - maltose - maltotriose) soit d'un 

"~arasement"du profil d'~lution qui t~moignerait de la rupture anarchique 

des ahatnes. Ceai est d'autant plus int~ressant qu'il peut signifier une 

~ramification partielle mais syst~matique. Nous pourrons v~rifier cette 

hypoth~se en ~valuant le taux maximum de maltose lib~r~ par a amyloZyse. 



Figure { 42} 

Conaen.tration 
g/mZ gZuaose 

Amylose 

AMIDON NATIF DE MAIS 1VCR!1AL 

Profil d'~lution s~ Sephadex 50 

apr~s déramifiaation 

DP 45 

200 300 

\ 

\ 
400 

VoZume d'~Zution en mZ 
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Figure { 43} 

0,8 

onaentration 
g gZuaose/mZ 

AmyZose 

AMIDON NATIF DE ."fAIS NORMAL A 20 ~ D'HUMIDITE 

TRfi.ITE 45 SECONDES SOUS P.AYO!lllEUE?/T HYPERFREQUENTIEL 

ProfiZ d'~Zution sur Sephadex 50 après ~ramification 

200 300 400 
VoZume d'~Zuticn en mZ 

---·D ( ~lli s 
\ Li l' i. 

. "---' 
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Figuzoe { 44 } 

aonaentration 
mg glucose/ml 
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AMIDON NATIF DE MAIS NORMAL A 35 :Iii D'HUMIDITE 

TRAITE 45 SECONDES SOUS RAYONNEMENT HYPERF.r?EQUENTIEL 

Profil d'~lution SUI' Sephade:c 50 apr~s cMramifioation 

200 300 400 

Volume d'~lution mZ 



1°) VITESSE ET LIMITE VE 6 AMYLOLYSE VES AMIVONS VE MAIS TRAITES PAR 

RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL 

Les conditions op~ratoires de ces essais sont consign~es en annexe n°8. 
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Pr~cisons simpZement queJ nous avons travaiZZ~ seZon deux techniques 

diff~rentes : Za premi~reJ en pratiquant Za e amyZoZyse sur des ~chantiZ

Zons d'amidons pr~aZabZement ~cZat~s en miZieu aqueux d 100°CJ Za deuxi~

meJ en pratiquant Za e amyZoZyse sur des ~chantiZZons d'amidons crus. 

Comme nous Ze remarqueronsJ nous avons ~t4 amen~s d utiZiser Za deuxi~me 
technique d cause des ph~nom~nes de r~trogradation prenant pZace Zorsque 

Z'amyZose et Zes fractions Zin4aires Zib~~es Zors de Z'~cZatement d 

100°C sont refroidies d 30°C (temp~rature de Za 6 amyZoZyse). 

a) 6 AMILOLYSE SUR ECHANTILLON D'AMIDON ECLATE A 100 °C EN MILIEU 

AQUEUX 

Nous r~sumons tes conditions op~ratoires : 

2°) 7 mZ d'empoi + 2 mZ tampon ac~tate pH 5J2 + OJ9 mt e amytase 

10 mg/mt d 30°CJ 

3°) EchantiZtons pr~tev4s d 70 h et 140 h. 



( 
( 
( HumidiM 
( % 
(----
( 12 
( 
( 12 
( 
( 20 
( 
( 35 
( 

\ 
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Amidon de mats normat 

. . . . . . . Temps de trai-: . MaUose % Zib~r~ . 
Mati~re 

. . tement sous . :--------:----. . 
S~ahe . 600 w . . 70 h . 140 h . . g/Z . . 

:------: --·-------·----. . . 0 . 7~021 . 40~32 . 40~40 . . . . . . . . . . . . . 45 s . 6~553 . 41,20 . 41,50 . . . . 
: . . . . . . 
: 45 s : 5~ 758 . 46~ 90 . 47~00 . . . . . . . . . . . 45 8 . 7 ~ 185 . 45,90 . 46~00 . . . . . : . . . . . 

Nous remarquons : 

- La quantit~ de maltose Zib~r~ ao'I"''espond sensiblement d Za 
fraation amyZopeatine (100 - 24) x 0,6 = 45~6 

- L'augmentation de maltose Zib~r~ est relativement faible mais 

aorrespond n~anmoins d ta rupture de 60 % des liaisons a 1 ~ 6 

(suivant te saMma de base de Z.'amyZopeatine~ figure {45 }) en 

supposant que toutes tes 'Liaisons a 1 ~ 6 soient de même valeur. 

Par aontre~ si nous gardons Z 'hypoth~se de aha-tnes A et B asso

ai~es sous forme d'h~Ziaes, nous aurons une liaison a 1 ~ 6 

{ 5} mieux proMg~e que ta Ziaison a 1 ~ 6 { 6}. Dans aes aon

ditions~ nous aurions une déramifiaation '~Zus sp~aifique" et 

Zimit~e d 40 % environ de Z'ensembte des liaisons a 1 ~ 6. 

) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 



Figure { 45} 

10 

4 

\ 

11 

4 

MOTIF ELE:!ENTAIRE D' AMYLOPECTINE 

DEGRE DE POLY!1ERISATION 180 
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La ~ture d'une des Ziaisons 

9.8.7.5.3 Zib~re ahaaune 1 DP 4 

La ~ture d'une des Ziaisons 

6.4.2.1 ne Zib~re rien 

La ~ture sirrru.ZtaMe des Ziaisons 

8 et 6 ZiMre 1 5P 18 et 1 i5P 4 

8 et B et 4 W:Are 1 !51' 22 

8.&.4.2.1 1 5P 30 



( 
( 
( Humidité 
( % 

Les zones aristaZZines pourraient être grandement endommagées~ 

d'où une vitesse de S amyZoZyse pZus rapide sans avoir une quan

tité importante de maZtose Zibéré. 

Les mêmes mesures sont réaZisées~ dans Zes mêmes conditions sur 

de t'amidon de ma!s aireux dona prinaipaZement aomposé d'amyZo

peatine. 

. . . . . . . Temps de trai-: . MaZtose % Zibé ré . . 
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) 
) 

Mati~re . tement sous . :----------:---------) . . 
S~ahe . 600 w . . 70 h . 140 h ) . . . . g/Z 

(---------------:-- -:- -----:----- ) 
( 12 
( 
( 12 
( 
( 20 
( 
( 40 
( 

\ 

. 0 . 6~576 . 24~ 10 . 24~ 2 . . . . . . . . . . . . . 45 8 . 5~173 . 35,60 . 35~8 . . . . . . . . . . . . 
: 45 8 . 5~500 . 38~90 . 39~0 . . . . . . . . . . . . 20 8 . 4~516 . 37~ 90 . 38~10 . . . . . . . . . . . . 

Nous remarquons (tabZeau ai-dessus) Za même évoZution du taux de 

m::ûtose Zibéré par S amyZoZyse. L'augmentation est toutefois pZus 

importante. 

b) B AMYLOLYSE SUR ECHANTILLON D'AMIDON CRU 

Cette façon de pratiquer Za S amyZoZyse nous renseigne d Za fois 

sur Za cinétique et sur Ze stade Zimite d'hydroZyse. 

Résumons Zes conditions opératoires déarites en annexe 

) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 
) 



-Addition de 80 ml de tampon pH 5~2 et 30 ml d'une dispersion 

de B amylase à 10 mg/ml~ 

- Détermination du taux de maltose par la méthode de Nelson. 
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Les échantillons traités sont t'amidon de mats normal et l'amidon 

de mats normal à 35 % d'humidité traité pendant 45 s sous un rayon

nement hyperfréquentiel de 600 W (hyperfréquences). 

Le tableau (28) donne le pourcentage de maltose formé en fonction 

du temps d'hydrolyse. 

Ces résultats font mieux ressortir Zes différences de vitesses 

d'hydrolyse et de quantités de maltose Zibéré avant et après 

traitement de t'amidon de mats normaZ. 
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TahZeau 28 

Amidon de rm!s nol"77tZZ 

Quantit~ de maltose Zib~~ pendant ~ B amyZoZyse 

( ) 
( 

Temps de Pourcentage de maltose Zib~~ ) 
( 

B amyZoZyse :--- : ) 

( 
en heure T~moin 

: EahantiZZon de ma-ts nol"77tZZ d 35~ ) 
( 

amidon de ma'!:s nol'l1laZ 
d' hwnidi t~ aprE} a 45 s de trai- ) 

( tement sous 600 W ) 
( ) 
( 3 0 11~9 ) 
( 4 2, 9 20~4 ) 
( 21 3,4 40,3 ) 

( 23 5~2 37 ~5 ) 
( 25 6,9 39,8 ) 
( 27 8~ 7 41,0 ) 
( 44 11,00 47~8 ) 

( 47 12~ 10 48,9 ) 
( 49 16,00 50,2 ) 
( 69 22,00 55~0 ) 

( 74 22,00 : 55,5 ) 
( 140 37~40 62,3 ) 
( 210 44,00 66,5 ) 
( 280 47~50 68,0 ) 
( 350 48,00 68,0 ) 
( ) 

\ 



8°) ·CONCLUSION GENERALE RELATIVE A LA TENTATIVE VE COMPREHENSION VES 

EFFETS PROVUITS PAR UN RAYONNEMENT HYPERFREQ.UENTIEL SUR UN AMIVON 

Les essais que nous avons men4s sont certainement insuffisants pour 

comprendre t'ensemble des effets produits par un rayonnement hyperfr4-

quentieZ sur un amidon et pour en 4tabZir Zes m4canismes. 
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Comme nous t'avons remarqu4 d plusieurs reprises iZ serait n4cessaire de 

mener d'autres essais et surtout de mettre en oeuvre d'autre technique 

tette que ta spectroscopie de rayons x~ toutefois~ nous pouvons proposer 

Z'hypoth~se suivante : 

Lors du traitement sous rayonnement hyperfr4quentiet et sous Z'4t4vation 

de temp4rature qui en r4sutte nous assistons en un premier temps (apr~s 

un temps de traitement de 45 d 50 s correspondant d une temp4rature 

finale de 80 d 90°C) d une r4organisation de ta structure du granule 

d'amidon avec rupture partielle des liaisons a 1 + 6 et principalement 

des Ziàisons a 1 + 6 Ziant les chatnes internes (liaisons situ4es dans 
\ 

Zes zones amorphes de l'amylopectine) provoquant une p4n4tration d'eau 

dans Ze granule avec un effet de retâchement g4n4raZ qui se traduit par 

une diminution de Za cristaZZinit4 globale. Toutefois~ Zes chatnes B et 

C de Z'amyZopectine demeurent associ4es en h4Zices et iZ peut même y avoir 

une r4association de t'ensemble par formation de ponts hydrog~ne r4sul

tant de l'incorporation de l'eau du granule. Ceci expliquerait d Za fois 

t'augmentation Z4g~re de Za temp4rature de d4but de gonfZement et de Za 

viscosit4 maximum au moment de Za g4Zatinisation en milieu aqueux tout 

en justifiant la chute de viscosit4 apr~s cuisson puisqu'il y a n4anmoins 

rupture de certaines liaisons structurell-es et diminution de poids molai

res des fractions Zib4r4es. Dans ce p.remieto temps~ iZ n'y a pratiquement 

pas de modifications dans Za r4partition des chatnes comme Ze montrent 

Za chromatographie apr~s d4ramification et l-'analyse des soZubZes mais 

une certaine Zib4ration des chatnes "enterr4es" devenues accessibles d 
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Za S amyZoZyse qui se rév~Ze beaucoup pZus ~ide. C'est durant ce 

premier stade du traitement qu'iZ est possibZe de pratiquer certaines 

r~actions chimiques (fixation de groupement comportant une extr~mit~ réac

tivite 1 pon~ epoxy par exempte). Ici encore1 iZ serait int~ressant 

de déterminer Za position des radica~ fixés ;(par ~tude chromatographi

que apr~s t~itement enzymatiqu~ ; ce qui permettrait de trancher Za 
question de Za cristaZZinit~ des granuZes après traitement. 

Le deuxième stade du traitement que nous avons beaucoup moins étudi~ 

correspond d des temps d'exposition sous rayonnement hyperfr~quentieZ 

sup~rieurs d une,minute ce qui correspond dune temp~rature finale de 

100°C minimum. Dans ce cas1 et suivant t'humidité avant traitement et Zes 
\ 

conditions de traitement (~vaporation Zibre ou non) nous pouvons provo-

quer soit une g~Zatinisation pZus ou moins compZ~te du granule soit un 

d~but de rupture de liaisons a 1 + 4 (apparition dans tes sotubtes de 

résidus de poids moZ~cuZaire faibZe 1 glucose par exempte) 1 soit encore 

un début de "dextrinisation ". 

Nous voyons que te travaiZ d fournir dans ce domaine est encore important 

tant dans te but de comprendre tes m~aanismes mis en jeu1 que pour ~Za

borezo de nouveaux produits d~riv~s de Z 'amidon. Auaun doute1 qu 'it soit 

possibZe1 tout aomme Zozos d'une extzousion de former de nouvea~ d~zoiv4s 

par addition d'acides g~s~ de mono et trigZycerides1 •••••• 
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ANNEXE N° 1 

FOUR A RAYONNEMENT HYPERFREQUENTIEL GIGATRON (SodéM I MI) 

Ce four est initiaZement prévu pour la ~congélation de pi~ces relati

vement importantes (poissons- viandes). Il est équipé de six éléments 

standardisés : 

Un bloc d'entrée contenant l'élément mécanique de renvoi de la bande 

transporteuse~ 

- Un sas d'entrée avea pi_~ges d ondes~ 

- Un ou plusieurs éléments modulaires d'émission hyperfréquences~ 
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- De conduites de gaz chaud ou froid~ situées entre les éléments d'émis

sion et les sas d'entrée et de sortie~ 

~ Un sas de sortie avec pi~ges d ondes~ 

- Un bloa de sortie avea un élément mécanique d'entratnement de la bande 

transporteuse. 

Chaque élément d'émission est équipé d'un dispositif d'injection bidi

rectionnelle évitant le danger de couplage entre les différentes sources 

d'énergie. 

La conception modulaire du four permet de faire varier (par niveau) la 

puissance utilisée. 

Les magnétrons sont en nombre pair~ situés de part et d'autre de la bande 

transporteuse. 
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Lorsqué l'installation permet un branahement monophase (pour des magn~trons 

de puissanae 5 kW maximum)~ le nombre de magnétrons pourra être. multiple 

de trois. 

Le branahement de deux magn~trons voisins pourra être ainsi r~alis~ sur 

des phases diff~rentes ae qui diminuera d'autant le danger de aouplage. 

Les six magn~trons ~quipant le Gigatron sont de puissanae 5 kW (Soai~t~ 

Philips), ils ~mettent un rayonnement de fr~quenae 2450 ± 50 MEz. 

La ahambre de traitement est aompl~tement aaaessible gr~ae à une ouver

ture totale par porte lat~rale (~quip~e de pi~ges à ondes). 

Cette porte aomprend en g~n~ral une ~paisseur de mati~re isolante thermi

quement (polyur~thane) reaouverte de Teflon arm~. 

L'~tanah~!t~ de Za aavit~ de traitement permet un nettoyage à l'eau. 

La bande transporteuse large de 40 am est en T~fZon arm~, sa vitesse 

de déroulement est r~glable de 0 à 6 m/mn. 

Le Gigatron est ~quip~~ outre des divers pi~ges à ondes, de dispositifs 

de s~aurit~, arrêtant l'~mission du rayonnement en aas de déverrouilZage 

de la porte lat~rale. 

Le Gigatron peut ~galement être ~quip~ de sonde infra-rouge pour aont~Zer; 

la temp~rature, reli~ à l'alimentation des magn~trons. Ce dispositif 

plaa~ dans la ahambre de traitement permet une temp~rature aonstante 

du produit sortant. 

Il faut enaore signaler que des appareils Gigatron modifi~s sont à même 

de travailler sous vide (Gigavaa). Ce type d'appareil est utilis~ dans 

l'industrie alimentaire. 



193 

FOUR TUNNEL GIGATRON I.M:I 



ANNEXE N° 2 

METHODE DE DETERMINATION DE L'ENTHALPIE DE GELA.TINISATION D'UN AMIDON 

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE 

Principe 
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Un 4ahantiZZon de quelques miZZigrammes d'amidon est ahauff~ (en'aomparaison 

avea un aorps de r4f~renae d aaraat4ristiques aonnues) d une vitesse aons

tante sous aontrôZe très pr~cis dans une enaeinte en argent. L'4ahantiZZon 

et Ze aorps de r4f4renae sont pZaa4s dans deux aapsuZes d'aZuminium saeZZ4es 

herm4tiquement. La diff~~enae de temp4rature Ae entre Zes deux 4ahantiZZons 

est mesur4e par des thermoaoupZes pZongeant dans Zes 4ahantiZZons. 

Ae sera nuZ sauf si un ~ahantiUon subit une modification e:ro ou endo thermi

que. Cette modification sera aZors enregistr~e sous La forme d'un pia positif 

ou n4gatif. Les surfaaes de aes pias repr~sentent Zes enthaZpies de modifi

cation. 

Conditions op4ratoires 

Atmosphère Azote 

Vitesse de ahauffage 5°C/mn 

Vitesse de d4rouZement de Z'enregistreur 20 mm/mn 

SensibiHM 4~ 8 llv 1 10-
3 

JouZes/S 

Poids d'4ahantiHon 10 mg 

Mat4riau de r4férenae Eau 

Domaine de temp4rature de + 30° C d + 110°C 
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-Evaluation de la température de l'échantillon 

La température relevée tout au long de l'enregistrement est la tempéra

ture de t'enceinte ep 

La température de t'échantillon peut être calculée par ta formule 

a = e - o s 8 p 1 

de 

dt 
± 

t:,. v 
s 

6 . température de l' échanti Uon 
8 

. 
6 . température de l'enceinte p . 

d 9 . vitesse de chauffage 5°C/mn . 
dt 

S : sensibilité des thermocouples 100 ~V/°C 

t:,. V : différence en ~V lue sur Z 'enregistrement entre Za tigne de base 

et la courbe enregistrée 

La quantité de chaleur dY/dt reçue par l'échantillon est égale à ta 

quantité de chaleur reçue par Za capsule contenant l'échantillon moins 

ta quantité de chaleur reçue par ta capsule contenant Ze matériau de 

référence. 

dY = (È9.....) 

dt dt 8 

es - 6 r = 
R 

dY M --
dt R 

t:.e 

R 

(...È!L) 
dt r 

= 
9 - 6 

8 p 

R 

6 - 6 ; s p 

R 

R résistance thermique du thermo contact ( 0c/Joules) 



M = t:,. v et si E = RS E sensibiUM thermique ('IJ.V/Joules) 
s 

dH t:,. v ---
dt E 

L'enthalpie peut dona être ~valuée par mesure des surfaces détermin~es 

d'une part par Za courbe enregistr~e lors de ta g~latinisation~ d'autre 

part le rectangle pris en r~f~renàe d'enregistrement. 

1 t:,. H de r~!~renae A H en J g = __;;,;,.;.;;__;,;,;;;.....;;...;...~.:.....;;..;;...;;,.;,.;.~--
surfaae de r~f~renae 

\ 

x surface du ph~nom~ne 

masse d'~ahantiZZon 
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REACTIF CATIONIQUE 

DOSAGE DE L'OXIRANE 

Pr>inaipe 

Un aompos~ aomportant un pont oxirane trait~ en miZieu anhydre par un 

exaès de HBr donne naissanae~ d'une façon quantitative d une bromhydrine. 

' Le dosage de Z. 'excès de HB!o permet Z.e aaZaul. dB Z.a teneur en oxirane. 

HBr + KCOO - C~4 - COOH + HCOO - CeB4 - COOH + KEr 

R~aatifs 

1°) Sol-ution aa~tique 4~~~zs % : verser 700 mZ d'aaidB aa~tique 

aristal.Z.isabl.e dans une fiol-e jaug~e de 1 l-itre pl.aa~e sous une hotte. 

A~itionner 25~0 g d'une sol-ution d 30 % HBr dans l.'aaidB aa~tique 

aristaUisabl.e. Agiter. Compl-éter au vol-ume par dB Z. 'aaidB aa~tique 

et ~l-anger soigneusement. 

'. La standardisation n'est pas ~aessaire. 

3°) Phtglat~aaid~de..:eotassi~~'!_f!!2.luti~.sE,~tiq1:!§.-=-0,0§_! : 
Peser exactement 10~210 g dB Phtatate aaide dB Potassium pur pour ana

lyses. Transf~rer quantitativement dans une fiol-e jaug~e dB 1 Zitre en 

rinçant avea dB t 'aaidB aa~tique. Ajouter dB Z. 'aaidB aa~tique jusqu'd 

un volume dB environ 900 mZ et ti~dir sous agitation jusqu 'd dissolu

tion aompl.éte. Refroidir d 20° et aompl.éter au vol-ume avea dB Z'aaidB 

aa~tique. Cette solution aonstitue ta sol-ution titr~e ~talon et doit 

être partiauZièrement soign~e. 

4°) ~(i~ot72.~~in~_[ndiaat~~2 % : Dissoudre 0~ 1 g dB P-NaphtoZben

z~ine dans 50 g (48 mt) d'aaide aa~tique. 



Mode op~ratoire 

Dans un erZenmeyer de 200 mZ parfaitement propre et sea~ peser un ~ahan

tillon du produit d analyser ne renfe~ant pas plus de 320 mg d'oxirane 

(soit 0~3 gd 0~35 g). Additionner 50 mZ d'acide aa~tique. Dissoudre. 

~peter (non d la bouche) 20 ml de solution aa~tique de HBr 0~?5% dans 

Z'erZenmeyer et m~Zanger. 

Additionner 20 gouttes de P-Naphtolbenz~ine Indicateur et titrer par Za 

solution de Phtalate aaide de Potassium jusqu'd virage du vert au jaune. 

(La teinte finale sera appr~ci~e par comparaison avea Za coloration de 

l'essai d blana.) 
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De Za même mani~re titrer un bZana portant sur 50 mZ d'acide aa~tique et 

20 ml de solution aa~tique de HBr 0~?5 %. 

CalauZ 

%0xirane= 

\ 

(Titre du bZana- Titre de Z'essai) x 01 ?58 

PoidS de Za prise d'essai en g. 



ANNEXE N° 4 

DERAMIFICATION ENZYMATIQUE ET SEPARATION CHROMATOGRAPHIQUE DES FRACTIONS 

LIBEREES A PARTIR D'AMIDONS NATIFS ET TRAITES SOUS RAYONNEMENT 

HYPERFREQUENTIEL 

Comme nous Z'avons ~jà signaZ~~ aes teahniques furent ~Zabor~es par 

Merder 36 - Robin 8 - 3? - 15 - Hood et Merder 38 - poux> 
Za ~termination de Z'uZtrastruature de Z'amyZopeatine des amyZaa~s 

et pour Za ZoaaZisation des groupements hydroxypropyZiques dans Zes 

amid,ns modifi~s. Nous r~sumons iai Za partie de aes m~thodes que nous 

avons expZoit~e. 

1) D~ramifiaaï;ion enzymatique 
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La ~rami fiaation de Z 'amidon peut se pratiquer à Z 'aide d'une des deux 

enzymes ~branahantes (Za puZ'ZuZanase ou Z 'isoamyZase) toutes deux aatuel

'Zement aommerdaZis~es par Zes Laboratoires Hayashibara -Le ahoix de Z'une 

ou Z'autre de aes enzymes repose en grande partie du substrat à traiter. 

La puZZuZanase .~tant seule aapable de ~ramifier Zes Ziaisons a 1 + 6 du 

puZZuZan et totalement a Zimites dextrines r~suZtant de Z'aation de Za 

a amyZase suxo Z 'amidon. Par aontre seuZe Z 'isoamyZase peut agir sur des 

fraations gZyaog~niques et a'est pour aette derni~re raison que nous 

Z'avons ahoisie avea l'approbation du Dr Christiane Merder depuis que 

aette derni~re enzyme est aommeraiaZis~e avea une puret~ suffisante 

(W.J. ~ELAN la pr~aonisait dans une pubZiaation priv~e : FundamentaZ 

Aspeats of the uses of starah degrading enzymes). 

L'aation de Z'isoamyZase se pratique sur un ~ahantiZZon d'amidon pr~aZa

bZement empes~. La rrrr.ti~re s~ahe d'amidon mise en oeuvre sera dos~e par 

Za m~thode dite à "Z 'agase" et Z '~voZution de Za r~aation (dosage des 

groupements r~duateurs) sera suivie par Za m~thode dite de Nelson. 
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Apr~s inhibition de Z'isoamyZase Zes fraations Zin~aires aontenues dans 

Ze substrat seront s~par~es par ahromatographie sur geZ Sephadex G 50. 

Le mode op~ratoire suivi est aonsign~ ai-apr~s. 

Pr~paration du substrat 

OJ5 g (sea) d'amidon est dispers~ dans 50 mZ d'eau distiZZ~e. La sus

pension est port~e à Z'~buZlition et maintenue à aette temp~rature pendant 

3 minutes puis elle est pZaa~e pendant une heure dans un autoaZave sous 

une pression de 2J5 bars. 

Le substrat ainsi pr~par~ est refroidi à 30°C dans un bain-marie thermostat~ 

et Ze voZume de 50 mZ est ajust~. 

D~rami[iaation 

10 mZ de substrat sont additionn~s de 10 mZ de tampon aa~tate pH 4JB 

20/1000 M et de 20 ~z d'isoamyZase aommeraiaZe. Cette enzyme peut être 

fournie par : 

Hayashibara BioahemiaaZ Laboratoires 

Shimoishi Okayama - JAPON 

soug Za r~f~renae EN 100 EC 3-2-1-68 

à 59 000 U/mg et 1 mg/mZ 

L'hydrolyse est maintenue à 30°C. La mati~re s~ahe exaate de l'amidon mis 

en oeuvre est &te!'171'in~e par Za m~thode dite à"l.'agase". 

L'hydrolyse sera suivie jusqu 'à stabiUt~ par Za méthode dite de "NeZson". 

EZZe dure environ 45 Heures. 

L'inhibition de Z'enzyme est effeative apr~s 20 minutes au bain-marie 

bouiZZant dans Zequel. on aura pZaa~ Ze substrat. Apr~s refroidissement on 

pourra pratiquer Za ahromatographie sur geZ Sephadex 650 en introduisant 
10 mZ de substrat pr~a~demment pr~par~. 
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ANNEXE N° 5a 

DETERMINATION DE LA DENSITE D'UN AMIDON HYDRATE 

Dans une fiole de 50 ml pr~a~lement pesée~ introduire 20 - 30 ml d'une 

suspension d'amidon contenant 4 d 5 g de mati~re s~che. Peser la quantité 

de suspension introduite. Compléter d volume avec une solution de bleu 

Dextran d (2~5- 3~0 g/l). 

Peser la quantité de colorant introduite. 

Agiter et centrifuger. 

Pipeter 20 ml de surnage~t. 

Remplacer ces 20 ml de colorant par 20 ml d'eau. Mélanger. Centrifuger. 

Déterminer d 580 nm les concentrations c1 et c2 de colorant dans tes sur

nageants avant et apr~s dilution. 

Quantité de colorant introduite (non absorbé) dans ta fiole m
1 

= v1c1 

Quantité de colorant restante (non absorbé) mr = m
1 

- m2 = v1c1 - V2Cl 

mr = v1 c2 

Cl(Vl - V2) = Vl C2 

cl v2 
vl = cl-c2 = 

ta masse totale dans ta fiole mt 

(1) 



p~ densit~ du Ziquide 

m masse d'amidon 
8 

m~ masse d'eau associ~e d Z'amidon 

m = mt - v1 p -m 
~ ~ 8 

vh = vt - v1 

\ 

mt - Vlp~ 
ou encore avec (1) 

(mt - V 2 P ~) C 1 - mt· C 2 

rvt - v2J cl - vt c2 
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Cette technique permet de ~terminer Za densit~ de Z'amidon hydrat~ sans 

devoir ~terminer Zes quantit~s exactes d'amidon et de coZorant introduites~ 

ni Za densit~ de Z 'amidon sec. 



ANNEXE N° 5b 

DETERMINATION DE LA CRISTALLINITE RELATIVE ET DU FACTEUR DE GONFLEMENT 

D'UN AMIDON 

1) Facteur de gonfiement d'un amidon 
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Ce facteur peut s'exprimer par Ze rapport~ des voZumes de Z 'amidon 
vs 

d Z'~tat hydrat~ et d Z'~tat sec. 

Ces voZumes ~tant Zi~s par Za reZation 

p = 1~514 - (0~995/3) R s reZation de Nara (61) 

R ~tant Z 'humidit~ ramen~e d Z 'amidon sec 

Rd Z'~tat totaZement hydrat~ = 0~645 pour Z'amidon de ma!s 

et V = 
8 

1 

Si a~ est Za densit~ du Ziquide de diZution (m~thode de ~termination de 

Za densit~ d'un amidon hydrat~). 

·rPs - PhJ = 1+_...;.. ___ .;....._ 

En effet 

(ph .- p~) 

m 
8 

= = 



= 

= 

D'o-ù 

= 

pw(mw + m ) 
8 Pw ---v PB 8 ph Ps 

m Pw Pw w +---m ph ph 8 

v +v 
= _s.;;.....,:-:--.;;;.w_ = 1 + 

Vs 

Pw 

p8 

= 

2) CristaZtiniM de t'amidon 
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Pw mw Pw Pw 
= 

P2 Vs ph 
+-----

ph Ps 

La aristatZinit~ peut être ~vaZ~e aomme aetZe de Za aeZtutose (Heister 1962) 

par t '~quation V = XV + (1 - X) Va . o a 

V
0 

- V - V volume sp~aifique de t'amidon - de ta fol'IT!e aristaUine et de a a 

Za fol'IT!e amorphe. 

Le votume sp~aifique de ta fol'IT!e aristattine de t'amidon a ~t~ ~tudi~ par 

Rundte (6J) - K:foeger (64) et Frenah (.10) .:-
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Ces auteurs admettent que tes zones cristaZZines ne contiennent pas d'eau 

et tes vaZeurs de V sont 0~629 pour tes amidons et 0~628 pour ta ceZZuZose. 
c 0 

Le volume sp4cifique de Za forme amorphe d4termin4 par Nara(60) d partir 

de Za dilfraction des rayons X sembZe d4pendant de Z'humidit4. 

Mais nous savons qu'en fait ceci n'est dû qu'd une orientation des cristaux 

existants (Charbonnière (5).-

Le volume sp4cifique d4termin4 par reprise d'humidit4 par Nara(60) semble 

pZus constant. 

Les valeurs admises sont tes suivantes : 

Va= 0~680 pour Za cettuZose~ 0~673 pour ta f4cute de pomme de terre~ 

0~687 pour te ma!s et Ze bZ4~ 0~673 pour Ze ma!s waxy. 

Si X est ta cristaZZinit4 : 

\ 
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ANNEXE N° 6 

ESTIMATION DE LA CRISTALLINITE A PARTIR DE LA MESURE DE REPRISE D'HUMIDITE 

METHODE DE NARA (DIE STARKE 30 (19?8) 6 - 183-186) 

Se basant sUP Zes mesures des cPistaZZinit~s d'amidon poUP des RH de 81~7 ~ 

et 100 % Nara (73) - Nara (60) et Hellman (74) (mesures effectuées à partir 

des spectres de diffraction de rayons X) et en appliquant Za formule 

de Kast (75 ) et Fillette ( 76 ) relativement à Z 'accessibiZit~ d'un poZy

m~re compte-tenu de Z'accessibiZit~ de Za zone cPistaZZine et de Za cPis

taUinit~~ Nara ~tabZit une formule donnant Za repPise d'humidit~ d'un 

amidon en fonction de Za cPistaZZinit~. Cette formule sera expZoit~e poUP 

estimer Za cPistaZZinit~ après traitement hyperfr~quentieZ bien qu'elZe 

ne soit applicable, en toute PigueUP, que pour des amidons natifs non 

dét~Pior~s. 

La formule de Kast s '~crit : 

A = a x + (1 - x) 

A accessibiZit~ du polymère 

a accessibiZit~ de Za partie cPistaZZine 

x Za cPistaZZinit~ 

Les dimensions de Za ceZZuZe unitaire d'amidon furent ~tabZies par 

RundZe (63) - KPeger (64) et French (10), celles de Za cPistaUinit~ de 

Z 'amidon par HizukiPi ( 68) Robin ( 8 ) • 

En admettant qu'une cristaUite d'amidon mesUPe 13 nm~ iZ est possible~ 

par Za ~thode de Mark de caZcuZer Z'accessibiZit~ des zones cPistaZZines 

de Z 'amidon. 

Si Z'on définit maintenant parr Ze rapport du nombre de moZe d'eau se 

fixant sur un anhydro-gZuaose. 



On peut ~arire : 

R = r (cr x + 1 - x) 

ave a r dépendant du nombre de mo te d'eau fiu par anhydr>o-g'lucose 

r = 0~111 'lorsqu'une seu'le moZe se fixe par anhydr>o-g'luaose. 

IZ est a'lors possib'le en estimant ta reprise d'humidit~ d'~va'luer ta 
aPistaZZinit~ d'un amidon après un traitement : 

r- R 
x = = r- R 

r(1 - 6) 

Mode op~ratoire 
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Après s~ahage sous vide sur P2o5 à temp~rature ambiante~ tes ~ahanti'l'lons 

seront p'laa~s dans des f'laaons à humidit~ re'lative aontr~Z~e. Après sta

bi'lisation tes humidit~s seront ~va'l~es par aa'lau'l. 

\ 



ANNEXE N° 7 

CHROMATOGRAPHIE DU GEL SEPHADEX G50 DES FRACTIONS LINEAIRES LIBEREES 

PAR DERAMIFICATION DE L'AMIDON NATIF PAR L' ISOA.M:lLASE 

MathieZ 

Colonne Pharmaaia (Rue de MŒ>Zy Paris 2 

78150 Le Chesnay) 

Diamètre 2,5 am 

Longueur 1 mètre 

Volume :~~: 480 ml, 

GeZ Sephadex G50 "Fine" granulométrie 20 - 80 J.lm -----

Préparation du geZ 

208 

- 60 g de geZ (sea) aommeraiaZ sont dispersés dans 800 ml, de tampon phosphate 

pH 7,0 10/1000 M sans azide de sodium. 

- Porter d ébullition pendant 1 heure puis refroidir. 

- Laver te geZ au moins 4 fois avea Ze tampon phosphate additionné de 0,02 % 

(volume) d'azide de sodium. 

- Filtrer sur verre f~é n°4 type buchner sans jamais mettre d sea. 

- Remettre en suspension dans 800 ml, de tampon. 

- Dégazer dans une fio Ze d vide pendant 1 heure 30 minutes. 



Remplissage de la oolonne 

- Remplir la oolonne aveo la solution tampon + azide de sodium. 

- Laisser au moins une demi-heure pour d~gazer les parois de la oolonne. 

- Introduire le gel le long des parois en une seule fois en dratnant Za 

solution tampon par le bas aveo un maximum de diff~renoe de niveau 

de 30 am. 

- Laisser reposer pendant deux jours. 
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-Assurer Z'~lution en alimentant par Ze bas de ta oolonne aveo ta solution 

tamponJ additionner d'azide à raison de 20 ml/heure environ. 

\ 

- CoZteoter des fractions de 10 ml toutes les 30 minutes. 

- Recueillir au moins les 50 premi~res fractions. 

-Les fractions sont analys~es par la méthode dite à "l'agase" apr~s estima

tion de la oonoentration par la méthode au ph~nol. 
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ANNEXE N° 8 

VITESSE DE B AMYLOLYSE 

-Un 4ahantiZZon d'amidon de 1~9 gramme (pes4 tr~s pr~ais~ment)~ est mis 

en dispersion dans ?0 mZ d'eau. 

- IZ sera aZors additionn~ 80 mZ de tampon pH 4~9 et 30 mZ d'une pr~para

tion de B amylase d 10 mg/mZ. 

- La temp~rature aera maintenue d 30°C. 

- Des 4ahantiZZons de voZume pr4ais4ment aonnu seront pr~Zev~s durant 

toute Za B amyZoZyse et Ze taux de maZtose aera ~termin~ par Za m~thode 
de Netson~ --

- Les B dextrines Zimites pourront être 4vaZu4es et même retrait4es apr~s 

diaZyae d 0°C en pr4senae d'azide de sodium. 
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ANNEXE N° 9 

DOSAGE A L'AGASE 

Concentration du substrat après ~ramification de Z'amidon par Z'isoamyZase 

5 mg/mZ. . 

Concentration d respecter pour Ze dosage (gamme ~taZon) 0 à 50 ~g/mZ 

d'où une diZution de 0~2 mZ dans 25 mZ. 

Action amyZogZucosidase : 

Prise d'essai 0~75 mZ 

+ 0~2 mZ ~ampon ac~tate pH 4~8 0~2 M 

soZution enzyme amyZogZucosidase 

( Merck 3 mg/mZ 

( Art : 1330 

( 50 V/mg 

Dosage du gZucose form~ par Za gZucose-oxydase-peroxydase. 

Ajouter 2 mZ eau 

+ 2 mZ de m~Zange GOD POD ABTS dans tampon Trisphosphate. 

Laisser Za ~action se ~veZopper à Z'obscurit~ 30 minutes exactement à 

20 ± l°C. 

Mesurer Za DO. à 560 nm. 

~ Tampon Trisphosphate 

36~3 g de tris (trihydroxymethyZaminom~thane) 

+ (50~0 g de NaH2 P04~ H20 

ou (45~5 g de NaH2 P04 anhydre 

ou (56 g de NaH2 P04~ 2 H20 



Compl~teP ~ 900 ml 

AjusteP le pH à 7~0 avec l'acide oPthophosphaPique 

Compl~teP à 1000 ml 

+ Solution GOD 1 POD 1 ABTS 

Dans 100 ml de tampon tns 

AjouteP (100 mg GOD type II Sigma 1500 u 

( 3 mg POD type I Sigma 

( 50 mg ABTS "BoePhingeP" 
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ANNEXE N° 10 

DOSAGE DES SUCRES REDUCTEURS (SOMOGYI - NELSON 1944) 

Prinaipe 

En miZieu aZaaZin~ Ze groupement pseudoaZdéhydique des sucres réduit 
'1 • • • c++ · · c+ d · é · t ~es ~ons au~v~ques u en ~ons au~vreux u ; ces ern~ers r ag~ssen 

avec Ze réactif arséniomoZybdique en donnant une aoZoration bZeue dont La 

densité optique mesurée à 520 nm~ varie Zinéairement avec Za concentration 

en oses : 0 à 250 ~g/mZ. 

Réactifs 

Soluti~n A 
200 g suZfate de Na anhydre 

25 g de carbonate de sodium anhydre 

' 25 g de taxotrate de potassium et de sodium 

20 g de biaaxobonate de sodium anhydre 

Dissoudre dans environ BOO mZ d'eau distiZZée. Transvaser dans une fioZe de 

1 Zitre ; aompZéter avec de Z 'eau. FiUrer sur papier fi Ure. Conserver dans 

un bain-marie à 30 - 37 °C. · 

SoZution B -------
30 g de suZfate de suivre hydraté 
Dissoudre dans de Z'eau distiZZée~ aompZéter à 200 mZ. Ajouter 4 gouttes d'a-

aide suZfurique concentré. 



Solution C 

Cette solution est préparée extemporairement en mélangeant : 1 volume de 

solution B pour 25 volumes de solution A. 

Solution D ------
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Dissoudre 25 g de motybdate d'ammonium dans 400 mt d'eau distillée. Ajouter 

25 mt d'acide sulfurique concentré. Ajouter encore 3 g d'arséniate de sodium 

7 B2o dissout dans 25 mt d'eau distillée. Compléter d 500 mt. Laisser à 37°C 

pendant 24 heures~ puis stocker dans un fZacon brun. 

Sot'I:!Éion 4~_aZ~~~ 

Solution à 5 g/Zitre. Diluer cette solution pour obtenir une concentration en 

glucose de 250 ~g/mt. 

MODE OPERATOIRE 

Introduire (dans t'ordre) 1 mt de solution C et 1 mt de ta solution à doser~ 

ou d'une dilution~ dans un tube de Fotin. Agiter et plonger te tube dans un 

bain d'eau bouittante pendant 30 mn. 

Refroidir sous un courant d'eau. 

Ajouter 1 mZ de ta solution D. Agiter et Zaisser en contact pendant 10 mn. 

Ajuster à 25 mZ avec de t'eau distiUée et enfin mesurer ta densité optique 

d 520 nm# contre un essai à btanc. 

Effectuer dans tes mêmes conditions une courbe d'étalonnage en glucose 

correspondant d 50~ 100~ 150~ 200~ 250 ~g. 

Remarque : Dans tes conditions expérimentales identiques~ tes courbes 

d'étaZonnage obtenues avec te glucose~ te xyZose~ Z'arabinose sont trèa 

sembZabZes. 



Facteur constant pour des dosages effectués sur te spectrophotomètre 

Coteman : 

dans 25 mt 5~20 

dans 12~5 mt 2~64 

dans aZcooZ 80° 5~26 

215 
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ANNEXE N° 11 

PROFIL BRABENDER (STANDARD) 

35 g d'amidon (base 12 % d'humidit~) soit 301 8 g sec sont dispers~s dans 

de t'eau distiU~e pour obtenir un poids totat de suspension de 485 g. 

La suspension est pZaa~e dans te "eup" du visaosigraphe Brabender et 

t'appareil mis en marahe1 t'enregistrement ~tant r~gt~ sur ta tigne de 

base. 

Le programme de temp~rature respect~ est te suivant : 

- Pendant tes 40 premières minutes : Echauffement r~gutier de 35 à 

95°C à raison de 11 5°C par minute. 

- Pendant tes 30 minutes suivantes : maintien de ta temp~rature d 

95°C. 

- Pendant tes 30 minutes suivantes : Abaissement r~gutier de ta 
temp~rature de 95 à 50°C à raison de 11 5°C par minute. 

- Pendant Zes 30 minutes suivantes : Maintien de ta temp~rature 

à 50°C. 



ANNEXE N° 12 

VISCOSITE DURANT DIGESTION ENZYMATIQUE 

Méthode Brabender 

35 g d'amidon (d 10 % B20) soit 311 5 g sea sont dispersés dans de Z'eau 

distiZZée pour obtenir une suspension de 450 g totaZ. 
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Le pH est ajusté d 61 5 et 01 1 % d'aZpha-amyZase en proportion à t'amidon 

est ajouté. 

La suspension est ahauff~e jusqu'à 75°C et maintenue à aette température 

pendant 35 minutes. 
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DISPERSIBILITE DE L 'AMIDON 

- Les ~ahantiZZons sont pr~aZabZement broy~s et pass~s sur tamis 0#5 ~· 

- 500 mZ d'eau distiZZ~e sont maintenus d 90°C. 

-L'agitateur utiZis~ est une turbine tournante d 133 t/mn d demi-immerg~e 
dans Z 'eau. 

- 5 grammes d'~ahantiZZon sont aZors déposés d Za surfaae de Z'eau. 

-Après 15 seaondes Z'eau est soutir~e au travers d'un fiZtre et Za quan

tit~ d'amidon dispers~ est estimée par s~ahage et pes~e. 



ANNEXE N° 14 

DETERMINATION DU NIVEAU GLOBAL DE RUPTURE (DEGRADATION) DE L'AMIDON 

R~aati[s 

Tampon aa~tate pH 4~6 : 

17 g aa~tate de sodium 3 H2o 
7~5 mZ aaide aa~tique 

CompZ~teP à 2~5 Zitres 

Acide suZ[urique 10 % 

Tungstate de sodium 12 % : 

60 g de tungstate de sodium dans 400 mZ d'eau distiZZ~e 

Re[roidiP - CompZ~ter à 500 mZ 

Ferricyanure de potassium : 
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16 g de ferriayanure de potassium dissous dans 500 mZ d'eau distiZZ~e 

+ 22 g de aarbonate de sodium 

CompZ~teP à 1 Zitre 

.. 
R~aatif en miZieu aa~tique : 

50 g de suZfate de zina 7 H2o dans 500 mZ d'eau distiZZ~e. 

Dans 1 Zitre d'eau distiZZ~e ajouter 175 g de ahZorure de potassium et 

500 mZ d'aaide aa~tique. 

M~ZangeP Zes deux soLutions et aompZ~ter à 2~5 Zitres avea eau distiZZ~e. 

Iodure dB potassium : 

25 g d'iodure de potassium dans de Z'eau distiZZ~e + 1 goutte de soude 

à 50 %. 

CompZ~ter à 50 mZ avea dB Z'eau. SoZution instabZe. 

Amidon : 

5 g d'amidon soZubZe sont g~Zatinis~s avea 50 mZ d'eau distiZZ~e. 
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Additionner Za pr~paration à 300 mZ d'eau distiZZ~e bouiZZante. 

Après refroidissement ajouter 150 g de chZorure de sodium et compZ~ter 

à 500 mZ. 

ThiosuZfate de sodium : 

6~205 g de thiosuZfate dans 400 mZ d'eau distiZZ~e + 1 goutte de 

chZoroforme. 

CompUter à 500 mZ. 

Mode Op~ratoire 

- 5 g d'amidon seront pes~s dans un fZacon de 150 mZ.Ajouter queZques biZZes 

de verre. Mettre à 30°C pendant 15 minutes. 

- Pr~parer une soZution contenant 0~6 g de beta-amyZase dans te tampon 

ac~tique. Mettre à 30°C et compZ~ter à 100 mZ avec Ze tampon. 

-Ajouter 46 mZ de Za soZution enzymatique dans Ze fZacon contenant 'L'amidon. 

Laisser agir pendant 4 heures à 30°C avec agitation chaque 30 minutes. 

D~terminer Z'humidit~ de t'amidon. 

- Après 4 heures~ ajouter 2 mZ d'acide sulfurique à 10 %~ 2 mZ de Za solu

tion de tungs.tate de sodium à 12 % et m~Zanger. FiZtrer en reaycZant Zes 

premières fractions. 

- Pr~Zever 0~5 mt du filtrat dans une fioZe de KjeZdaht de 100 mZ contenant 

10 mZ de Za solution de fernayanure et 2~5 mZ H2o. Porter Za fioZe dans 

un bain-ma'Pie bouiZZant pour 20 Minutes. Refroidir et tronsf~rer te con

tenant dans une fioZe conique de 100 mt. Rincer Za fioZe de KjeZdahZ avec 

25 mZ de r~actif ac~tique. 

- Ajouter 1 mt de ta solution d'iodure de potassium + 2 mZ de Za solution 

d'amidon soZubZe et titr~Z'iode libéré par Za soZution de thiosuZfate 

de sodium. 
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- Calaule~ la quantit~ de maltose lib~~~. 

- Calaule~ le deg~~ de d~~adation 100 % de rupt~e (dég~adation) ao~~es
pondant à 371 mg/g de maltose lib~~~. 

\ 


