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ABSTRACT

Starchy extruded foods are considered as solid foam and their texture is defined by their structure and
the mechanical properties of the cell-wall, or constitutive material. This material is envisioned as dense
composite of starch and proteins. In addition to composition, the mechanical properties of these
composites depend on their morphology, created during extrusion. In this context, the aim of our study
is to determine the relationship between morphological features and mechanical properties of legume
based starch-protein composites in glassy state, using experimental and finite element modelling (FEM)
approaches. In this purpose, dense pea composites having various starch-protein morphologies were
obtained by twin-screw extrusion of pea flour and blends of pea starch and protein isolates (SP).
Microscopy study of these samples revealed that their morphology displayed protein aggregates
embedded in an amorphous starch matrix. This microstructure can be described by several features, such
as the median size of protein aggregates, and a protein-starch interface index (l;) derived from their total
perimeter and area. These morphological features depended on the extent of starch destructuration and
of protein aggregations, which are controlled by material composition and specific mechanical energy
(100< SME<2000 kJ/kg) during extrusion. Pea flour composites exhibited a brittle mechanical behavior,
whereas rupture of SP blend composites occurred in the plasticity domain at higher breaking stress and
strain. The impact of morphological features, in particular of I;, was explained by the poor interfacial
adhesion between pea starch and pea protein aggregates. Nanoindentation study showed that the starch
and protein phases, and the interphase of the composites exhibited significantly different values of
modulus, depending on their composition and transformation. These results fed the FEM mechanical
modelling study, which indicated that the elastic-plastic constitutive law following Voce scheme
represented adequately the macroscopic and microscopic mechanical behaviors of pea composites. The
implementation of these laws on the meshed microstructure of pea composites allowed predicting their
mechanical behavior at macroscopic scale. This work provides a solid basis for further development of

predictive models of the texture of legume based extruded foods.

KEYWORDS: Extrusion, morphology, constitutive law, mechanical modelling, protein
aggregates, interface, starch destructuring.



RESUME

La texture des aliments amylacés extrudés, considérés comme des mousses solides, est définie
par la structure et les propriétés mécaniques du matériau pariétal, ou constitutif. Ce matériau
est envisagé comme un composite amylo-protéique dense. Outre sa composition, ses propriétés
mécaniques dépendent de la morphologie creée lors de I'extrusion. Dans ce contexte, le but de
notre étude est de déterminer la relation entre les caractéristiques morphologiques et les
propriétés mécaniques des composites amylo-protéiques issus de protéagineux en utilisant une
approche expérimentale et de modélisation par la méthode des éléments finis (MEF). Dans ce
but, des composites denses, a base de farine de pois et de mélanges amidon-isolat de protéines
de pois (AP), ont été obtenus par extrusion bi-vis. Leur morphologie, révélée par microscopie,
présente des agrégats protéiques dispersés dans une matrice d'amidon amorphe. Cette
morphologie peut étre décrite par des caracteéristiques, telles que la taille médiane des agrégats
protéiques, et un indice d'interface (Ii) amidon/protéines défini a partir de leur périmetre et
surface totale. Ces caractéristiques morphologiques varient avec le niveau de déstructuration de
I'amidon et l'agrégation de protéines, modulées par la formulation et I'énergie mécanique
spécifique (100<EMS<2000 kJ/kg) appliquée lors de I’extrusion. Les composites de farine de
pois présentent un comportement fragile avec rupture dans le domaine élastique, tandis que les
composites de mélanges AP présentent une rupture dans le domaine plastique, pour des
contraintes et déformations plus élevées. L'impact des caractéristiques morphologiques, en
particulier de I;, sur le comportement mécanique s'explique en partie par la faible adhésion
interfaciale entre I'amidon et les agrégats protéiques. Une étude par nanoindentation permet de
déterminer les modules locaux des phases de I'amidon, de protéines et I'interphase, et de montrer
que leurs valeurs varient avec la composition et la transformation des composites. Ces résultats
alimentent un modele mécanique (MEF), qui indique que la loi constitutive élastoplastique
suivant le modele de Voce représente bien le comportement mécanique des composites.
L'implémentation de ces lois sur la microstructure maillée des composites a permis de prédire
leur comportement mécanique a I'échelle macroscopique. Ce travail fournit une base solide pour
le développement ultérieur de modeéles prédictifs de la texture des aliments extrudés a base de

protéagineux.

MOTS CLES : Extrusion, morphologie, loi de comportement, modélisation mécanique,

interface, agrégats de protéines, déstructuration de I’amidon.
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INTRODUCTION ET CONTEXTE

INTRODUCTION ET CONTEXTE

Les protéagineux (pois, lentilles, féverole, ...) sont une excellente source de protéines
(20-30% matiere séche), fibres (10-30%), amidon (40-55%), vitamines et minéraux. La richesse
de leurs protéines en acides aminés, tels que la lysine, en fait de bons candidats pour compléter
I’apport des céréales dans le développement d’aliments extrudés, et pour la substitution de
protéines d’origine animale, dans un contexte d’agriculture durable. Leur consommation,
limitée a des préparations domestiques traditionnelles, reste faible, mais elle pourrait s’accroitre
par une diversification de ’offre, par exemple en proposant au consommateur des textures
différentes de celles des aliments traditionnels, notamment via ’extrusion. L’extrusion-cuisson
est un procédé efficace, souple, sobre et sar, qui peut, en principe, étre adapté a n'importe quelle
matiere premiere. Il peut donc étre appliqué au développement de nouveaux aliments a base de
Iégumineuses. Cependant, I'apport éleveé d'énergie thermomécanique lors de I'extrusion entraine
des modifications structurales des biopolymeéres, principalement des protéines en raison de leur
réactivité élevée (Day & Swanson, 2013). En raison de la complexité de ces modifications,
leurs mécanismes sont méconnus, et la conception et I'élaboration de ces produits, entrevues
dés la fin des années 80, demeurent empiriques et 1’extrusion des Iégumineuses repose encore
sur le savoir-faire technologique. A ce jour, I’industrialisation de la texturation des
Iégumineuses ne repose pas sur une approche scientifique pour la conception des aliments
extrudés a base de légumineuses.

Dans ce contexte, un projet de recherche dédié a la conception assistée par la
modélisation d’aliments de grignotage (snacks) extrudés a partir de farine de pois et adaptés a
la mastication humaine, a été entrepris a I’initiative des unités BIA, puis IATE et CSGA, de
I’INRAE, en collaboration avec le Karlsruhe Institute Technology (Allemagne).
Concomitamment, I’équipe MC2 de BIA développe une approche de modélisation mécanique
multi-échelle pour prédire la texture des aliments solides poreux considérés comme des solides
alvéolaires (Guessasma et al., 2011). Cette approche est basée sur la prédiction des propriétés
mécaniques des solides alvéolaires a partir de la connaissance précise de leur densité, de leur
structure alvéolaire, et des lois de comportement du matériel constitutif dense, c’est-a-dire de
leurs parois, appelé matériau pariétal (MP). Elle est basée sur I’hypothése selon laquelle, les
lois de comportement du MP, considéré comme un composite dense amylo-protéique,

définissent celles des parois du solide alveolaire (« le snack ») (Figure 1).
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Figure 1. Structure multi-échelle d’un solide cellulaire amylo-protéique: (a) image 2D binarisée
de la structure cellulaire (méso-échelle) obtenue a partir d’'une image 3D révélée par
tomographie par rayons X (ESRF Grenoble), (b) image 2D binarisée du matériel pariétal
considéré comme un composite d’amidon et de zéine (micro-échelle) révélée par microscopie

confocale & balayage laser (500 x 500 pm?) (Guessasma et al., 2011).

Ces ¢léments ont justifié la proposition d’un sujet et I’obtention d’une bourse de thése,
cofinancée par INRAE et la Région Pays de Loire, afin de déterminer les lois constitutives du
MP par I’étude de sa morphologie et de ses propriétés mécaniques a différentes échelles. La
morphologie est essentiellement décrite par la distribution de chaque constituant (amidon,
protéines) et de I’interface amidon-protéines. Les propriétés mécaniques sont étudiées par
approche expérimentale et modélisation numérique. La transformation des constituants natifs,
i.e. déstructuration de I’amidon et agrégation de protéines, est prise en compte a chaque étape.

Ce manuscrit est organisé de maniére classique: il contient une synthése
bibliographique (chapitre 1), les matériels et méthodes utilises (chapitre 2), puis les principaux
résultats acquis et discutés (chapitre 3), suivis d’une conclusion générale.

Dans le premier chapitre, nous présentons un état de I’art des connaissances sur les
principaux constituants de la matiére premiére, amidon et protéines, leurs transformations
structurales suite a un traitement thermomécanique ainsi que les morphologies et propriétés
mécaniques de leurs mélanges. Les approches, phénoménologiques et numériques, de
modélisation du comportement mécanique de composites sont aussi présentées a différentes
échelles. Ces connaissances ont permis de dégager les objectifs détaillés et la démarche de la
these. Elles ont servi de base a la compréhension de la structure de matériaux amylo-protéiques
extrudés, et aussi au développement de la démarche de modélisation de leur comportement

mécanique.
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1. Les protéagineux, généralités :

Les protéagineux sont des graines de plantes dicotylédones appartenant a la famille des
légumineuses (Hoover & Sosulski, 1991) qui compte 16000-19000 especes reparties dans 750
genres environ (Allen & Allen, 1981). Selon la classification de la FAO (1994), les
protéagineux couvrent principalement 11 groupes d’espéces qui sont récoltées uniquement pour
leurs graines: haricots secs, féves seéches, pois secs, pois chiches, niébé, pois d’angole, pois
Bambara, lentilles, vesce, lupin et autres protéagineux (groupe non défini). Parmi ces groupes,
le haricot, les lentilles et le pois sont les plus importants dans la nutrition humaine et le
commerce mondial (Szczebylo et al., 2019).

Depuis 1975, la production de protéagineux, d’environ 40 MT, a connu deux fortes
phases de croissance (Figure 2). La premiere phase a eu lieu au cours des années 80, avec
I’augmentation de la production de pois secs grace a un accroissement des rendements (+ 5,3
% par an) et a I'expansion simultanée des surfaces cultivées (+ 4,2 % par an). Cette phase de
forte croissance a été suivie d'une période de stagnation dans les années 90. La production de
pois secs a fortement diminué, et la faible croissance de la production du haricot sec, du pois
chiche et du niébé a été a peine suffisante pour compenser le déclin de la production du pois
sec. Apres cette décennie de stagnation, la production mondiale de protéagineux a augmenté de
40 millions de tonnes de 2000 & 2018 (Rawal & Navarro, 2019; Szczebylo et al., 2019).

. 35 Haricot sec Pois Chiches
a Pois secs Niébé
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Figure 2. Répartition par especes de la production mondiale de protéagineux (en million

tonnes). Source: FAOSTAT Data Production of Crop, http://www.fao.org/faostat/en/#data

En 2018, derniere année ou les données sont disponibles, la production mondiale de

protéagineux a atteint 90 millions de tonnes dont 67 correspondent a la production des haricots
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secs, des pois chiches, des pois secs et des lentilles correspondant respectivement a une
participation de 34%, 19%, 15% et 7% de la production totale. L’Asie est le plus grand
producteur de protéagineux suivi par I’ Afrique et I’Amérique, 1I’Europe et 1’Océanie (Figure 3).
Concernant le pois sec, I’Europe et I’ Amérique sont les premiers producteurs en 2018, avec une
production de 5 et 4.5 millions de tonnes respectivement, parmi 13.5 millions de tonnes en

production mondiale (Szczebylo et al., 2019).
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Figure 3. Répartition géographique de la production de protéagineux pour l’alimentation
humaine et ’alimentation animale, entre 1997 et 2017. Source: Szczebylo et al. (2019);
FAOSTAT Data Production of Crop, http://www.fao.org/faostat/en/#data.

Du point de vue nutritionnel, les protéagineux offrent un réel potentiel pour la fourniture
des ingrédients alimentaires (farine, amidon, protéines) en raison de leur valeur nutritionnelle
de base. Ils possedent une forte teneur en protéines (20 a 50 %) par rapport a d'autres cultures,
avec un profil en acides aminés complémentaire a celui des céréales grace a leur richesse en
lysine et thréonine, et un indice glycémique potentiellement plus faible (Day & Swanson, 2013;
Duranti, 2006; Gueguen et al., 2016; Singh et al., 2004).

Sur le plan environnemental, les protéagineux peuvent contribuer a limiter I’impact
environnemental associé a la production de protéines animales par 1’augmentation de la part
des protéines végétales dans notre alimentation (Duranti & Scarafoni, 1999; FAO, 2013). En
effet, 75 % des protéines consommeées, dans les pays développés, sont d’origine animale ou 80
% des surfaces agricoles sont destinées a I’élevage. Pour une alimentation durable et saine, il

est recommandé de se rapprocher d’un juste équilibre entre les sources de protéines. En outre,
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de nouvelles attentes sociétales émergent et conduisent a un déclin de la consommation de
viande. Le marché des protéines végétales se révele donc un marché d’avenir.

Aujourd’hui, la valorisation des protéagineux est basée sur I’extraction et 1’¢laboration
des ingrédients (protéines, amidon, farine), ainsi que 1’amélioration de leurs propriétés
fonctionnelles pour les adapter a I’alimentation humaine et animale (Duranti, 2006; Hoover et
al., 2010). A cet égard, divers procédés sont utilisés tels que les procédés mécaniques (broyage,
décorticage,), thermomécaniques (cuisson-extrusion, thermocompression), enzymatiques et
chimiques (Boye et al., 2010; Zhou et al., 2019). Ces procédes font appels a des agents
physiques (température, cisaillement, humidit€...) ou chimiques (solvants, pH...) qui modifient
1’état des constituants.

Parmi les protéagineux, les pois sont de plus en plus reconnus pour leur potentiel
prometteur pour des applications dans une variété d’aliments comme les pates alimentaires
(Petitot et al., 2010), les brioches (Assad Bustillos et al., 2020), les snacks (Philipp et al., 2017),
les biscuits (Amin et al., 2016) et le pain (Fahmi et al., 2019). Dans ce travail, nous nous
intéressons a des produits a base de pois, en vue de 1’élaboration des snacks par cette ressource

riche en protéine.

2. Les principaux constituants du pois
D’un point de vue physiologique, la graine de pois (Pisum sativum L.) est exalbuminée:
contrairement aux céréales, elle ne contient pas d’albumen, qui est un tissu spécifique de
I’accumulation des réserves. Elle est totalement remplie @ maturité par un embryon chargé de
réserves constituées par les protéines (20 a 26 % du poids sec), I’amidon (30 a 50 % du poids
sec) et les lipides (moins de 2 % du poids sec) (Colonna et al., 1981; Perrot, 1995; Tomdskozi
etal., 2001). Quant a I’écorce de la graine, elle est constitué de 90% de composes cellulosiques

et hémi cellulosiques (Arrigoni et al., 1986; Ralet et al., 1993).

2.1.  Amidon

L’amidon est un biopolymeére de la famille des polysaccharides, c’est le glucide de
réserve majeur des céréales, Iégumineuses et tubercules. Il se présente sous forme d’une poudre
blanche insoluble dans I’eau a température ambiante. Le grain d’amidon, d’environ 30 um de
diamétre, est constitué d’entités granulaires semi-cristallines avec des parties amorphes et
cristallines. Les caractéristiques de ces granules, forme, taille, composition, propriétés physico-

chimiques et fonctionnelles, dépendent de 1’origine botanique et des conditions de culture. Les
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grains d’amidon du pois présentent, en particulier, un caractére lisse ou ridé associé¢ a une

structure et a une composition différente de I’amidon (Colonna et Buleon, 1989).

2.1.1. Composition du grain d’amidon

L’amidon est un mélange de deux homopolymeéres aux structures primaires trés
différentes : I’amylose, molécule essentiellement linéaire et I’amylopectine, molécule ramifiée.
Ces polymeres sont constitués d’unités D-glucose (CeH1206) liées par des liaisons a- (1,4). Les
liaisons entre la chaine principale et les ramifications de 1’amylopectine sont assurées par des
liaisons a- (1,6) (Figure 4). La cristallinité du grain d’amidon serait associée a I’amylopectine,
tandis que I'amylose composerait essentiellement les régions amorphes (Singh et al., 2003).
L’amylopectine du pois lisse et du pois ridé posséde une masse molaire de I'ordre de 54.10° et
78.10° g/mol, tandis que I’amylose présente une masse molaire de ’ordre de 5.10° et 3.10°

g/mol, respectivement (Aberle et al., 1994).
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Figure 4. Structure de I’amylose (a) et modéle en grappe de I’amylopectine (b) (Colonna et
Buleon, 1989).

Les proportions de ces polyméres varient selon 1’origine botanique de 1’amidon. La
teneur en amylose varie entre 0% (amidon de mais cireux) et 70-80% (amidon d’amylomais)
(Colonna et Buleon, 1989). Selon la méthode de dosage, la teneur en amylose varie entre 30 et
47% pour I’amidon de pois lisse, et entre 65 et 80% pour I’amidon de pois ridé (Ratnayake et
al., 2002).

2.1.2. Organisation granulaire

L’amidon de pois lisse présente des granules ovales, réniformes et de surface lisse, alors
que I’amidon de pois ridé présente des grains en rosette constitués de sous-unités jointes au
niveau d’un point central (Figure 5).

Des granules d’amidon de pois lisse de toute forme, sphérique, ronde, elliptique,
irréguliere et fissurée, peuvent étre également observées, leur diamétre peut varier entre 2 et 40
um (Bertoft et al., 1993; Ratnayake et al., 2002).
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Figure 5. Observation microscopique de grains d’amidon natifs de pois lisse (a) et ridé (b)

(Barron, 1999).

2.1.3. Organisation cristalline
La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser et quantifier
les structures cristallines, constituées par I’arrangement des doubles hélices d’amylopectine en

lamelles. Trois groupes d’amidon peuvent étre distingués selon leur type allomorphique (Figure
6a).
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Figure 6. Diagramme de diffraction des rayons X pour (a) les amidons de types cristallins A, B
et C (Chanvrier, 2004) et (b) les amidons natifs de pomme de terre (type B) et de pois lisse
(type C) (Logié, 2017).

L’amidon de la plupart des légumineuses présente une cristallinité de type C, qui est
intermédiaire entre le type A (caractéristique de I’amidon de céréales) et le type B
(caractéristique de I’amidon de tubercules). En effet, la cristallinité du type C correspond a un
mélange de deux types cristallins A et B en différentes proportions. La Figure 6b présente le
diagramme de diffraction des rayons X de 1’amidon de pois lisse « type C », avec des pics aux
angles de 5,6°, 14°, 15°, 17°, 18° et un pic massif centré sur 23°.

Les résultats concernant la composition cristalline de I’amidon de pois lisse sont parfois

contradictoires. Selon Barron (1999) et Gernat et al. (1990), I’amidon de pois lisse est composé
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de 30-35% cristaux de type B et 60-65% cristaux de type A. Par contre, Colonna et al. (1981)
ont démontré que I’amidon de pois a une tendance prononcée au type B, en raison de 1’aire
importante du pic a 23°. Méme si le ratio entre 1’intensité de pic a 5,5° et celle a 17° indiquent
la présence de type A, ces auteurs affirment que la forme générale du diffractogramme de
I’amidon de pois lisse est plus proche de celui de I’amidon de pomme de terre (type B) (Figure
6b).

Le degré de cristallinité de 1’amidon de pois lisse varie entre 19% a 36% selon la teneur
en eau (Ratnayake et al., 2002) : a une teneur en eau de 12%, elle s’éléve a 23%, selon des
mesures utilisant le quartz en poudre comme référence cristalline (100%) et ’amidon extrudé
comme référence amorphe (Ratnayake et al., 2001).

L’amidon de pois ridé posséde des cristaux de type B, caractérisés par des pics de
diffraction a des angles de 20 égaux a 5,6°, 15°, 17° et un doublet a 22° et 24°. Son taux de
cristallinité est de 27% (Barron, 1999).

2.1.4. Transition hydro-thermique de I’amidon

L’amidon est constitué d’entités granulaires semi-cristallines insolubles dans 1’eau a
température ambiante. Au cours d’un chauffage, I’amidon subit différents changements d’états,
comparables a ceux observés pour un polymeére semi-cristallin. Ces transitions dépendent
étroitement du couple (température, teneur en eau).
Sorption
Les amidons commercialisés ont des teneurs en eau de 12%. L’amidon étant fortement
hydrophile, I’eau pénetre facilement dans les régions amorphes des grains, a température
ambiante, ce qui conduit a un léger gonflement des grains d’amidon: c’est la sorption. La
quantité d’eau absorbée dépend de I’humidité relative du milieu. Ce phénoméne est réversible
et des isothermes de sorption et de désorption peuvent étre établis pour représenter les variations
de teneur en eau en fonction de I’humidité ambiante a une température donnée.
Gélatinisation
Lorsqu'il est chauffé en exces d'eau, I’amidon subit une transition de fusion-dissolution
correspondant a la gélatinisation, dont la température dépend de la source d’amidon. Ce
phénoméne implique le gonflement irréversible des grains d’amidon, la fusion des parties

cristallines et la solubilisation des macromolécules (Ratnayake et Warkentin, 2002).
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Transition vitreuse et fusion

En milieu faiblement hydraté (< 60 % d’eau en base humide), les transitions thermiques de
I’amidon sont plus complexes. Comme le montre la Figure 7 un polymeére semi-cristallin subit
deux transitions au cours d’un chauffage : la transition vitreuse et la fusion.

La transition vitreuse est un phénomene réversible affectant les régions amorphes d’un
polymére, par le passage d’un état vitreux a un état caoutchoutique. Elle est caractérisée par
une température Tq spécifique a chaque polymere, et qui, pour I’amidon, dépend de la teneur en
eau. En dessous de cette température (Tg), la mobilité des macromolécules est faible, lorsque Tq
est franchie, cette mobilité est accrue et le matériau acquiert une plus grande capacité de
déformation.

La fusion de la phase cristalline correspondant a un passage de 1’état cristallin a 1’état fondu a
la température de fusion Ty, avec Tr> Tg. L’effet de la teneur en eau sur la température de fusion,
et plus généralement sur les transitions thermiques de 1’amidon, a été particulierement étudié
par analyse enthalpique différentielle (AED) (paragraphe suivant). La fusion ne doit pas étre
confondue avec la gélatinisation, qui se produit dans des milieux tres hydratés (teneur en eau
>60 %) (Donovan, 1979).
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Figure 7. Phénomenes de changements d’état au sein d'un polymére semi-cristallin (Chanvrier,
2004).

Dans I’intervalle [T, Tg], le polymere présente un état caoutchoutique amorphe mais des

réorganisations structurales de type re-cristallisation peuvent avoir lieu. Selon la vitesse de
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refroidissement, le polymere peut prendre un état vitreux amorphe (refroidissement rapide) ou

rétrograder et reprendre son état vitreux semi-cristallin (refroidissement lent).

Caractérisation des transitions thermiques de I’amidon en fonction de la teneur en eau

L’analyse enthalpique différentielle (AED, ou DSC en anglais) est la méthode la plus
utilisée pour étudier les transitions thermiques de I’amidon, notamment, la gélatinisation, la
transition vitreuse et la fusion, en déterminant la température et I’enthalpie de I’endotherme de
transition thermique. La Figure 8 présente les thermogrammes d’ AED de 1’amidon de pois lisse
a différentes teneurs en eau.
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Figure 8. Thermogrammes d'amidon de pois lisse a différentes teneurs en eau (la fraction

volumique est indiquée entre parenthéses) (Barron, 1999).

Dans un milieu trés hydraté (teneur en eau > 70%), un seul pic endothermique intense
est observé entre 60 et 70°C, il s’agit du phénoméne de gélatinisation. Lorsque la teneur en eau
diminue, le pic endothermique se produit a la méme température mais son enthalpie diminue et
disparait pour des teneurs en eau entre 30 et 40%. En revanche, un deuxiéme endotherme
apparait a plus haute température quand la teneur en eau atteint 60%, il apparait tout d’abord
comme un épaulement du premier, puis devient prédominant pour une teneur en eau inférieure
a 40%. Cette transition est associée a la fusion des parties cristallines et se déplace vers les plus
hautes températures lorsque la teneur en eau diminue (Donovan, 1979). Contrairement au

phénomene de fusion, la température du pic de gélatinisation reste constante.
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Deux autres types d’endothermes peuvent étre observés vers 50°C pour 1’amidon
faiblement hydraté et a de trés hautes températures (> Tr) pour des fractions massiques d’eau
comprises entre 22% et 40% (Logié, 2017; Barron, 1999). Le premier est attribué au
vieillissement physique pendant le stockage. En effet, lors du chauffage, une relaxation
structurale se produit et se traduit par un pic endothermique proche de la température de
transition vitreuse. Le deuxiéme pic correspondrait a la fusion/décomplexation des complexes
amylose-lipides formés pendant le chauffage. Les températures caractéristiques des amidons
dépendent de I’origine botanique, en particulier la teneur en amylose et les complexes amylose-
lipides limitant la pénétration de I’eau (Donovan, 1979).Lors de la fusion, les parties cristallines
de 1I’amidon subissent une transition solide-liquide. L’état liquide étant un systéme totalement
désorganisé et mobile, la perte de cristallinité est décrite par la thermodynamique classique
selon la loi de Flory-Huggins décrivant 1’abaissement du point de fusion des polyméres semi-

cristallins par la présence d’un diluant :

T—Jf'T—;O = ﬁ% (01 — xv;1?) (Eq. 1)

Avec T la température de fusion du polymere a une fraction volumique v1 de diluant,

Tro la température de fusion du polymere anhydre, R la constante des gaz parfait (8,314 J.K
1 mol?), AHu I’enthalpie molaire de fusion du monomére (J.mol ™), Vu/V1 le rapport du volume
molaire du monomere a celui du diluant, y le paramétre d’interaction polymere-diluant (sans
dimension). Appliquée a I’amidon, cette équation permet de calculer par extrapolation la valeur
de la température de fusion de I’amidon anhydre (Tro) & partir de la mesure de Tt en fonction de
la teneur en eau. Le Tableau 1 présente les valeurs des paramétres de la loi de Flory-Huggins

pour la fusion de I’amidon de pois lisse, trouvées par différents auteurs.

Tableau 1. Paramétres thermodynamiques de la fusion de I’amidon de pois lisse.

Tro? (°C) AHu (J.mol™?) X Référence

275+ 12 31,3+31 0,3+0,12 Barron, 1999

244 + 8 36 0 Colonna et Mercier, 1985
194 66 0 Biliaderis et al., 1980

278 +4 25,4 0,45 + 0,02 Farhat & Blanshard, 1997
240 - - Logié, 2017

Le phénomeéne de fusion et la connaissance des températures de transition qui lui sont
associées sont essentiels pour appréhender les modifications structurales survenant lors des

procédés hydro-thermo-mécaniques, tels que 1’extrusion, par ex.
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2.2.  Protéines de pois

2.2.1. Composition de protéines de pois

Les protéines de pois sont principalement constituées de 70 a 80 % de globulines et
d’environ 10 a 20 % d’albumines (Barac et al., 2010). Les globulines sont essentiellement
composées de la légumine « 11 S » et de la viciline « 7 S », de masse molaire 360 kDa et 150
kDa, respectivement. Ces globulines contiennent des teneurs élevées d’acides aspartique et
glutamique et leurs amides, tandis que les aloumines sont plus riches en acides aminés soufrés
et en lysine. La teneur et la composition en protéines des graines de pois sont susceptibles de

varier en fonction du génotype ou des conditions de culture (Perrot, 1995).

2.2.2. Structures des protéines

Les protéines sont des biopolymeéres azotés, constitués d'un enchainement linéaire
d'acides aminés liés par des liaisons peptidiques. Cet enchainement possede une organisation
tridimensionnelle (ou repliement) qui lui est propre. De la séquence au repliement, puis a

I’association, il existe quatre niveaux d’organisation structurale des protéines (Figure 9).
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Figure 9. Structures (a) primaire, (b) secondaire, (c) tertiaire et (d) quaternaire des protéines
(Férey et al., 2009).

Structure primaire : La structure primaire correspond a une séquence linéaire d’une chaine
d’acides aminés. La chaine protéique commence par le résidu portant la terminaison amine (ou
ammonium), nommé N-terminal et se termine par le résidu portant la fonction acide
carboxylique (ou carboxylate), nommé C-terminal.

Structure secondaire : La structure secondaire décrit le repliement local de la chaine principale
d’une protéine et concerne les arrangements spatiaux entre les résidus d’acides aminés proches.

C’est le premier niveau d’agencement dans I’espace intégrant des liaisons hydrogéne entre les
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groupements C=0 et H-N du squelette peptidique. La structure secondaire consiste a définir les
repliements réguliers et répétitifs, les hélices o et les feuillets B sont les éléments les plus
importants de la structure secondaire.

Structure tertiaire : La structure tertiaire d’une protéine est sa disposition tridimensionnelle,
elle correspond au repliement de la chaine polypeptidique dans 1’espace résultant des
interactions entre les résidus d’acides aminés trés ¢éloignés dans la séquence linéaire (Figure

10).

liaison

ionique ligison

hydrogéne

interaction
hydrophobe

disulfure

Figure 10. Les liaisons susceptibles de se former entre les acides aminés des chaines de

protéines (Férey et al., 2009).

Parmi les interactions stabilisant la structure tertiaire, citons : les liaisons disulfures
entre deux cystéines espacées dans la structure primaire formant une liaison covalente, notée
S-S, les liaisons ioniques entre deux acides aminés ionisés, les liaisons hydrogéne et les
interactions hydrophobes. Ces liaisons impliquent les squelettes polypeptidiques (les chaines
principales) et les chaines latérales.

Structure quaternaire : La structure quaternaire est le niveau le plus élevé d’organisation des
protéines. Elle concerne les protéines constituées de plusieurs chaines polypeptidiques
associées par des liaisons non-covalentes (les liaisons hydrogene, les liaisons ioniques, les
interactions hydrophobes). Chacune de ces chaines est appelée monomere et 1’ensemble,

oligomere ou protéine multimérique.

2.2.3. Denaturation et agrégation des protéines

La dénaturation correspond au déploiement des protéines et a la perte consécutive des
structures secondaire et tertiaire. Elle est favorisée par des agents de nature chimique (des
valeurs extrémes de pH ou des solvants), par un traitement thermique et par un cisaillement.
Les propriétés des protéines étant fortement liées a leur conformation tridimensionnelle, la

dénaturation aura donc une influence sur leurs propriétés.
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Lors de I’analyse enthaplique différentielle AED, la dénaturation des protéines (les
fractions 7S et 11S de globulines) se manifeste par un pic endothermique. La température de
début de I’endotherme Tonset COrrespond a la température a laquelle les protéines commencent
a se déplier. La température Tqg correspond a la température de pic de denaturation (le
déploiement complet des protéines). Pour les globulines 11S et 7S, cette température Tq varie
de 140 a 110°C et de 110 a 90°C, lorsque la teneur en eau croit de 0,1 & 0,5 en base humide
(Figure 11).
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Figure 11. Variations des températures de dénaturation Tq de globulines de soja, 7S (o) et 11S

(@) avec la teneur en eau (MC), déterminées par analyse enthalpique différentielle (d’apres

Mitchell et al., 1994).

Des températures Tq élevées indiquent une stabilité thermique importante des protéines.
L’enthalpie de I’endotherme de dénaturation AH est liée & la proportion de la structure ordonnée
ou des protéines non dénaturées avant la mesure par AED (Sun & Arntfield, 2010). Par
conséquent, la température de dénaturation Tq et son enthalpie AH peuvent étre des indicateurs
du taux de désorganisation de la structure native des protéines résultant de leurs procédés
d’extraction (Mession et al., 2015).

La combinaison des traitements thermique et mecanique (cisaillement) affaiblit les
interactions protéiques qui stabilisent les structures tertiaire et quaternaire. Une fois dénaturées,
les différentes chaines polypeptidiques sont susceptibles d’établir de nouvelles liaisons entre
elles (réticulation), ce qui conduit a leur agrégation et a leur insolubilisation (Stanley, 1989).
Les principales liaisons mises en place lors de I’agrégation des protéines sont les liaisons
disulfures S-S entre deux cystéines (Figure 12) et les interactions hydrophobes (Mession et al.,
2015 ; Stanley, 1989).
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0 O O O
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Figure 12. Formation d’un pont disulfure entre deux cystéines.

D’autres interactions covalentes peuvent étre formées au cours de 1’agrégation des
protéines lors de 1’extrusion : les liaisons intermoléculaires (la lysinoalanine et la lanthionine)
et les liaisons isopeptidiques (Figure 13).

La lysinoalanine (LAL) est un acide aminé résultant de la liaison de résidus lysine et
alanine par I'extrémité de leur chaine latérale, et la lanthionine (LAT) est composée de deux
résidus alanine réticulés sur leur atome de carbone B par une liaison thioéther. Ces interactions
sont catalysées par les alkyles et par la chaleur.

Un chauffage des protéines en présence de sucres réducteurs (fructose, lactose...), issus
de la dépolymérisation de I’amidon, conduit a la formation de nombreux polymeres compleXxes:
c’est le brunissement non enzymatique appelé aussi réaction de Maillard. La réticulation des

protéines serait favorisée par I’interaction entre les produits de cette réaction.

Liaison intermoléculaire

& e

Réactions de Maillard ®_CH2 _ CO—R—————@
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Liaison isol)el)tidique ®_CHR1 CO—NH CHR2_®

Bye
Figure 13. Liaisons formées au cours de la réticulation des protéines (LAL: lysinoalanine ;

LAT: lanthionine ; P : molécule de protéine) (Stanley, 1989).

Parmi les techniques de caractérisation des agrégats protéiques, la méthode la plus
utilisée pour déterminer quantitativement les interactions impliquées lors de 1’agrégation est la
mesure de la solubilité des protéines, aprés dissolution dans un tampon contenant des agents
réducteurs sélectifs (dodécylsulfate de sodium SDS, dithioerythritol DTE, 2-mercaptoéthanol
2-ME...), capables de rompre des liaisons specifiques. Le Tableau 2 présente les différentes

liaisons au cours de la réticulation des protéines, ainsi que les agents capables de les rompre.

Tableau 2. Les liaisons formées lors de la réticulation des protéines ainsi que les agents capables
de les rompre (Liu & Hsieh, 2008).
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Agents dénaturants ou
chaotropiques

Agents oxydant ou réducteurs
Covalente Ponts disulfures (S-S) 2-mercaptoéthanol (2-ME), DTT
Acide performique, Na2SOs

Type

dinteraction Interaction spécifique

Agents forts de liaison Hz

Non covalente SDS, Urée, Dimethyl-formamide
neutre . Détergents ionigues et non ioniques

Interactions hydrophobes SDS, thiourée, Triton, CHAPS

Liaisons H>

Non covalente Acide hydrophile

électrostatique Basique hydrophile Solutions acides, alcalines ou salines

La plupart des études utilisent trois types d’agents réducteurs : (1) le tampon phosphate
salin qui permet d’extraire les protéines seulement dans leur état natif, (2) le dodécylsulfate de
sodium (SDS), généralement connu comme agent de réduction des interactions non covalentes,
telles que les interactions électrostatiques, hydrophobes et hydrophiles, (3) le dithiothréitol DTT
et le 2-ME, connus pour rompre les liaisons disulfures (S-S) en les réduisant en groupes
sulthydryle (-SH).

Ensuite, la distribution de masses molaires des fractions de protéines ou des agrégats
protéiques présents dans les extraits est déterminée par des méthodes analytiques (qualitative
& quantitative) comme 1’¢électrophorése SDS-PAGE et la chromatographie liquide d’exclusion
stérique a haute performance (SE-HPLC). Le SDS-PAGE a pour but de séparer des molécules
chargées a travers d'un gel (un polymeére) sous leffet d'un champ électrique. La
chromatographie SEC-HPLC a pour but de séparer les molécules dissoutes selon leurs masses
molaires, en fonction du temps d’élution — inversement relié a la taille des molécules - dans des
colonnes remplies d'un gel poreux. Une colonne étalonnée avec des standards protéiques est
utilisée pour déterminer les poids moléculaires apparents des protéines ou des agrégats
protéiques. Les aires intégrées des protéines ou des agrégats solubles dans les agents réducteurs
(SDS, DTE...) sont généralement exprimées en pourcentage de 1’aire totale d’un échantillon de

référence.

2.3.  Fibres

Les protéagineux sont une excellente source de fibres alimentaires et contiennent a la
fois les fibres insolubles et solubles. Les deux catégories sont souvent déterminées
analytiqguement, en fonction de leur solubilité dans l'eau et dans les solutions tampon. Le
broyage et le fractionnement des graines de protéagineux permettent d'isoler des composants

fibreux qui peuvent étre incorporés dans des produits alimentaires, afin d'enrichir leur teneur
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en fibres, ou servir comme ingrédient fonctionnel (Tosh & Yada, 2010). Les fibres solubles
sont largement utilisées comme additifs alimentaires (épaississants, stabilisateurs, émulsifiants
et gélifiants). Elles sont rapidement dégradées et largement fermentées dans le gros intestin,
tandis que les fibres insolubles sont lentement dégradeées et partiellement fermentées (Tiwari &
Cummins, 2008). Les principales fibres solubles sont les oligosaccharides, les pectines, les f3-
glucanes et les gommes de galactomannanes, tandis que les fibres insolubles sont composées
de cellulose, d'hémicellulose et de lignine (Rodriguez et al., 2006).

Les écorces de pois sont particulierement riches en fibres alimentaires (90%), deux fois
plus que le son de blé (Arrigoni et al., 1986). La graine de pois secs contient 12-24% de fibres,
composée de 10-15% de fibres insolubles et 2-9% de fibres solubles (Tosh & Yada, 2010). Lors
du broyage de graines de pois pour obtenir la farine, les écorces sont retirées et il ne reste dans
la farine que la moitié des fibres insolubles (Dalgetty & Baik, 2003). En outre, les traitement
thermique et mécanique des fibres entrainent une diminution de leur fraction insoluble et une
augmentation de la fraction soluble. Ces changements ont été attribués a une solubilisation et
une dépolymérisation partielles d'hémicellulose et de substances pectiques insolubles (Ralet et
al., 1993; Marconi et al., 2000).

2.4.  Synthése

Les principaux constituants du grain de pois et de la farine de pois sont I’amidon, les
protéines et les fibres. L’amidon est un biopolymeére complexe autant par son organisation
structurale a différentes échelles (granulaire, cristalline et moléculaire) et sa variabilité, que par
les mécanismes gouvernant ses transformations. Associée a la température, la teneur en eau
pilote le mécanisme de déstructuration de ’amidon au cours d’un traitement thermique. Les
protéines se présentent sous différentes organisations selon les liaisons et les interactions mises
en place. Elles se caractérisent par une grande réactivité suite a une sollicitation thermique,
chimique, enzymatique et/ou mécanique, qui se manifeste essentiellement par des phénomenes
de dénaturation et d’agrégation. Enfin, les fibres constituent le composant majeur de 1’écorce
des grains, leur solubilisation est favorisée suite a un traitement thermomécanique.

Dans notre cas, les mécanismes de fusion et de dépolymérisation de I’amidon, ainsi que
la dénaturation et 1’agrégation de protéines, sont essentiels pour étudier le comportement de la
farine de pois et des mélanges d’amidon et de protéines de pois lors d’un traitement

thermomécanique tel que I’extrusion.
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3. Traitement thermomécanique de I’amidon et des protéines

3.1.  Le procédé¢ d’extrusion

L’extrusion est utilisée dans I’industrie agroalimentaire depuis de nombreuses années
pour transformer des matiéres premiéres amylacées, pour améliorer leurs propriétés
fonctionnelles ou nutritionnelles. Les exemples les plus connus sont les biscuits apéritifs, les
pains plats et les céréales pour petit-déjeuners (Mercier, 1994). L’extrusion est également
utilisée pour texturer des isolats de protéines en modifiant les liaisons protéiques, une large
gamme de produits peut étre obtenue, allant de produits crémeux a des produits tres élastiques
(analogues de viande, surimis).

L'extrusion est un procédé par lequel une matiére pulvérulente (farine, amidon, isolats
de protéines...) est introduite dans un fourreau cylindrique thermo-régulé, transportée par une
ou deux vis d'Archiméde (extrudeuse mono ou bi-vis), et forcée a s'écouler par un orifice de
petite dimension, appelé la filiere (Figure 14).

Elément restrictif &

Aiddon I'écoulement
+ (cisaillement)  Filidre
‘ eau
~a— Convoyage en phase solide ’CIO‘;L’;I g:;g: C%)Eéyﬁge

Figure 14. Schématisation des zones fonctionnelles au sein d’une extrudeuse bi-vis (Della Valle

et al., 1995)

Le traitement physique subi par la matiére lors de I’extrusion est une combinaison de
trois opérations unitaires: le malaxage, la cuisson et la mise en forme. En effet, pour un
polymeére synthétique ou I’amidon, une fois la mati¢re introduite dans le fourreau, elle est
entrainée par la rotation de la ou des vis, et soumise pendant un temps tres court a des
température, pression et cisaillement plus ou moins intenses selon le profil des vis et leur vitesse
de rotation. Ainsi, la matiére passe d’une phase solide divisée a une phase homogene et fondue
qui s’écoule dans I’extrudeuse comme un fluide visqueux, puis sort a travers la filiere ou, selon
les conditions hydrothermiques, ’eau surchauffée peut entrainer une expansion de matériau,
initialement a 1’état caoutchoutique avant de devenir vitreux lors du refroidissement (Mercier,

1994). Ce phénomeéne d'expansion donne au produit sa structure aérée ou cellulaire, qui est
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responsable de sa texture croustillante, dans le cas des aliments texturés. Les mousses solides
sont décrites dans la section 3.4.
L’intensité du traitement mécanique, et plus particulierement du cisaillement appliqué

a la matiere lors de I’extrusion, est évaluée par le calcul de 1I’énergie mécanique spécifique EMS:

EMS (J/g) =< (Eq. 2)

v
Q
Ou C est le couple de I’extrudeuse en N.m (enregistré lors de I’extrusion), V la vitesse de
rotation des vis en rad/s, et Q représente le débit massique total en g/s (mesuré en pesant la
masse d’extrudé obtenu pendant un temps donné). Les principaux parametres de la machine

sont : le débit d’alimentation, la vitesse de rotation des vis, le profil de la température du

fourreaux, profil de vis) et les constituants du produit (taux d’hydratation, formulation).

3.2. Modification structurale de I’amidon

Au cours de I’extrusion, pour une teneur en eau <40%, les granules d’amidon sont
progressivement comprimés et transformés en une matiere fondue homogéne a I'échelle
macroscopique, en raison de la fusion de I'amidon. Cette derniére correspond & perte de la
structure granulaire et cristalline comme le montrent de nombreux résultats obtenus par DSC,
diffraction des rayons X et microscopie optique (Donovan, 1979; Li et al., 2014). Cette
transition thermique se manifeste par I’absence d’endotherme de gélatinisation en excés d’eau
et un spectre DRX caractéristiques d’un matériel amorphe et par une perte de biréfringence en
microscopie sous lumiere polarisée. La transition de 1’état solide a 1’état fondu est compléte au-
dessus d’une énergie mécanique spécifique de 500-600 kJ.kg™ (Guy & Horne, 1988). Dans des
conditions de forte humidité, faibles cisaillement et température, des grains intacts restent
présents dans les extrudeés.

Outre la fusion, la force de cisaillement lors de I’extrusion induit une fragmentation des
granules d’amidon (Figure 15). En effet, Barron et al. (2002) ont démontré que le traitement
thermomécanique pour une EMS de 500 a 1000 J/g et a des températures inférieures a Ty, a un
effet direct sur la perte de structure granulaire en engendrant une fragmentation des grains. Aux
alentours de Tret pour une EMS de 100 a 500 J/g, la matrice d’amidon est fondue, enchassant
éventuellement des fragments de grains, pour lesquels la fusion des cristallites est initiée. A des
températures supérieures a Tr et EMS supérieure a 1000 J/g, la dépolymérisation de 1’amidon,
évaluée par la diminution des masses molaires, est accentuée. La Figure 15 représente
schématiquement les mécanismes de déstructuration de I’amidon lors de I’extrusion : d’une part
I’action mécanique permet la fragmentation des grains d’amidon, et d’autre part, 1’action

thermique permet la fusion des parties cristallines. Le cisaillement contribue au mécanisme de
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fusion par la fragmentation, mais également par I’apport de chaleur, tous deux générés par la

friction entre les particules solides.
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Figure 15. Représentation schématique des mécanismes de fusion de I'amidon a faible teneur
en eau : de la forme granulaire (SME = 0 J/g et T=25°C) a I’état fondu (> Ty). La ligne en
pointillés illustre la limite au-dessus de laquelle I'amidon peut étre considéré comme un liquide
visqueux. Cette courbe est fonction de la composition et l'origine botanique de I'amidon
(adaptée de Barron et al, 2002).

La solubilité de I’amidon amorphe est différente de celle de I’amidon natif. Ce dernier
est complétement insoluble a température ambiante, alors que 1’amidon extrudé (amorphe) est
partiellement soluble, donnant des solutions turbides. Cette turbidité est due a des agrégats
d’amylose et d’amylopectine, reliés par des liaisons hydrogéne. Le rapport amylose-
amylopectine observé dans les fractions solubles est identique a celui de ’amidon natif. A la
différence de la plupart des procédés de gélatinisation ou la fraction hydrosoluble est composée
essentiellement de 1’amylose, 1’extrusion donne des fractions hydrosolubles formées
essentiellement de molécules de petites masses moléculaires provenant de ’amylose et de
I’amylopectine, en raison des coupures de chaines dues au cisaillement. Le caractere collant de
produits extrudés est lié a cette forte hydro solubilité, qui augmente avec 1’intensité du

traitement (Colonna et Buleon, 1989).

3.3.  Modification structurale des protéines
Comme évoqué préecédemment les traitements thermique et mécanique des protéines
provoquent leur dénaturation. Par conséquent, I’extrusion provoque le dépliement des

protéines. Les interactions qui stabilisent leurs structure quaternaire et tertiaire sont affaiblies
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par la combinaison de la haute température et du fort cisaillement. Aprés dénaturation
surviennent la réassociation et 1’agrégation des sous-unités par des liaisons non-covalentes
(hydrogene, hydrophobes, ioniques) et covalentes (ponts disulfures) (Camire, 1991; Della Valle
et al., 1994; Fang et al., 2013, Stanley, 1989) (Figure 16). L’agrégation des protéines par des
ponts disulfures a été démontrée pour les protéines de pois (Alonso et al., 2000; Beck et al.,
2017; Della Valle et al., 1994; Osen et al., 2015) et pour d’autres sources de protéines végétales
telle que le soja (Chen et al., 2011; Fang et al., 2014; Fang et al., 2013; Liu & Hsieh, 2008), le
blé (Lagrain et al., 2010; Li & Lee, 1996) et le mais (Batterman-Azcona et al., 1999; Chaidez-

Laguna et al., 2016).
FLOW L%
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Figure 16. Schéma de déploiement d’une molécule de protéine et son alignement formant de
nouvelles liaisons avec une autre molécule (® : résidus hydrophobes ; o : résidus hydrophiles ;
S-S : ponts disulfures) (Camire, 1991).

Kristiawan et al. (2018) ont constaté que 1’agrégation des protéines par des ponts
disulfures et autres liaisons covalentes est concomitante du brunissement des extrudés qui est
associé au développement de réactions de Maillard. Ainsi, ils proposent d’utiliser la couleur des
extrudés, en premicre approche, comme indicateur de 1’agrégation des protéines avant de
procéder a d’autres analyses (comme 1’¢lectrophorése ou la chromatographie).

Effet du traitement thermomécanique

L’intensification du traitement thermomécanique favorise 1’agrégation des protéines.
Kristiawan et al. (2018) ont montré que I’augmentation de la température de 1’extrusion de la
farine de pois (18-35% teneur en eau, bh) de 115 a 165°C, induit une diminution de la solubilité
des protéines dans le SDS de 95 a 35% et une augmentation de leur solubilité dans le
dithioerythritol (DTE) de 5 a 45% (Figure 17), ce qui correspond a une formation accrue
d’agrégats liés par des ponts disulfures et autres liaisons covalentes. La variation de la solubilité
de protéines avec la température du produit est décrite par des modeles sigmoides, qui ont
permis de déterminer les températures de debut des changements de solubilité des protéines
dans l'intervalle [125, 146°C], quel que soit la teneur en eau lors de I’extrusion. Ces
changements structuraux de protéines sont associés a différentes morphologies du produit fini.

Une morphologie d’agrégats protéiques dispersés dans une matrice amylacée (solubilité dans
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SDS 78% et DTE 18%) est obtenue a 136°C et 549 kJ/kg, et une morphologie co-continue
d’amidon et de protéines (solubilité dans SDS 67% et DTE 27%) est obtenue a 140°C et 722
kJ/Kkg.
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Figure 17. Effet de la température de I’extrusion sur la solubilité de I’amidon (en rouge) et des
protéines dans les agents réducteurs ( et DTE), et modification de morphologie des produits
présentée par des images MCBL : (a) agrégats protéiques disperses dans une matrice amylacée
(136°C, 549 kJ/kg), (b) phases co-continues d’amidon et de protéines (140°C, 722 kl/kg)
(Kristiawan et al., 2018).

L’¢lévation de 1’énergie mécanique spécifique de 820 a 1250 kJ/kg lors de 1’extrusion
des isolats de protéines végétales, a 50% teneur en eau (base humide), entrainerait la rupture de
larges agrégats protéiques en raison de I’accroissement du cisaillement (Fang et al., 2014; Osen
et al., 2015). Beck et al. (2017) ont étudié 1’effet de la durée du traitement thermique et le
cisaillement séparément sur la structure des isolats de protéines de pois (teneur en eau 35%) en
utilisant un rhéometre capillaire. L’application d’un traitement thermique a 130°C pendant 0,5,
5 et 20 min, réduit la solubilité des protéines dans I’eau (de 80-95%) suite a leur agrégation.
L’application d’un cisaillement (250 - 3000 s™) multiplie par trois la solubilité des protéines
dans I’eau, ce qui suggere que les agrégats de protéines sont sensibles au cisaillement.

Outre I’énergie mécanique spécifique, la teneur en eau a un impact sur la transformation
des isolats de protéines extrudés. Selon Chen et al. (2010), un accroissement de teneur en eau
(de 28 a 60%) réduirait la viscosité de la mati¢re dans 1’extrudeuse (de 2250 a 450 Pa.s), ainsi

que la conversion de 1’énergie mécanique en chaleur. Inversement, la présence d’eau et d’autres
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plastifiants (glycérol) accroitrait la mobilité et 1’aptitude du gluten a réticuler, méme en
présence de cisaillement (Redl et al., 1999).

Pour obtenir des produits a structure fibreuse a partir d’isolat/concentré protéique
végétale, notamment a partir de soja, 1’extrusion est réalisée a une teneur en eau > 50%, la
température du dernier élément de fourreau (ou se trouve la zone de vis restrictive), est
généralement fixée aux alentours de 140°C, et une filiere longue plate est refroidie pour
atteindre une température de matiere de 90-80°C, et empécher ainsi I'expansion en favorisant
I’orientation d’une structure fibreuse (Cheftel et al., 1994, Osen et al., 2015). Ce procédé
n’impacte pas la composition des acides aminés, néanmoins la solubilité¢ des protéines est
réduite, ce qui indique la formation d’interactions non covalentes et des ponts disulfures qui

induisent 1’agrégation des protéines (Osen et al., 2015).

3.4.  Comportement rhéologique a I’état fondu dans des conditions d’extrusion

Lors de I’extrusion a haute température, I'amidon est fondu et s'écoule comme un fluide
visqueux dans I’extrudeuse et dans la filiere. Cet écoulement est contrdlé par la viscosité en
cisaillement, la propriété du fluide par laquelle il résiste au cisaillement tendant a le faire couler.
Comme les polymeéres, les matériaux amylacés fondus ont un comportement non newtonien, ce
qui signifie que leur viscosité dépend du taux de cisaillement. La viscosité dépend aussi des
changements structurels de la matiere fondue. Ces deux caractéristiques rendent la
détermination des propriétés rhéologiques difficile et les méthodes conventionnelles par
rhéometres rotatifs inefficaces. Néanmoins, certains travaux, par la mise au point de dispositifs
spécifiques, t.q. des filieres rhéométriques en ligne et hors ligne, ont permis de mesurer la
viscosité de cisaillement pour plusieurs matériaux amylacés fondus dans des conditions
thermomeécaniques proches de celles de I'extrusion (Xie et al., 2012). Une autre technique est
le rhéomeétre capillaire a précisaillement, Rhéoplast® (Vergnes & Villemaire, 1987), qui est
constitué¢ d’une chambre de cisaillement de type Couette, dans laquelle est effectué le traitement
thermomécanique, suivi d’un systéme de mesure capillaire classique. Les détails du
fonctionnement de Rhéoplast® sont présentés dans le chapitre 2 (section 2.1).
Loi de comportement de I’amidon

La viscosité est définie par le rapport de la contrainte de cisaillement sur la vitesse de
cisaillement. Lors d’un traitement thermomécanique, le phénomene d’écoulement ne peut pas
étre quantifié par une seule valeur puisque les propriétés rhéologiques du matériau varient en
fonction des conditions d’écoulement. De ce fait, des modéles mathématiques sont

géneralement proposés, la plupart des travaux ont démontre que la viscosité en cisaillement (7)
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de I’amidon fondu suit une loi de comportement du type Ostwald-de Waele, nommee aussi loi

puissance (Figure 18):
n=Ky"* (Eq. 3)

Avec y la vitesse (ou taux) de cisaillement (s), K la consistance (Pa.s") et n I’indice de pseudo-
plasticit¢ (0<n<l). Les paramétres K et n dépendent des conditions du traitement
thermomécanique, en particulier I’énergie mécanique spécifique EMS, la teneur en eau MC et
la température T. Ainsi, Vergnes et al. (1987) ont développé un modele qui permet de décrire
la variation de la viscosité de I’amidon de mais calculée grace a 1’utilisation du Rhéoplast®, en

intégrant les variables du procédé :
E
K = Kyexp (= — aMC — BEMS) (Eq. 4)

n= a,T +a,MC + azT.MC (Eq. 5)

avec Ko la consistance a la température de référence (Pa.s"), E I’énergie d’activation (J/mol), R
la constante des gaz parfaits (J/mol.K), T la température (K) et les coefficients a, f, a1, a2 et o3

sont d’autres paramétres du modele, obtenus par ajustement des résultats expérimentaux.
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Figure 18. Exemples de courbes d'écoulement de I’amidon de pois lisse, a une teneur en eau de

30%, et une température de 95°C, obtenues par le Rhéoplast® a 100 et 200 rpm (Logié, 2017).

La viscosit¢ de la matiére fondue diminue avec [D’intensité du traitement
thermomécanique (augmentation de T et EMS) en raison de la déstructuration plus intense de
I'amidon (dépolymeérisation), et aussi avec l'augmentation de la teneur en eau. Ces résultats sont

rapportés dans plusieurs travaux pour I'amidon de mais (Sandoval & Barreiro, 2007; Vergnes
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& Villemaire, 1987), I'avoine, la farine et I’amidon de blé (Singh & Smith, 1999) et la farine de
riz (Dautant et al., 2007).

La composition macromoléculaire de I'amidon, c'est-a-dire sa teneur en amylose et en
amylopectine, a également un effet important sur la viscosité de la matiére fondue : un amidon
fondu riche en amylose est plus visqueux qu‘un amidon fondu riche en amylopectine (Lai et al.,
1990 ; Della Valle et al., 1996). Cette différence est interprétée par la plus grande aptitude a
I’enchevétrement des macromolécules linéaires (amylose) par rapport aux macromolécules
hautement ramifiées (amylopectine).

Outre la viscosite en cisaillement, la viscosité elongationnelle, propriété par laquelle le
fluide résiste a I'étirement, est importante pour les phénomeénes d'expansion a la sortie de la
filiere, qui impliquent la croissance de bulles et la coalescence. Cependant, la viscosité
élongationnelle est encore plus difficile, techniqguement, a mesurer que la viscosité en
cisaillement, et, en conséquence, elle a été tres peu étudiée pour les matériaux amylaces.

Les propriétés rhéologiques de I’amidon a 1’état fondu ont été beaucoup plus étudiées
que celles des farines, qui sont des systemes plus complexes, en raison des interactions entre
I’amidon, les protéines et les fibres.

Dans des conditions d’extrusion, les mesures effectuées au Rhéoplast® montrent que la
farine de mais a une viscosité en cisaillement trés proche de celles de mélanges amidon /zéine
(85-15%) et de I’amidon de mais (Figure 19), alors que les viscosités élongationnelles de la
farine et des mélanges prennent des valeurs supérieures a celles de I’amidon, ce qui a été attribué

a des effets dissipatifs dans I’interphase (Chanvrier et al., 2015).
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Figure 19. Variation de la viscosité en cisaillement (a) et élongationnelle (b) de I’amidon (O),
de la farine de mais (®) et de mélanges amidon/zéine 95/5 (0) et 85/15 (M) traités a 128°C,
200 rpm et 26% teneur en eau par le Rhéoplast® (Chanvrier et al., 2015) .
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3.5.  Les mousses solides

Les mousses alimentaires solides obtenues par cuisson-extrusion, comme les biscuits
sucrés ou apéritifs, les snacks et les céeréales pour petit-déjeuner, se caractérisent par un
caractere croustillant et un comportement fragile. Leur structure alvéolaire est due a I’expansion
de la matiére fondue en sortie de filiere. La matiére, maintenue sous pression au sein de
I’extrudeuse, revient brusquement a la pression atmosphérique en sortie de filiére. L’eau a haute
température (>100°C), maintenue sous forme liquide dans la phase fondue par la pression, se
vaporise, générant ainsi la vapeur d’eau, moteur de I’expansion. Apres une phase de croissance
des bulles, limitée par la viscosité de la matrice, la coalescence peut survenir avec une rupture
éventuelle des parois. Simultanément, la température de la matrice diminue et la solidification
alieu, précédée par un effondrement éventuel, selon sa température de transition vitreuse (Della
Valle et al., 1997).

La structure alvéolaire des produits expansés est d'une grande importance dans la
mesure ou la taille des cellules, leur distribution, I'épaisseur et les propriétés mécaniques des
parois définissent la texture du produit final. Généralement, deux types d'approches peuvent
étre utilisés pour relier la structure d'un mousse solide a ses propriétés mécaniques. La premiére
approche est basee sur les modéles analytiques, tel que le modele de Gibson et Ashby (1997),
qui sont bases sur I'assemblage de cellules géométriques symétriques (prisme rectangulaire,
cubique...) et relient généralement les propriétés mécaniques (module d’élasticité et contrainte)
a la densité relative de la mousse :

F=-¢ (i)n (Eq. 6)

Avec E est le module d'élasticité un solide a cellules ouvertes, p est sa masse volumique,
Es est le module d'élasticité de la paroi cellulaire (matériel pariétal), ps est sa masse volumique,
n est un exposant qui varie en fonction du type de déformation et de structure cellulaire, C est
une constante qui dépend de la géométrie de la cellule et qui est généralement égale a 1. D'un
point de vue expérimental, ce modele suppose, d'une part, que les parois des cellules puissent
étre caractérisées par les propriétés physiques du matériau non expansé, i.e dense, et d'autre
part, que les propriéetés ne soient pas modifiées lors de I'expansion et qu'elles restent constantes
pour des mousses de densités différentes constituées du méme matériau. Cependant, ce modéle
analytique est basée sur une architecture réguliére de la morphologie cellulaire ce qui est
rarement le cas dans les matériaux réels, notamment les produits alimentaires amylacés

(Guessasma et al., 2011). Pour cette raison, l'utilisation de ce type de modéles dans des
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applications réelles est limitée. Une deuxiéme approche de modélisation, plus complexe, est
ainsi développée a base des méthodes numériques telle que la méthode des éléments finis
(MEF) qui reposent sur la discrétisation et la résolution d'équations différentielles permettant
une description précise de la structure et du comportement mécanique de la mousse (voir §
5.2.2).

Masses volumiques

La masse volumique de matériaux extrudes peut étre déterminée par la mesure du
volume des échantillons par déplacement de billes de verre, et, plus précisément, par
tomographie aux rayons X. La masse volumique du matériau pariétal ps est déterminée par la
masse volumique de constituants corrigée par la teneur en eau finale des échantillons selon la

relation :
1

Ci
Si

Ps = (Ea. 7)

avec pour chaque ingrédient i (amidon, protéines et eau): ¢i sa fraction massique et pi sa masse
volumique. Par exemple, les amidons amorphes ont une masse volumique de 1450 kg/m? et une

teneur en eau finale moyenne de 13% ce qui donne ps = 1370 kg/m?®.

3.6.  Synthése

L’application d’un traitement thermomécanique a des produits a base d’amidon et de
protéines induit une transformation importante de leur structure. Concernant I’amidon, il induit
une fusion des granules, leur fragmentation par [’action mécanique, et aussi la
dépolymérisation. Quant aux protéines, les modifications structurales surviennent selon
plusieurs étapes : dissociation (dénaturation), association et agrégation des sous-unités
principalement par des liaisons hydrophobes et des ponts disulfures. La déstructuration de
I’amidon fondu peut étre étudiée a 1’aide du Rhéoplast, un rhéométre a pré-cisaillement qui
permet de simuler le procédé d’extrusion tout en effectuant une mesure rhéologique. En effet,
la connaissance de la viscosité des amidons en phase fondue est essentielle pour la maitrise du
fonctionnement de 1’extrudeuse et aussi pour 1’élaboration de produits a la morphologie et aux
propriétés mécaniques controlées. La cuisson-extrusion conduit a des produits généralement
expanses dont le matériau dense, constitutif des parois, est considéré comme un matériau

composite, dont les propriétés mécaniques vont influencer la texture des produits expanses.
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4. Les composites a base d’amidon et de protéines
4.1.  Définitions et généralités

Un matériau composite est, par définition, un matériau solide hétérogeéne constitué d’au
moins deux composants non miscibles: un systéme de renfort et une matrice. L’association de
ces deux matériaux, de propriétés différentes, genere un nouveau matériau bi/multiphasé dont
les propriétés sont supérieures a celles de ses constituants. Le role de renfort est d’assurer les
fonctions mécaniques, et d’améliorer principalement la résistance a la rupture, il se présente en
général sous forme de fibre, tandis que la matrice apporte sa souplesse, son aptitude au formage
et transmet les efforts extérieurs au renfort. Les performances de matériaux composites
dépendent non seulement des propriétés de ses constituants mais aussi de I’interface, et donc
de sa morphologie.

Les biocomposites sont une catégorie particuliéere de matériaux composites. Ils sont
obtenus en mélangeant des polymeres issus de la biomasse. La mise au point de biocomposites
est généralement orientée dans une perspective d'écoconception ou de développement durable.
En effet, les préoccupations environnementales ont entrainé un regain d'intérét pour les produits
a base de ressources renouvelables. En fonction de la taille du renfort, on peut obtenir des
macro-biocomposites ou des nano-biocomposites (Avérous & Halley, 2012). Parmi les
matériaux a base de ressources renouvelables les plus utilisés pour des applications alimentaires
et non alimentaires, on peut citer la cellulose, les polylactides (PLA), le soja et ’amidon
plastifiés (Mohanty et al., 2002). Il y a, en particulier, plus d’intérét a élaborer des composites
a base d’amidon thermoplastique en raison de son moindre cofit, son abondance et sa
biodégradabilite.

Les propriétés mécaniques de I’amidon thermoplastique sont fortement dépendantes de
la proportion en plastifiant utilisée pendant son élaboration. Cependant, méme avec une quantité
significative de plastifiant, les propriétés mécaniques de 1’amidon restent relativement limitées
et ne conviennent pas pour la plupart des utilisations dans l'industrie du plastique,
essentiellement en raison de leur sensibilité a I’eau et leur faibles propriétés physiques (Bikiaris
& Panayiotou, 1998). Pour remédier a ces défauts, ’amidon est trés souvent mélangé, grace
aux techniques usuelles (mélange par cisaillement, extrusion, thermo-moulage ...), a d’autres
polyméres d’origine synthétique comme les polyéthylénes (Bikiaris & Panayiotou, 1998;
Rodriguez-Gonzalez et al., 2003; Yoo et al., 2001), les polypropylénes (Bagheri, 1999; Liu et
al., 2003) et les polymeres hydrosolubles (par exemple, poly-acétate de vinyle PVA) (Follain

et al., 2005). Il a été également mélangé avec de nombreux polymeéres d’origine naturelle
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comme les polyesters (Averous et al., 2000; Dubois & Narayan, 2003; Nuona et al., 2015), les
polyuréthanes (Lu et al., 2005), les polyamides (Landreau et al., 2009), le chitosane (Xu et al.,
2005) et les fibres ligno-cellulosiques (Avérous et al., 2001; Kargarzadeh et al., 2017; Moriana
et al. 2011; Rodriguez-Castellanos et al., 2015; Wollerdorfer & Bader, 1998). L’amidon a
montré une bonne compatibilité ou miscibilité avec la plupart de ces biopolymeéres, ce qui
améliore les propriétés méecaniques de ces composites (augmentation de la résistance maximale
et du module d’¢élasticité).

L’addition de protéines a I’amidon a été étudiée dans le but d’élaborer, par extrusion,
des mélanges de biopolymeres a des fins alimentaires: amidon de riz-protéines de pois (Beck
et al., 2018), amidon de mais-protéines de soja (Zhu et al., 2010). En outre, des films de
biopolymeres ont été élaborés en tant que matériau d'emballage avec des propriétés mécaniques
intéréssantes, en termes de forte adhésion entre les composés: amidon de mais-protéine de blé
(Azevedo et al., 2017) et importante flexibilité : amidon de mais-protéines d’arachide (Sun et
al., 2013).

4.2.  Morphologies

4.2.1. Types de la morphologie et techniques de caractérisation

Lors d’un mélange de deux (bio)polymeres non miscibles, on assiste a la formation d’un
systeme bi/multiphasé dont les propriétés mécaniques dépendent de la morphologie, notamment
la répartition ou I’organisation des phases. En fonction de la proportion de chaque phase, on
peut obtenir deux types de morphologie : (a) une morphologie dispersée lorsqu’un des
polymeéres est fortement majoritaire et constitue une phase continue dans lequel le second
polymere minoritaire formera la phase discontinue et dispersée, (b) une morphologie co-
continue, lorsque la quantité du polymére minoritaire est augmentée, et que son volume
s’accroit jusqu'a percolation des deux phases. Les deux constituants forment ainsi des phases
partiellement ou totalement continues qui s’interpénetrent dans tout le volume de I’échantillon
(Lyngaae-Jorgensen et al., 1999). La Figure 20 montre la variation de la morphologie selon les
proportions de polymeéres. Selon les conditions de mise en ceuvre, les particules de la phase

dispersée peuvent prendre une forme sphérique, ellipsoidale ou bien fibrillaire.
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Polymere A dispersé dans la Phases co-continues des  Polymére B dispersé dans la
matrice continue du polymere polymeres A et B matrice continue du polymere

Figure 20. Evolution de la morphologie d’un mélange de polyméres non miscibles, en fonction

de la proportion de polyméres.

La morphologie d’un mélange de polymeres immiscibles dépend aussi de la
compatibilisation entre les composants. Deux grandes voies sont utilisées pour compatibiliser
des mélanges. La plus classique consiste a ajouter, ou synthétiser in-situ lors du mélangeage,
des copolymeres a blocs ou greffés, qui ont un role comparable a celui des tensio-actifs dans
les émulsions de fluides de faible viscosité. Une autre voie, plus récente, utilisée dans les
émulsions de Pickering, consiste a ajouter des nanoparticules, qui, pour des raisons
thermodynamiques et cinétiques, migrent a I’interface des deux polymeéres lors du mélangeage
et forment une interphase nanocomposite plus ou moins structurée.

La caractérisation quantitative de la morphologie de composites peut étre réalisée par
des observations microscopiques, essentiellement optique ou électronique, couplées a 1I’analyse
d’image. En particulier, la microscopie confocale a balayage laser (MCBL) est un outil
approprié pour I'observation de la structure en trois dimensions et pour se focaliser sur la
morphologie des composants particuliers grace a la coloration spécifique (Durrenberger et al
2001). Elle est fréquemment utilisée pour observer la morphologie des biopolymeres
(Chanvrier et al., 2005; Habeych et al., 2008; VVan De Velde et al., 2003).

D’autres techniques d’imagerie plus récentes permettent de caractériser la
microstructure des composites. Par exemple, la microscopie a force atomique permet non
seulement de visualiser la topographie des échantillons, mais aussi d’accéder a leurs propriétés
mécaniques (module de Young, adhérence...) grace a une pointe treés fine supportée par un
microlevier qui balaye I'échantillon. Cette technique a été par exemple utilisée pour évaluer
I’effet du renforcement d’un composite amidon-gélatine par la cellulose (Rodriguez-
Castellanos et al., 2015).
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4.2.2. Cas de composites amylo-protéiques

Chanvrier et al., (2005) ont étudié I’effet de la concentration de protéines de mais,
appelée la zéine, sur la microstructure des composites amylo-protéiques élaborés par extrusion
et thermomoulage. Quel que soit le procédé de mise en ceuvre, la morphologie des mélanges de
5 et 15% teneur en protéines (% massique) et I’amidon présente des agrégats protéiques (Figure
21 a et b). La taille moyenne de ces agrégats protéiques augmente avec la concentration de la
zéine, de 2 a 10 pm (5% z€ine), jusqu’a un maximum 50 pm (& 15% zéine). A des
concentrations plus élevées de zéine (> 30%), les mélanges thermo-moulés présentent des
agrégats proteiques interconnectés, de plus en plus continus, avec I’augmentation de la

concentration de zéine a 50% (Figure 21c).

95/5 85/15 70/30

Figure 21. Observations par MCBL de la morphologie des mélanges d’amidon et de zéine

thermomoulés a différents ratios amidon/zéine (159,7 x159,7 mm?) (Chanvrier et al. 2005).

Outre la proportion de chaque phase, les conditions de mise en ceuvre impactent aussi
le développement de la morphologie. Par exemple, Kristiawan et al., (2018) ont montré que
I’augmentation de la température du produit, mesurée dans la filiere, lors de 1’extrusion de la
farine de pois modifiait la morphologie des matériaux, présentant initialement de petits agrégats
protéiques dispersés dans la matrice d’amidon en une morphologie bi-continue d’agrégats
protéiques plus larges et d’amidon amorphe (Figure 17). Habeyech et al. (2008) ont étudié
I’effet du cisaillement sur la morphologie de mélanges amylo-protéiques a base de mais.
Initialement, le thermo-moulage (95°C ; 0,86 MPa) du mélange (a 10% teneur en protéine bs et
30% teneur en eau), conduit a une morphologie co-continue. Celle-ci est obtenue en raison d’un
important effet de coalescence, définie, a I’instar des mélanges de polymeéres, comme la
réduction de la zone interfaciale par la fusion de particules (Lyu et al., 2000; Sundararaj &
Macosko, 1995). L'application du cisaillement (pour un taux de y= 36 s> a T= 95°C ) sur ces

mélanges d’amidon et de z€ine, de teneur en eau 30%, transforme la morphologie co-continue
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en une morphologie contenant des agrégats protéiques dispersés dans la matrice continue de
’amidon (Figure 22). L’augmentation de ¥ a 72 s conduit a la formation d’ agrégats plus
larges. Un accroissement supplémentaire du cisaillement entraine I’étirement des agrégats et

leur orientation dans le sens de 1’écoulement (Figure 22).

y=0s? y=3651 y=7251
Figure 22. Images de MCBL représentant 1’effet du taux de cisaillement y sur la morphologie
des mélanges amidon/zéine (90/10 ; %) a 95°C (Habeyech et al. 2008).

En outre, I’étude, par microscopie électronique a balayage, de ces composites amylo-
protéiques amorphes a 1’état vitreux a révélé une faible adhésion entre I’amidon et les protéines,

en raison de I’observation des vides a leur interface (Figure 23).

Figure 23. Images de microscopie électronique a balayage montrant les vides a I’interface de
I’amidon et les agrégats protéiques d’un composite amidon-z€ine (90/10) (Habeych et al.,
2008).

La présence des vides indique une faible compatibilité entre les deux constituants
(Utracki, 2002; Wu, 2003). Ces défauts d’adhésion influencent les propriétés mécaniques du

matériau.

4.3.  Propriétés mécaniques
4.3.1. Propriétés mécaniques des constituants purs

Les propriétés mécaniques de I’amidon ont fait I’objet de nombreuses études dans le
cadre de la fabrication de matériaux thermoplastiques biodégradables et pour évaluer la texture

des aliments (Tableau 3).
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Tableau 3. Propriétés mécaniques de I’amidon et des isolats de protéines de pois trouvees dans la littérature

Matériaux Test Contrainte Elongation a la | Module élastique Teneur en Reférences
maximale (MPa) rupture (%) (MPa) plastifiant (%)
Film d’amidon de pois élaborés par . 30
casting Traction 5 28 ND (Glycérol) Sun etal. 2013
Films d"amylose et amylopectine de | ¢ o 13-16 23 800-1010 12 (Eau) Walenta et al. 2001
pois extrudés 7-10 (Glycérol)
Film d am‘doigsetiﬂgls Claborés par | 1. tion 3 150 ND 28 (Eau) Mehyar & Han 2004
Film d’amylose de pois et
d’amylopectine de mais a différentes Traction 40-70 4-6 ND 15-16% (Eau) Lourdin et al. 1995
teneur en amylose (0-100%)
. . . . 14 10 417 11 (Eau)
Films d’amidon de pois Traction >4 5 964 9 (Eav) Cano et al. 2015
Amidon de mais extrudés a
différentes teneurs en amylose Traction 13-24 2-5 730-1217 17 (Eau) Lietal 2011
(4-77%)
Compression 2-53 50-1400
Amidon de pois expansé Flgélicr)]?s?,— 5-120 ND 230-4800 ND Nam et al. 2007
Isolats de protéines de tournesol Traction 1,5-2,6 25.43 18-37 50 (Glycérol) Rouilly et al. 2006
extrudés 0-20 (Eau)
Bioplastiques & base de protinesde | ¢, i 1-4 40-150 6-27 ND Jiménez-Rosado et al. 2020
soja par « injection molding »
Films thermoplastique a base de
protéines de blé élaborés par Traction 0,5-7 12-120 10-170 15 (Glycérol) Chen et al. 2012
thermomoulage
Films thermoplastiques a base de
protéines d’arachides élaborés par Traction 5-6 31-56 84-142 20 (Glycérol) Reddy et al. 2013
thermomoulage
Films des isolats de proteines de pois Traction 0,65 66 7 50 (Glycérol) Acquah et al. 2020

élaborés par casting
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Le comportement mécanique de I’amidon transformé dépend fortement de la teneur en
plastifiant (Figure 24) qui gouverne la température de la transition vitreuse Tg. En effet, Tg
délimite les deux états, vitreux et caoutchoutique, qui distinguent, respectivement, deux types
de comportement: élastique (ou élastoplastique) et fragile d’une part ou visco-élastique et
ductile d’autre part (Figure 24a). L’augmentation de la concentration en plastifiant (eau ou
glycérol), entraine une diminution du module d’¢lasticité et de la résistance maximale, et
parallélement, a I’augmentation de 1I’¢longation a la fracture (Biliaderis et al., 1999; Chen et al.,
2008; Da Matta et al., 2011; Follain et al., 2005). Nicholls et al. (1995) ont déemontré que
I’augmentation de la teneur en eau de 4 a 16% de I’amidon de blé thermomoulé conduit a une
diminution du module d’¢lasticité de 5 a 2 GPa et de la résistance maximale de 90 a 20 MPa.
L’augmentation de la teneur en glycérol des films d’amidon de pois de 0 a 25%, diminue la
contrainte maximale et la déformation a la rupture par un facteur d’environ 10 et 7,

respectivement (Figure 24b).
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Figure 24. Effet du plastifiant sur le comportement mécanique de 1’amidon : (a) courbes force-
déplacement obtenues pour I’amidon de blé amorphe a différentes teneurs en eau (%) en
utilisant le test de flexion 3-points (Nicholls et al., 1995), (b) variation de la contrainte maximale

et de la déformation a la rupture des films d’amidon de pommes de terre (Lourdin et al., 1996).

Concernant les protéines, il a été généralement démontré que les isolats de protéines
transformés par extrusion, thermomoulage ou casting présentent de faibles propriétés
mécaniques (Tableau 3), avec des valeurs de contrainte maximale variant de 0,5 a 7 MPa et un
module de Young variant de 7 a 170 MPa, pour une teneur en plastifiant de 50 a 15%. Ces
propriétés sont plus faibles que celles de I’amidon, par un facteur 10-40. Les propriétés
mécaniques des isolats de protéines dépendent aussi des parametres de mise en forme. Par

exemple, I’augmentation de la température d’extrusion (de 85 a 160°C) accroit les propriétés
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mécaniques par un facteur de 1,3 et 4 pour le module de Young et la déformation a la rupture,

respectivement (Rouilly et al., 2006).

4.3.2. Propriétés mécaniques des composites

Les propriétés mécaniques des systemes amylo-protéiques ont été étudiées a 1’échelle
globale (macroscopique) essentiellement via des tests de flexion, traction et compression, et a
I’échelle locale (microscopique) via des tests micromécaniques tel que la nanoindentation.
4.3.2.1. Propriétés mécaniques globales

La courbe expérimentale de contrainte-déformation des produits amylacés a 1’état
vitreux, présente généralement une partie élastique lineaire, suivie par une partie non linéaire
qui traduit la plasticité de matériaux avant la rupture (Baltsavias et al., 1997; Chanvrier et al.,
2005; Nicholls et al., 1995). Les propriétés mécaniques globales de composites amylo-
protéiques sont trés variables et dépendent non seulement de la teneur en plastifiant (glycérol,
eau) mais aussi de I’origine botanique, la composition du mélange amidon/protéines et les
conditions de mise en ceuvre (Tableau 4). Ces propriétés des composites peuvent prendre des
valeurs plus faibles que celles des biopolymeres seuls (Chanvrier et al., 2005) ou bien se situer
dans le méme intervalle de valeurs (Corradini et al., 2006; Sun et al., 2013). La Figure 25a
présente un exemple de réponses mécaniques de mélange amidon-zéine et de farine de mais qui
présentent une contrainte et déformation a la rupture plus faibles que celles de constituants purs,

suite a un test de flexion 3-points (Chanvrier et al., 2005).
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Figure 25. (a) Courbes contrainte-déformation de 1’amidon (A) et la zéine (Z) thermo-moulés,
et de composites a base de melange (AZ 85-15) et de la farine, (b) variations de la contrainte a
la rupture avec la teneur en zéine. Les symboles ouverts et pleins représentent les échantillons

extrudés et thermo-moulés, respectivement. Les lignes en pointillé représentent le modele

43



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

phénoménologique des solides composites avec adhésion faible ou élevée, qui sera présenté au
8 5.1.3 (Chanvrier et al., 2005).

L’effet de 1’addition de protéines sur les propriétés mécaniques du composite amylo-
protéique est trés variable (Tableau 4), et dépend des interactions entre les constituants (amidon,
protéine) et donc de leur morphologie tel que I’état d’interface entre 1’amidon et les protéines.
En effet, I’'impact négatif de 1’addition de protéine sur les propriétés mécaniques globales de
composites a été attribué a un manque d’adhésion entre les constituants (Chanvrier et al., 2006;
Corradini et al., 2006; Habeych et al., 2008). Habeyech et al. (2008) suggérent que la faible
adhesion entre les constituants est due a la faible compatibilité entre les biopolymeres, ce qui
provoque une séparation des phases. Le type de morphologie (particules dispersées ou phases
co-continues) impacte également les propriétés mécaniques. Par exemple, d’aprés Chanvrier et
al. (2006), quel que soit le procédé thermomécanique de mise en forme (moulage et extrusion),
I’addition de la zéine a une limite inférieure a 30% génére une morphologie de particules de
zéine dispersées dans une matrice amylacée. Dans cet intervalle, 1’addition de la zéine impacte
négativement la contrainte a la rupture de systemes amylo-protéiques (Figure 25b). Pour la
méme teneur en zéine, les matériaux issus de la farine sont plus fragiles. Lorsque la teneur en
protéine est inférieure a 20 %, les variations de la contrainte a la rupture suivent une tendance
en accord avec le modéle des solides-composites dans le cas d’une adhésion faible (Nicolais et
Nicodemo, 1974), qui sera présenté au §85.1.3. Ce résultat suggere que la rupture des composites
amylo-protéique est due a la faible adhésion entre la matrice d’amidon et les particules
protéiques et qu’elle est initiée par une décohésion aux interfaces. Ensuite, la Figure 25b montre
une inversion de phase pour une teneur en zéine supérieure a 50 %, I'amidon étant dispersé dans
une matrice continue de protéines. Pour les composites ayant cette morphologie, les valeurs des

contraintes a la rupture sont alors augmentées.

4.3.2.2.  Propriétés mécaniques locales

Le comportement mécanique de matériaux peut étre aussi €tudié aux échelles
micrométrique et sub-micrométrique grace a différentes techniques, notamment la microscopie
a force atomique (AFM) et I’indentation. La microscopie AFM est efficace pour les mesures de
module de Young, d’adhérence... Son fonctionnement est basé sur la détection des forces qui
s’exercent entre une pointe AFM intégrée a un levier et la surface d’un échantillon. L’AFM
détecte les variations en déflexion du levier AFM a I’aide d’un dispositif optique composé d’une
diode laser et d’un photodétecteur. Le débattement du levier est mesuré en focalisant un

faisceau laser sur le levier, qui se réfléchit sur les quatre cadrans du photodétecteur. La
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séparation en quatre cadrans permet de discerner les angles de fléchissement normaux
(représentant les forces normales a la surface de 1’échantillon) et latéraux (traduisant les forces
latérales). Les mesures de propriétés mécaniques sont extraites des courbes de force.

L’essai d’indentation est utilis¢ pour appréhender la résistance locale d’un solide a la
déformation. Traditionnellement, il consiste a enfoncer un poingon supposé indéformable
(rigide) et de géometrie connue, dans un échantillon en appliquant une force normale F. Apres
suppression de la charge, il existe a la surface de 1’échantillon une empreinte résiduelle dont
I’aire A est utilisée dans la définition de la dureté H = F/A. Dans I’approche traditionnelle, cette
aire A est déterminée en mesurant les diagonales ou le diamétre de I’empreinte résiduelle par
observation au microscope optique. Aux éventuelles erreurs dues a 1’appareillage, vient donc
s’ajouter une potentielle erreur de mesure de 1’utilisateur, notamment lorsque la taille de
I’empreinte devient trop faible pour étre observée au microscope optique. Une nouvelle
technique a ainsi vu le jour, permettant la mesure de la dureté sans recours a I’imagerie optique.
La nanoindentation instrumentée a été développée depuis les années 1980 du fait de I’apparition
de nouveaux matériaux liés aux NEMS et MEMS respectivement (Nano et Micro Electro-
Mechanical Systems), et notamment des films minces, requérant des profondeurs d’indentation
tres faibles (Warren et al., 1989). Elle met a profit les avancées technologiques qui permettent
un enregistrement en continu de 1’évolution de la profondeur d’indentation en fonction de la
charge appliquée. La courbe obtenue dans un cycle charge-décharge est appelée courbe
d’indentation. La dureté et le module d’¢lasticité du matériau sont alors déterminés a partir de
la courbe de décharge du matériau.

La nanoindentation instrumentée peut étre utilisée pour déterminer les propriétés locales
de matériaux homogeénes et hétérogénes (Sanei & Fertig, 2016). Elle est utilisée pour un large
éventail d'applications (les métaux, les aciers multiphases, les revétements de barriére
thermique, les implants médicaux, la fabrication additive...). Cette technique a été appliquée a
des composites d’amidon-z€ine afin de déterminer les propriétés mécaniques intrinséques des
phases, et pour évaluer leurs propriétés interfaciales. Guessasma et al., (2017) ont étudié
I'hétérogénéité locale de la rigidité a travers I’interface. Une telle hétérogénéité se développerait
en raison de différence de teneur en eau locale entre les phases, et donc d’un changement brutal
du profil de teneur en eau a travers l'interface. Cette hétérogénéité disparait a une distance de 4
um de chaque phase, ce qui conduit a une épaisseur d’interphase de 8 pum. En raison d’un
contraste limité du module de Young entre les deux phases (amidon, protéines), cette étude a

conclu au faible effet de renfort de la zéine dans 1’amidon.

45



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

4.4. Synthése

La morphologie des composites et des mélanges amylo-protéiques dépend de la fraction
de chaque phase, de leur état respectif et de leur compatibilité, donc de leurs conditions de mise
en ceuvre. Selon la répartition de phases, une morphologie dispersée ou co-continue peut étre
obtenue. Les propriétés mécaniques de I’amidon sont généralement plus €élevées que celles des
isolats de protéines, alors que celles de leurs mélanges, les composites amylo-protéiques,
peuvent se situer dans 1’intervalle ou en dessous des propriétés mécaniques de biopolymeres
seuls. Ces propriétés de biopolymeéres seuls ou de composites dépendent d’une part de la
composition (teneur en plastifiant, ratio amidon/protéines), de leur origine botanique et leur état
de transformation, et d’autre part de la morphologie dans le cas de composites, tel que 1’état de
distribution et les propriétés interfaciales de constituants. Vus les changements structuraux
complexes de I’amidon et protéines dans les composites, et la grande variabilité des
caractéristiques morphologiques et des propriétés mecaniques qui peuvent résulter de la
variation de la composition et des conditions d’élaboration, les relations entre les propriétés
mécaniques et la morphologie des composites amylo-protéiques paraissent complexes. Par
conséquent, une approche de modélisation du comportement mécanique de composites, a
laguelle nous pouvons associer les caractéristiques morphologiques, constituerait un élément

utile et original.
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Tableau 4. Propriétés mécaniques de mélanges d’amidon et de protéines trouvées dans la littérature

Tendances Contrainte Elonaation Module Teneur en
Matériaux Test maximale la gt]ure (%) élastique lastifiant (%) Références
(MPa) P 91 (mpa) |P 0
Films a base d’amidon de IPAT o] €1
pois (AP) et d'isolats de . i i 30

protéines d'arachide (IPA) Traction 3-5 28-98 ND (Glycérol) Sun et al. 2013
(IPA, 0-100% bs) par casting
Protéines de soja PST ET ¢} .
(PS)/amidon de mais Traction PS (<60%) 1 o1 2-4 34-100 15-150 3101 (;/Iyz:;;c&l)) ?gugag getal.
extrudés (PS : 10-90% bs) PS (>60%) 1 o | 70

L . Zt E,o? .
Films a base de mélange : ’ 22% Corradini et al.

. » . Traction Z(<20%) 1 €| 4-10 2-15 200-1000 .
- o)

amidon/zeéine (Z: 0-100 % bs) Z (20-100%) ¢ stable (Glycérol) | 2006
Eprouvette amidon/zéine (Z) . Z(<30%) 1 o] i i i Chanvrier et al.
extrudsés (Z - 5-50% bs) Flexion Z (>50%) 1 o 1 20-40 0,9-1,8 2500-3200 12 (Eau) 2005
Amidon de mais/ Isolat de . IPL (<30%) 1 o] i i i 24 (Glycérol) | Azevedo et al.
protéines de lactosérum (IPL) Traction IPL (<40%) 1 E1T €| 4-6 3-33 150-230 10 2017
Extrudés a base de mais Flexion ND 5,1-8,2 0,4-1 500-1200 12 (Eau) Chaunier et al.

2007
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5. Modélisation du comportement mécanique de composites

Les progreés des ressources informatiques ont augmenté les capacités de conception et
de fabrication des matériaux grace a la modélisation numérique. La modélisation numérique
permet de comprendre, prédire, voire de controler des objets ou des phénomeénes, qu’ils soient
déja existants ou encore au stade de conception. Le principe est de créer une représentation
simplifiée, appelée «modéle », d’un phénoméne pour pouvoir I’étudier. L’intérét de la
modélisation consiste essentiellement & minimiser le nombre d’expérimentations et a prédire
des propriétés ou des phénoménes dans des gammes de parameétres éventuellement
inaccessibles par les expérimentations.

Dans la science des matériaux composites, en raison de la complexité des changements
structurels qui dépendent de la formulation et des conditions de transformation, les relations
entre les structures et les propriétés mécaniques sont encore méconnues. A cet égard, au fil des
ans, diverses approches de modélisation ont été utilisées pour prédire les réponses mécaniques
de ces matériaux. Dans les années 60-80, des modeles analogiques et phénomeénologiques qui
considérent uniquement le comportement mécanique macroscopique du matériau ont été mis
en place. Les modeles analogiques sont une représentation physique du systeme réel permettant
d’avoir une image concrete et simplifiée des équations traduisant les lois constitutives générales
tensorielles. Les modeles phénoménologiques décrivent le systéme sous la forme d’équations
mathématiques, et permettent de déterminer les équations constitutives des matériaux a partir
des courbes de contrainte/déformation, obtenues par differents tests, et leurs parametres peuvent
étre ensuite liés a des caractéristiques structurales. Plus récemment, des méthodes numériques
comme la méthode des éléments finis (FEM) offrent des possibilités de prédire les propriétés
des matériaux a partir de la connaissance précise de leur structure. La modélisation mécanique
favorise ainsi la conception de produits ayant des propriétés cibles et/ou d'optimiser leurs
conditions de transformation.

Tout d’abord nous présentons quelques modeles analogiques et phénoménologiques, et

ensuite la modélisation par la méthode des éléments finis.

5.1. Modéles analogiques et phénoménologiques des propriétés mécaniques
5.1.1. Modeles analogiques élémentaires

Les lois fondamentales de comportement mécanique des matériaux peuvent étre
schématisées principalement a I’aide de mod¢les analogiques : ressort, amortisseur et patin
frottant (Figure 26). Ces modéles permettent d’avoir une image concréte et simplifiée des

équations traduisant les lois constitutives générales tensorielles.
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Figure 26. Représentation schématique des modeles analogiques : (a) ressort, (b) amortisseur

1
71
1

et (c) patin frottant. Le dessin en gris présente 1’état initial et celui en noir présente 1’extension

du ressort, amortisseur et patin frottant sous contrainte c.

5.1.1.1. Modeéle élastique — ressort (La loi de Hooke)

Le ressort peut simuler le comportement élastique d’un matériau, pour lequel la
déformation est entierement réversible lors de la décharge. Sur la Figure 26a, I’extrémité gauche
du ressort est fixée, I’extrémité droite est soumise a une contrainte de traction og. Par rapport a
sa position initiale, lorsque le ressort est dans son état naturel et libre de force, le ressort s’étire.
Cette extension génere une déformation (un allongement). En admettant le module élastique E
comme analogue de la raideur du ressort, le modéle du comportement élastique s’écrit selon la

loi de Hooke :

o = Eeg (Edg. 8)

ou E le module de rigidit¢ ou module de Young (Nm?) et & la déformation élastique
instantanee.
5.1.1.2.  Modele visqueux — amortisseur

L’amortisseur est utilis€ pour représenter le comportement rhéologique d’un fluide
newtonien (Figure 26b). La contrainte o est linéairement proportionnelle & la vitesse de
déformation. Par conséquent, 1’action d’une contrainte sur un amortisseur ne modifie pas

instantanément sa position. L’équation constitutive est :

de
o= I (Eq.9)

. d - ; . - . . s
ou d—i la vitesse de déformation, exprimée en s, et 5 la viscosité en Pa.s.

5.1.1.3. Modeéle plastique - patin frottant et écrouissage

La plasticite est une propriété spécifique des solides. Lorsque la contrainte atteint une
valeur critique oc , appelée seuil de contrainte, le solide idéal passe du régime élastique au
régime plastique. Lorsque la contrainte est supprimée, la déformation plastique gp reste
permanente et irréversible. Le patin est utilisé pour simuler le comportement plastique d’un

solide (Figure 26c). Il ne se déplace que si la contrainte exercée est suffisante pour surmonter
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le frottement entre le patin et la surface de son support. Une fois que la contrainte a atteint la

valeur seuil, le patin se met en glissement. Le fonctionnement du patin frottant est défini par:

oc<o.,,0p=0etep=0 (Eg. 10)
0=0,,0p =0,etop = f(ep) (Eg. 11)

ou op et g sont la contrainte et la déformation plastique, respectivement, et f(ep) est une fonction
de durcissement par écrouissage. En effet, avant d’atteindre le seuil de contrainte 6 < o, il n’y
a pas d’effet plastique. Une fois la contrainte seuil atteinte ( o > oc), deux cas peuvent se
manifester: op=oc, il s’agit d’un solide plastique idéal ; ou bien la contrainte continue
d’augmenter (op ) = f(ep) > oc) et ainsi un durcissement par écrouissage est survenu.

Le durcissement correspond a I’augmentation du seuil de plasticité pour des contraintes
de méme nature. L’écrouissage est I’ensemble des modifications des propriétés mécaniques
d’un corps du fait des déformations plastiques, il peut étre isotrope ou cinématique.
L’écrouissage isotrope se caractérise par une dilatation de la surface de charge par homothétie
(Figure 27a), alors que 1’écrouissage cinématique se caractérise par une translation du centre

du domaine d’élasticité (Figure 27b).

h A

¥ N
(b) Ecrouissage isotrope (a) Ecrouissage cinématique

Figure 27. Schéma des différents types d’écrouissage : isotrope (a) et (b) cinématique.

Les lois phénoménologiques les plus communément utilisées pour décrire I’écrouissage
des matériaux sont la loi de puissance (Zhang & Wang, 2012), la 1oi de Ludwik (Ludwigson &
Steel, 1971), la loi de Swift (Swift, 1952) et la loi de Voce (Guessasma & Nouri, 2016; Simar
etal., 2010) (Figure 28).
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Loi de Ludwik ~ ===--- Loi de Swift
—Loi de Voce Loi de puissance

————
-
-
—
———
-
-

Contrainte ¢

Déformation ¢

Figure 28. Représentation schématique des lois d’écrouissage classiques sur les courbes

contrainte ¢ _ déformation €.

5.1.2. Modéles analogiques complexes

L’assemblage en série ou en paralléle de modeles analogiques élémentaires peut
modéliser le comportement mécanique de matériaux. Ces modeles analogiques macroscopiques
permettent de décrire les propriétés mécaniques obtenues lors d’un test mécanique et de
déterminer les lois constitutives du matériau étudié. Ils ont I’intérét de prévoir la résistance du
matériau a une déformation donnée, mais ne reposent pas sur une connaissance precise de la
structure du matériau. Nous présentons dans cette partie les modéles analogiques pour un

comportement élastoplastique et viscoélastique.

5.1.2.1. Comportement elastoplastique

Pour un comportement élastoplastique, la déformation plastique apparait au-dela d’un
seuil de contrainte oc. Les déformations totales peuvent se décomposer en déformations
élastiques réversibles et en déformations plastiques irréversibles. Le comportement est donné

par les relations suivantes :
(o2
U<0c»5=€E=E (Eq. 12)

aZac,e=eE+eP=%+f(a) (Eq. 13)

Les assemblages a base de ressorts et de patins, en série ou en paralléle, permettent de
simuler le comportement élasto-plastique. Par exemple, considérons un assemblage patin-

ressort en série (Figure 29).

51



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Ep
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Figure 29. Assemblage patin-ressort. Le dessin en gris présente 1’état initial et celui en noir

présente la configuration déformée.

Notons ¢ la déformation de I’extrémité libre du ressort et p la déformation commune du
patin et de ’extrémité reliée du ressort. La raideur du ressort étant E, si ’extrémité libre du
ressort est soumise a une contrainte o, cette contrainte est aussi la tension du ressort et elle est

donc reliée a € et gp par :

og=E(e—¢&p) (Eq. 14)

Comme o est aussi la contrainte qu’exerce le patin sur le support, la loi d’évolution du
glissement du patin s’écrit :
é&p = 0sio=+o,
lo| < a,,{ & = 0silo] <o, (Eq. 15)
& <0sio=—0,
Avec &, la vitesse de déformation du patin.
Compliquons I’assemblage en y incorporant un deuxiéme ressort dont une extrémité est
fixée a un support et 1’autre est fixée au patin qui reste attaché au premier ressort (Figure 30).
NANANNANNAA—
l o

H E

Figure 30. Assemblage ressort—patin—ressort.

Le nouveau ressort a une raideur H. On suppose que dans la configuration de référence,
les deux ressorts sont dans leur état naturel. gp et € sont les déformations du patin et de
I’extrémité libre du premier ressort. Les équations de la contrainte ¢ exercée sur I’extrémité

libre du premier ressort, et de la tension du deuxiéme ressort X s’écrivent comme suit :
X=H &p (Eq. 16)
o=E(e—¢&p) (Eq. 17)
La force T qu’exerce le patin sur le support est maintenant donnée par :

T=0—X=Ee—(E+ H)g, (Eq. 18)
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et la loi de glissement du patin devient :
& 20sio—X=+o,
lo —X| < o0,:& =0silo—X| <o, (Eq. 19)
& <0sic—X=—0,
5.1.2.2. Comportement viscoélastique
Les modeéles viscoélastiques peuvent étre obtenus par association en série ou/et en
parallele de ressorts (caractere élastique, module E) et d’amortisseurs, (caractére visqueux,
viscosité ). Les modéles mécaniques élémentaires, comme ceux de Maxwell, Kelvin-Voigt et
Zener, permettent de décrire, par des représentations mathématiques, le comportement
viscoélastique uniaxial des polymeres (Figure 31). Le modele de Maxwell est composé d’un
ressort et d’un amortisseur montés en série. Le modele de Kelvin-Voigt est composé d’un
ressort et d’un amortisseur associés en paralléle. Et le modele de Zener est constitué par un
élément de Kelvin-Voigt associé en série a un ressort. Pour des temps courts (ou des vitesses
tres rapides), seul le ressort 1 intervient; I’amortisseur ne se déforme pas (pas de viscosité), le
matériau est élastique. Pour des temps trés longs (ou des vitesses tres lentes), les trois éléments

se déforment, le matériau est viscoélastique.

(a) (b) ------------------------------------- S (C)
n
r;a;fort2 B Ej
ressort !
(cel) E ressort . I:j n amortisseur
(ol,e)
amortisseur
(02.e)
amortisseur ressort 1
(0.€2) n (olel) -

Figure 31. Représentation schématique des modéles viscoélastiques de (a) Maxwell, (b) Kelvin-

Voigt et (c) Zener. ¢ et € correspondent respectivement a la contrainte et a la déformation.

5.1.3. Modéles phénoménologiques

La modélisation du comportement mécanique des matériaux composites peut étre
abordée par des modeles phénoménologiques selon 1’échelle structurale étudi¢e. A 1’échelle
macroscopique, I’approche phénoménologique définit des fonctions d’état afin de décrire le
comportement global du matériau par identification expérimentale des parametres tels que le
module d’¢élasticité et la contrainte a la rupture. Ce type d’approche ne prend pas en compte les

variabilités du comportement mecanique local du matériau et encore moins la description
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physique des différents mécanismes microstructuraux a 1’origine de la déformation
macroscopique. A 1’échelle microscopique, il s’agit de décrire les mécanismes
microstructuraux localement responsables de la déformation lorsque le matériau est soumis a
une sollicitation mécanique macroscopique, pour en déduire le comportement global du
matériau.
5.1.3.1. Calcul du module d’¢élasticité

La plupart des modeles rencontrés dans la littérature sont empiriques ou théoriques et
tentent de définir le comportement élastique du matériau composite a partir des propriétés
élastiques des différentes phases et des proportions volumiques ou massiques de chaque phase
dans le mélange (Figure 32a). La matrice et le renfort sont considérés comme uniformes et

isotropes. Les renforts sont considérés comme étant de taille uniforme et fortement liés a la

ORI

matrice.
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Figure 32. (a) Variations en fonction de la fraction volumique des particules ¢p des bornes
inférieures (K inf, p inf) et supérieures (K sup, 1 sup) des modules de compressibilité et de
cisaillement d’un matériau (modele d’Hashin-Shtrikman) et des bornes maximale et minimale
de module de Young d’un matériau selon (b) le modele parallele de VVoigt et (c) le modele série

de Reuss.

Modeles de Voigt et Reuss

Le modele de Voigt utilise une association en paralléle de la matrice et des particules
(Figure 32b). 1l est a I’origine appliqué a des composites renforcés par incorporation de fibres
sous I’hypothése de I’interface parfaite. Il s’applique dans le cas ou la direction de la contrainte
appliquée est paralléle a 1’orientation des fibres. Les déformations des fibres et de la matrice
sont supposées identiques a la déformation macroscopique appliquée. Le module de Young du

composite, Ec, s’écrit (Bassam et al., 1991; Katz, 1971) :
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E. = ¢uEy + ¢pEp (Eq. 20)

Ou ¢wm et ¢p sont les proportions volumiques de la matrice et de particule respectivement dans
le composite. Em et Ep sont les modules d’élasticit¢é de la matrice et des particules,
respectivement.

Le modele de Reuss utilise une association en série de la matrice et des particules
(Figure 32c). Il est a I’origine appliqué a des composites renforcés par des fibres, mais il permet
¢galement une bonne approximation du module d’¢élasticité dans le cas de composites renforcés
par incorporation de particules sphériques. Ce modeéle suppose que les contraintes des deux
phases sont égales et identiques a la contrainte macroscopique imposée, et le module d’élasticité
s’écrit comme suit (Katz, 1971):

EmEp
E. =

= Eqg. 21
(EmMPp+EpDum) (Eq.21)
Les approximations des modéles de Voigt et Reuss conduisent a un encadrement des

propriétés mécaniques du composite (Guessasma et al., 2011):

% <E < ¢yEy+ ¢pEp (Eq. 22)
Ces bornes sont valides quelques soit la microstructure du matériau car elles ne tiennent compte
que de la fraction volumique de chaque phase.

Les modeles de Voigt et Reuss ont été modifiés pour étre applicables a des matériaux
poreux. Dans le cas de pores sphériques, Mac Kenzie propose (Mackenzie, 1950; Madsen &
Lilholt, 2003):

E =Ey(1—-V)? (Eq. 23)

ou Eg est le module d’élasticité du matériau a porosité nulle et V est la porosité de matériau.
Cette relation est introduite dans les modeles de Voigt et de Reuss comme suit (Madsen &
Lilholt, 2003) :

E. = (¢pnEy + dpEp)((1 —V)? (Eq. 24)
_ EmEPp _1\2
Be = (1= V) (Eq. 25)

Modeéle d’Hashin-Shtrikman

Parmi les éléments descriptifs de la morphologie, ce modéle ne prend en compte que la

seule fraction volumique. Hashin & Shtrikman (1963) considerent une répartition de la phase
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secondaire sous forme d’inclusions ellipsoidales sans interaction. Les bornes du module de
rigidité du composite sont obtenues a partir des modules de compressibilité (K) et en
cisaillement («) de chacune des deux phases (indices 1 et 2) et de la fraction volumique de
I’inclusion (@). K et x sont deux modules d’élasticité indépendants, caractéristiques d’un
matériau homogeéne isotrope. Le module K définit la variation relative de volume du matériau
(sans changement de forme) sous I'effet d'une pression appliquée. Le module x est la constante
qui relie la contrainte de cisaillement et la deformation subie par le matériau (sans changer de

volume).
K 1-0 <K<K 0]
2 + i, 30 — —= N1 + 1 3(1-9) (EQ- 26)
K1-ky ' 3Ko+4up Ko—kq ' 3K1+4uq
1-9 < < )
Uz + 1, 6@0(Ka+2up) — U= H + 1, 6(1-9)(K1+2u1) (Eq- 27)
p1—H2  SH2(3K2+4u2) pz—p1 5p1(3K1+4u1)

en supposant que K; > K, et que u; = u,. Ces bornes sont optimales pour les matériaux

isotropes avec interface parfaite.

5.1.3.2. Calcul de la contrainte et de la déformation

Dans une matrice, une particule de forme quelconque crée des concentrations de
contraintes qui sont des sites privilégiés de déformation non élastique, favorables a une
dissipation importante d'énergie. La présence de particules dans une matrice a donc un fort
impact sur la contrainte et I'élongation a la rupture.

Pour une sollicitation en traction, la contrainte de la rupture du composite, or, peut étre
définie en fonction de la fraction volumique de particules Vp, en tenant compte de la contrainte

a la rupture de la matrice, om (Nicolais & Nicodemo, 1974) .

ogr = oy(l—a. Vpb) (Eq. 28)
ou a est une constante reliée a la concentration de contrainte et a ’adhésion, et b a la géométrie
de la charge. Pour des particules sphériques sans adhésion a la matrice de polymeére, les valeurs
de paramétres du modele sont a = 1,21 et b=2/3.

Pour une adhésion parfaite a I’interface, or est au maximum égale a om et peut étre
obtenue par une loi de mélanges. Pour des degrés d'adhésion intermédiaires, les valeurs de or
sont comprises entre la limite inférieure, déterminée par I'équation 28, et om. Dans ce cas, le
transfert de contrainte a lieu quand la déformation de la matrice est faible. Une augmentation

de la déformation (ou de la contrainte) produit toutefois une décohésion des particules et de la
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matrice. Quand I'adhésion est faible, les transferts de contrainte entre matrice et charges sont
inexistants, seule la matrice supporte la charge appliquée et la contrainte élastique du composite
est inférieure & celle de la matrice. Une contrainte élevée requiert une forte adhésion
interfaciale.

Pour une forte adhésion, la variation de I'élongation a la rupture d'un composite en
fonction du taux de charges, peut étre obtenue par (Nielsen, 1966):

1

egp =ey(1—V;) (Eq. 29)

ou er et em, I'élongation a la rupture du composite et de la matrice, respectivement.

Ces modeles ont été appliqués de maniére satisfaisante a la farine de pois et aux composites
d’amidon et de zéine (84.3.2).

5.1.3.3. Interfaces parfaite et imparfaite

L’interface, définie comme la surface de contact entre deux constituants non miscibles,
joue un role clé dans les propriétés mécaniques des composites, par la transmission de
contraintes depuis la matrice vers le renfort solide. Malgré son rdle désormais reconnu,
I’observation de [I’interface reste complexe et ses propriétés difficiles a quantifier.
Généralement, dans le cas de composite a deux composants avec une liaison parfaite entre les

phases (interface parfaite), la contrainte peut s'écrire comme suit (Clyne & Hull, 1996) :

O =fo+(1—f)oy (Eq. 30)

ou o1 et o2 les contraintes moyennes des phases 1 et 2, respectivement, e Une contrainte externe
(appliquée sur le composite) et f est la fraction volumique de la phase 1 dans le composite. Cette
interface parfaite assure la continuité de la traction et du déplacement entre la matrice et le
renfort (Hashin, 2002). Si I'une de ces conditions n'est pas atteinte, une altération du transfert
de charge survient, il s’agit donc d’une interface imparfaite (Guessasma et al., 2011; Rjafiallah
& Guessasma, 2011). L’altération du transfert de charge peut étre accompagnée par le
décollement des phases, ’initiation de la propagation de fissures et la rupture du matériau
(Chaboche et al., 1997; Frogley et al., 2003).

Lorsque les propriétés physiques de cohésion de I’interface sont méconnues, il convient
d’étudier l'interface en utilisant la notion d’interphase (Figure 33). Ainsi, le composite peut étre
considéré comme constitué de trois phases, a savoir la matrice, les particules et la phase

intermédiaire qui est I’interphase.
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@) Matrice (b)
Matrice

<:> Fibre

Figure 33. Représentation schématique d’un composite (a) triphasique (matrice, fibre,

Interphase

interphase) équivalent a un composite (b) biphasique (matrice, fibre, interface imparfaite). h :

épaisseur de 1’interphase entre la fibre et la matrice (Escarpini Filho & Marques, 2016).

L’interphase peut étre définie par I’espace comprenant 1’interface et 1’espace qui
correspond a la zone d'imperfections entourant les particules. Elle est considérée comme
constituée d'un matériau homogene et isotrope d'épaisseur finie allant de quelques nanomeétres
a quelques micromeétres. S'il existe une adhérence parfaite entre les deux phases du composite,
alors I'épaisseur de l'interphase disparait et la couche d'interphase tend vers une interface
(Theocaris, 1983). L’interphase peut étre également définie par une fine couche de nature
chimique (formée par un ou plusieurs constituants élémentaires du composite lors de son
élaboration) introduite volontairement dans le but de protéger les particules ou de controler la
liaison interfaciale, ou bien encore d’améliorer la compatibilité chimique particule/matrice
(Karger-Kocsis et al., 2015). Ce type d’interphase est largement utilisée dans les composites
ayant les fibres comme renfort. Quelle que soit la nature de I’interphase entre les constituants
de composites, elle constitue un parametre clé affectant les propriétés mécanique de composites
(Lutz & Zimmerman, 2005; Rjafiallah et al., 2009).

5.1.3.4. Conclusion

Les modeles phénoménologiques ne s’appliquent pas de fagon satisfaisante aux bio-
composites, en particulier les systémes amylo-protéiques, en raison de la complexité de la
structure des phases et de leur interface, ce qui implique d’avoir recours a des approches de
modélisation plus précises telles que la modélisation numérique par la méthode des éléments
finis (MEF), qui permet de mieux prendre en compte les caractéristiques structurales du

matériau.
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5.2. Meéthode des éléments finis MEF
5.2.1. Présentation générale de la MEF

En mécanique de matériaux, la loi constitutive décrit la relation entre deux quantites
physiques, par exemple entre la contrainte exercée sur un matériau et la déformation résultante,
i.e. les courbes contrainte-déformation. Elle peut étre déterminée par approche expérimentale,
via différents tests mécaniques (traction, compression, flexion, cisaillement...) ou numérique,
par la simulation des essais mécaniques.

Récemment, des méthodes numériques ont été appliquées a la prédiction des propriétés
mécaniques des composites denses et des mousses solides, a partir de la connaissance précise
de leur structure a différents niveaux d’organisation. Parmi ces méthodes numériques, la
méthode des éléments finis (MEF) est largement répandue. Elle repose sur le maillage qui
consiste a discrétiser la géométrie ou la structure en un certain nombre de sous-domaines de
forme géométrique simple, appelés « éléments finis » qui sont interconnectés par des points
appelés « nceuds ». Chaque élément est associ€ a une loi constitutive qui relie la contrainte a la
déformation. Ainsi, I’approximation de la solution n’est pas définie sur I’ensemble de la
géomeétrie ou de la structure mais pour chacun de ces éléments.

Nous présentons brievement les principales étapes de la modélisation par MEF:
Géomeétrie/structure et maillage

Pour la modélisation du comportement mécanique des matériaux a 1’échelle
macroscopique (indépendamment de la morphologie), la géométrie du matériau, correspondant
a celle de I’échantillon du test expérimental, peut étre construite directement par le logiciel de
MEF (ANSYS, COMSOL) ou importée a partir d’autres logiciels dédiés a la construction de
géométries complexes (AutoCAD, ...). La structure réelle de matériaux, comme dans le cas des
mousses solides et de composites de biopolymeres, peut étre mise en ceuvre dans le logiciel
d’éléments finis par I’importation de I’image 2D ou 3D binarisée du matériau.

Un bon maillage de la géométrie ou de la structure doit d’une part, décrire correctement
la géométrie du domaine d’étude, et d’autre part, étre bien adapté aux phénomenes physiques
qu’il doit décrire. Selon la physique et I’objectif de I’étude, différents types d’éléments peuvent

étre choisis: triangle, tétraédre, quadrangle, hexacdres, ... (Figure 34).

@) =" (b)
N
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Figure 34. Exemples de types d’éléments pour le maillage : (a) triangles, (b) tétraédres, (c)

quadrangles et (d) hexaédres.
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Volume élémentaire représentatif

La modélisation sur les microstructures requiert la détermination d’un volume
élémentaire représentatif (VER), qui est le volume optimal de la structure hétérogeéne,
présentant les propriétés effectives et équivalentes du matériau étudié, c’est-a-dire que le VER

doit étre en mesure de représenter toutes les hétérogénéités microstructurales du systéme étudié.

Propriétés du modeéle

La deuxiéme étape consiste a définir les lois constitutives du matériau (en se basant sur
les résultats expérimentaux) et implémenter ainsi les parametres mécaniques intrinseques des
constituants. Par exemple, dans le cas d’un comportement élastique du matériau, le module de
Young et le coefficient de Poisson qui traduit le rapport entre I'allongement relatif transversal
et I'allongement relatif longitudinal, sont nécessaires. Dans des cas plus complexes, ou le
comportement est non linéaire, d’autres paramétres sont nécessaires (plasticité, rupture,
décohésion...). Pour simuler le test mécanique réel, des conditions aux limites doivent étre
définies dans le modele, par exemple des encastrements, des déplacements imposes, des
conditions périodiques, des interactions entre constituants... Ces contraintes peuvent étre
imposées au niveau de nceuds, de lignes, de surfaces particuliéres ou de domaines.
Calcul

La troisieme étape consiste a résoudre le systeme d’équations au niveau de chaque
élément fini selon les conditions aux limites imposées. En effet, le probleme est présenté par
un systeme d'équations algébriques qui doivent étre résolues simultanément. Il existe deux
catégories de méthodes de résolution: les méthodes directes et les méthodes itératives. Les
méthodes directes utilisent des techniques numériques exactes pour résoudre les équations.
Alors que les méthodes itératives résolvent les équations en utilisant des techniques
d'approximation dans lesquelles une solution est évaluée a chaque itération, ainsi que les erreurs
associées. Les itérations sont poursuivies tant que I'erreur relative est inférieure a I’erreur tolérée
(~107).
Veérification et post-traitement

La quatrieme étape consiste a extraire les données effectives telles que la force de
réaction, les champs de déplacements et de contraintes, ce qui permet de prévoir diverses
situations, comme les dommages structurels (rupture, effondrement), si le comportement non

linéaire a été pris en compte.
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5.2.2. Modélisation numérique du comportement mécaniques des mousses solides

La MEF permet de prédire des propriétés mécaniques de matériaux amylacés expansés
comme les aliments céréaliers croustillants (céréales petit déjeuner, biscuits apéritifs...), ou la
mie de pain, a partir d’images 3D issues de la tomographie RX, un voxel de I’image
correspondant a un eélément fini ; et en supposant les propriétés mécaniques du matériel pariétal
connues (Babin et al., 2005; Guessasma et al., 2008; Mamlouk & Guessasma, 2013). Les
propriétés mécaniques des solides alvéolaires sont ainsi calculées a partir de la connaissance de
leur structure cellulaire et les lois constitutives du matériel pariétal.

Le modele peut ensuite étre enrichi par une approche multi-échelle (Guessasma et al.,
2011; Liu et al., 2003), ou les lois constitutives prédites du matériel pariétal (a 1’échelle de la

microstructure) sont appliquées aux parois de la mousse solide (a 1I’échelle de la mésostructure).

5.2.3. Modélisation numérique du comportement mécanique des composites denses
5.2.3.1.  Modélisation a l’échelle macroscopique

Le test mécanique expérimental permet de déterminer le type de comportement
mécanique de matériaux (€lastique, ductile, €élastoplastique...) et les paramétres mécaniques
globales (module d’élasticité, limite ¢lastique, résistance maximale...). La modélisation
numérique du comportement mécanique de ces matériaux par la MEF permet d’une part de
déterminer des parameétres mécaniques inaccessibles par le test expérimental, comme, par
exemple, les paramétres de plasticité, et d’autre part de visualiser/cartographier I’évolution des
propriétés du systeme telles que les champs de contrainte et de déformation (Figure 35a,b). La
modélisation mécanique permet ainsi de définir I’ensemble des parametres des lois constitutives
de matériaux, et de prédire le fonctionnement et 1’évolution du systéme modélisé suite a une
sollicitation mécanique. La modélisation a 1’échelle macroscopique considere que le matériau
est continu et homogene, c.-a-d. que la morphologie, ou I’organisation des phases et de
I’interface, n’est pas prise en compte. Cette approche a été utilisée pour modéliser le
comportement mécanique global, élastoplastique, de composites amidon-zéine (85/15) a 1’état
vitreux (Guessasma et al., 2010). Les parties élastique et plastique sont définies par la loi de
Hooke et le modéle isotrope de durcissement bilinéaire, respectivement (Figure 35c). Selon ce
modele, la déformation plastique se développe instantanément, elle est définie par la limite
d'élasticité (ov, 2-5 MPa) et le module tangentiel (Er, 0,1-0,6 GPa) déterminé a la frontiere de

oy.
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Figure 35. Les champs de la contrainte de Von Mises (Pa) (a) et de la composante de
déplacement (m) dans la direction de la charge (b) issus de la simulation du test de flexion 3-
points sur un composite amidon-zéine (85/15), et illustration du modele isotrope de

durcissement bilinéaire (c) (Guessasma et al., 2010).

5.2.3.2. Mod¢lisation a I’échelle de la microstructure

La modélisation a 1’échelle de la microstructure permet de prédire les champs de
contraintes et de déformations a travers les constituants de composites, ainsi que le
comportement interfacial (comme la présence ou pas des imperfections aux alentours des
particules...) pour mieux comprendre leurs réponses mécaniques. La modélisation sur des
microstructures de différentes caractéristiques morphologiques, telle que la taille des particules
et les propriétés interfaciales, permet également de comprendre la variabilité de propriétés
intrinseques des phases des composites en fonction de leur morphologie. Grace au progres des
méthodes numériques et a I’amélioration des performances des ordinateurs, il est désormais
possible de numériser des images microscopiques (réelles) et de les mailler, par des logiciels
spécifiques, pour les implémenter en tant que modeéle pour le calcul par la MEF (Figure 36). En
plus des images microscopiques (microstructure), la modélisation nécessite d’implémenter les
propriétés intrinséques des phases de composites ainsi que de D’interface/interphase. Ces
propriétés peuvent étre déterminées expérimentalement par des méthodes micromécaniques
(locales) ou bien identifiées par la modélisation numérique grace a des méthodes d’optimisation
dites « méthode inverse ». La validité de ces propriétés et de I’ensemble du modéle peut étre
confirmée, d’une part par la vérification de la cartographie des données physiques telles que la
force de réaction, les champs de contraintes et de déformation, et d’autre part, par la

comparaison de résultats prédits aux résultats expérimentaux (courbes contrainte-déformation).
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Figure 36. Image MCBL de composite amidon-zéine (a) aux niveaux de gris (500 x 500 um?,
noir : zéine, blanc : amidon) (b) importé dans un modeéle des éléments finis et maillé en utilisant
des éléments plans (5.32 x10° ddl) (violet: zéine, bleu: amidon, rouge : interphase)

(Guessasma et al., 2011).

Parmi les difficultés rencontrées dans le cas de composites, la connaissance des
propriétés interfaciales est primordiale pour modéliser le comportement mécanique de
composites. L’utilisation de la MEF a permis de confirmer 1’état d’interface imparfaite pour
certains composites, et de souligner son effet sur leurs propriétés mécaniques grace a la
comparaison des résultats de modéles numériques a interface parfaite et imparfaite avec ceux
des essais expérimentaux (Benabou et al., 2004; Guessasma et al., 2010b; Mohammed et al.,
2013; Rjafiallah et al., 2009). Des exemples de modeles d’interface sont présentés brievement.
Modele tri-phasique

Un modeéle tri-phasique a été implémenté par Rjafiallah et al. (2009) pour déterminer
les propriétés interfaciales de composites amidon-zéine. L’interface, dénommée « interphase »
est supposeée avoir une certaine épaisseur (~7 pm). Le modele tri-phasique a permis de se
rapprocher au mieux de résultats expérimentaux (i.e. le module de Young effectif des
composites), contrairement aux modéles phénoménologiques (Hashin-Shtrikman, Voigt,
Reuss, Mori & Tanaka et Eshelby) et au modele numérique (MEF) élaboré avec I’hypothése
d’interface parfaite (Figure 37). Rjafiallah et al. (2009) ont ainsi démontré également
I’importance des propriétés de I’interphase, notamment I’épaisseur et le module ¢élastique ou la

rigidité, sur les propriétés mécaniques de ces composites.
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Figure 37. Mise en évidence de I’effet de I’interface imparfaite sur les propriétés mécaniques
des composites d’amidon et de zéine: Comparaison des valeurs de module de Young prédites
par (a) des approches analytiques et un modéle d’éléments finis avec interface parfaite et (b) un
modele tri-phasique (amidon, zéine, interphase) de MEF aux résultats expérimentaux pour
différentes teneurs de zéine (Rjafiallah et al., 2009).
Couche mince élastique

Dans d’autres travaux, 1’interface imparfaite au sein du composite a été modélisée par
la MEF comme une couche élastique a épaisseur nulle (Benabou et al., 2004; Guessasma et al.,
2010a). Ce modele assure un saut du champ de déformation mais présente une continuité du
vecteur contrainte a travers 1’interface. Le saut de déformation est linéairement lié au vecteur
contrainte. Ce modéle tient compte ainsi des parametres de rigidit¢é de D’interface qui
caractérisent son extension normale et tangentielle.
Modele « cohésive »

Le comportement mécanique de I’interface peut étre aussi simulé par des lois cohésives,

plus connues pour modéliser I’endommagement localis€¢ qui est gouverné par une loi de
traction-séparation. Cette loi repose sur la relation entre le vecteur des contraintes cohésives T

(forces cohésives par unité de surface) et le vecteur « ouverture de la fissure » 5. Ce type de
modele MEF fait appel a des éléments cohésifs, dont le comportement traduit la dégradation
progressive du matériau au cours du chargement. La Figure 38 présente un exemple de la loi
traction-séparation issue du modéle de zone cohésive propose par Bouvard et al. (2009). La
contrainte au point A n’est pas assez ¢levée pour que I’interface commence a se séparer. Au
point C, la contrainte cohésive est maximale (= Tmax). La contrainte diminue ensuite jusqu’a la

rupture de I’élément cohésif au point E.
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Figure 38. Présentation schématique du (a) comportement de la zone cohésive décrite par une
loi de traction-séparation (Bouvard et al., 2009) et (b) du modéle de zones cohésives selon Xu
& Needleman (1994).

Les travaux de Needleman (1990) font référence a la premiere application du modeéle
cohésif a I’interface en utilisant des fonctions de types polynomiale et exponentielle, pour

décrire la relation traction-séparation (Figure 38).

5.3.  Synthése

Les propriétés mécaniques des mousses solides (ou solides cellulaires, ou alvéolaires)
dépendent de leur structure multi-échelle et des propriétés mécaniques du matériel dense
constitutif des parois cellulaires, qui peut étre considéré comme un matériau composite.
Difféerentes approches peuvent étre mises en place pour déterminer les propriétés mécaniques
de composites denses et de mousses solides. Le Tableau 5 présente les avantages et les
contraintes de ces approches. Les essais expérimentaux constituent un point de départ
indispensable pour le choix du modéle mécanigue correspondant au comportement du matériau.
Les modéles phénoménologiques permettent de déterminer les propriétés mécaniques de ces
matériaux, a partir des courbes contrainte/déformation obtenues par les tests mécaniques, sans
prendre en compte précisément la structure de ces matériaux, ni prévoir leur comportement de
facon satisfaisante. Le développement des techniques d’imagerie et des méthodes numériques
comme la méthode des éléments finis (MEF) permet de modéliser le comportement mécanique
de ces composites et ces solides cellulaires amylo-protéiques en prenant en compte la structure
réelle du matériau. La MEF permet ¢également de déterminer 1’ensemble des propriétés
mécaniques comme les parametres plastiques qui ne peuvent pas étre déterminés a partir de la
courbe contrainte/déformation expérimentale, et aussi les propriétés interfaciales des

composites dont la détermination, par approche expérimentale, nécessite des tests
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micromecaniques trés précis. Une approche multi-echelle peut étre développée afin de prédire

le comportement de ces matériaux a 1’échelle méso (structure cellulaire) et a 1’échelle

microscopique (morphologie du matériel constitutif).

Tableau 5. Contraintes et avantages des approches de détermination des propriétés mécaniques

des composites de biopolymeres.

Approche

Contraintes

Avantages

Expérimentale

- Elaboration des échantillons

- Sensibilité des biopolymeéres a
I’environnement (température,
humidité)

- Point de départ de la modélisation
(facilite le choix du modeéle)

- Mesures concrétes de propriétés des
matériaux fournissant une base de
validation de modéles

Modeles
phénoménologiques

- Multitude de modeles, le choix
du modele approprié est donc
difficile

- La microstructure n’est pas prise
en compte

- Disponibilité de plusieurs modeles
- Modélisation rapide sans besoin de
ressources informatiques importantes

Modélisation par
éléments finis

- Limites de validité du modele
- Complexité de la méthode

- Problémes de convergences de
solutions

- Une bonne puissance de
ressources informatiques est
nécessaire

- Temps de calcul parfois tres
important

- Détermination des parametres
inaccessibles ou difficilement
accessibles expérimentalement, tels
que les parametres plastiques et les
propriétés interfaciales

- lllustration des champs de contraintes
et de déformation pour mieux
comprendre la réponse mécanique des
matériaux

- Détermination locale de la réponse
mécanique
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CONCLUSIONS DE L’ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE, OBJECTIFS ET DEMARCHE DE
LA THESE

L’¢état de I’art a mis en évidence les points suivants :

- Les protéagineux, notamment le pois, ont un intérét nutritionnel certain en raison de
la composition de leurs protéines en acides aminés, ce qui en fait de bons candidats pour

compléter I’apport des céréales dans le développement d’aliments extrudés,

- Le procédé d’extrusion est largement utilisé pour la fabrication des aliments expansés
comme les snacks, céréales pour petit-déjeuner... Ces solides alvéolaires sont généralement

développés a partir de céréales, mais peu a partir de protéagineux tels que le pois.

- Outre la densité et la structure cellulaire, les propriétés du matériel pariétal,
constitutif de ces solides alvéolaires, gouvernent leur texture et leurs propriétés mécaniques.
Ce matériel pariétal peut étre considéré comme un composite, dense, amylo-protéique.

- Les modifications structurales de I’amidon et de protéines survenant lors du
traitement thermomécanique (extrusion) sont complexes. Si la déstructuration de I’amidon aux
trois niveaux d’organisation de la mati¢re (granulaire, cristal et moléculaire) est connue, en
revanche, I’influence des conditions d’extrusion sur les modifications des protéines n’est pas
clairement identifiée en raison de la réactivité de protéines et des nombreuses interactions
susceptibles de survenir. La transformation de ces constituants au sein de composites a base de

protéagineux et de mélanges amylo-protéiques est méconnue.

- Sous I’effet d’un traitement thermomécanique tel que I’extrusion, ’amidon des
mélanges amylo-protéiques est généralement transformé en une matrice continue amorphe. En
raison de la grande réactivité des protéines, différentes morphologies de composites
(particulaires ou co-continue, selon 1’état de dispersion des protéines au sein de la matrice
amidon) peuvent étre obtenues, par la variation de la composition de la matiere ou des
conditions d’élaboration. La morphologie peut étre décrite par la distribution de chaque

constituant et 1’interface amidon-protéines.

- Les propriétés mécaniques de I’amidon amorphe en fonction de la température et de la
teneur en eau sont connues. Plusieurs études ont montré que les propriétés interfaciales jouent
un réle primordial dans les propriétés mécaniques du matériau composite. En revanche, il
n’existe aucune loi constitutive du comportement mécanique des composites amylo-
protéiques denses a base de protéagineux, qui prenne en compte l'influence des différents

constituants (protéines, fibres) et les caractéristiques morphologiques, y compris l'interface.
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- Les modeéles mécaniques phénoménologiques ne s’appliquent pas de fagon satisfaisante
aux bio-composites, en raison de la complexité de la structure des phases et de leur interface.
Ceci implique d’avoir recours a des approches de modélisation plus précises et sophistiquées,

tel que la modélisation numérique par la méthode des éléments finis (MEF).

Compte-tenu de ces éléments, les questions de recherche que nous allons donc aborder
dans cette thése sont :
e Quel est I’effet du traitement thermomécanique sur la transformation par extrusion de

I’amidon et des protéines dans leurs melanges et dans la farine de pois ?

e Y a-t-il un lien entre la transformation des constituants et la morphologie des
composites ?

e Quelles sont les relations entre les propriétés mécaniques et les caractéristiques
morphologiques des composites amylo-protéiques ?

e Quelles sont les lois de comportement des composites amylo-protéiques? Comment
sont-elles reliées aux caractéristiques morphologiques ? La modélisation mécanique
prenant en compte la microstructure permet-elle de prédire le comportement mécanique

des matériaux amylo-protéiques a 1I’échelle macroscopique ?

e Comment les propriétés mécaniques intrinseques du matériel pariétal influencent-elles

la texture des solides alvéolaires amylo-protéiques extrudés?
Afin de répondre a ces questions de recherche, des méthodes expérimentales et numériques,
décrites au chapitre 2, sont mises en ceuvre. La démarche de la thése est illustrée dans la Figure

39 ci-dessous, elle reposera principalement sur :

A/ I’¢laboration de composites denses représentatifs du matériel parietal des snacks
expansés® a base de pois. L’extrusion de différentes formulations (ratios amidon/protéines) est
effectuée dans des conditions opératoires tres variées afin d'obtenir des matériaux ayant des
propriétés significativement différentes en termes de morphologie et de comportement
mécanique. L’étude du comportement rhéologique de la matiére amylo-protéique dans les
conditions d’extrusion a été I’objet d’un stage de Master 2.

B/ la caractérisation de la transformation de constituants, générée lors de 1’extrusion,
par différentes techniques revues dans 1’étude bibliographique. Les modifications structurales

des protéines sont déterminées par des analyses de solubilité des protéines. Cette analyse est

1 pour lesquels une base de données incluant les propriétés mécaniques et les structures alvéolaires est
disponible a BIA
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réalisée en partenariat avec 1'unité IATE (INRAE-SupAgro Montpellier). L’état de
transformation de constituants est reli¢ aux variables de 1’extrusion.

C/ la détermination des propriétés mécaniques des composites denses a 1’échelle
globale, et a I’échelle locale, par nano-indentation, pour cartographier les propriétés
mécaniques intrinséques des phases d’amidon et de protéines et de I’interphase, cette derniere
étape ayant été réalisée aux départements « Mechanical engineering» et « Material

engineering » (Imperial College, London).

D/ I’adaptation d’une méthode d’imagerie permettant 1’observation et la quantification
de la distribution de constituants et de la morphologie sans endommager la structure ; les
caractéristiques morphologiques ainsi identifiées seront reliées a 1’état de transformation de
constituants et aux propriétés mecaniques.

E/ Enfin, nous modéliserons numériquement le comportement mécanique de ces
composites afin d’intégrer I’ensemble des résultats expérimentaux. Une modélisation multi-
échelle est mise en place dans laquelle les lois constitutives établies au niveau local pourront
étre appliquées pour déterminer les propriétés a 1’échelle globale, via la méthode des éléments

finis, afin d’élaborer un mod¢le de mousses solides pour la prédiction de leur texture.
B

Transformation

Partie 1 des constituants \
C
A ‘ Propriétés mécaniques par ‘ =
] } approches —
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de matériaux
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Analyse d’images

Figure 39. Schéma des relations procédé/ transformation/ structure/ propriétés des matériaux
amylo-protéiques (la taille des fleches refléte le niveau de connaissance des relations et la fleche

« retour » symbolise le lien qu’on souhaite établir in fine).
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Le chapitre 3 est consacreé a la présentation des résultats et discussions de ces différentes étapes
de la démarche de thése (Parties 1-2-3) ; il est suivi par la conclusion qui rappelle les principaux
résultats et leurs perspectives.
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CHAPITRE 2:

MATERIELS & METHODE
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Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons tout d’abord les matiéres premicres et les
formulations de mélanges d’amidon de pois (A) et d’isolat des protéines de pois (PPI), nommés
AP. Ensuite, nous présenterons la méthode de détermination de la loi de comportement de ces
matiéres a 1’état fondu. Nous décrirons ensuite le procédé d’élaboration des matériaux:
I’extrusion bi-vis co-rotative pour la farine et les mélanges AP, et le thermomoulage pour
I’amidon. Par la suite, les méthodes d’évaluation de la transformation des constituants et de la
caractérisation structurale et mécanique des produits sont présentées. Puis sera présentée la
méthodologie utilisée pour déterminer les lois constitutives des composites, par approche
numérique (méthode des éléments finis), aux échelles globale (macroscopique) et locale

(microscopique).

1. Matieres premieres et formulations

1.1. Farine et constituants purs de pois

Les « grits » de pois jaunes décortiqués (Pisum Sativum) ont été achetés a SOTEXPRO
(F51- Bermericourt) et broyés par un moulin privé ((Sarl Giraud, FO3 - Toulon-sur-Allier) pour
obtenir une farine de pois avec des particules de diamétre médian 480 um. En raison de la
présence de débris d’écorces de pois, la farine a été tamisée avec des mailles de 1 mm et les
résidus ont été re-broyés (a une taille <1 mm) et rajoutés a la farine.

L’amidon de pois et 1’isolat de protéines de pois (Nutralys® F85F) ont été fournis par
Roquette (F62-Lestrem). Le diamétre médian des grains d’amidon et des particules d’isolat,
déterminé par diffraction laser (Partica LA-960, HORIBA, Japon), est de 27 et 72 um,
respectivement.

La composition chimique de la farine, de I’amidon et du PPI, est déterminée en utilisant
le kit du test enzymatique pour I’amidon, la procédure Kjeldahl pour les protéines (avec
conversion de 1'azote en protéines avec un facteur de 5,7), I’incinération pour les cendres et la
méthode de Folch et al. (1957) pour les fibres (Petitot et al., 2010). Les résultats sont rappelés

dans le Tableau 6.

1.2. Préparation des mélanges d’amidon de pois et PPI

L’amidon de pois et I’isolat de protéines de pois (PPI) sont mélangés a I’aide d’un pétrin
de laboratoire afin d’obtenir des mélanges avec différents ratios Amidon/Protéines, notés AP :
2/1, 1/1 et 1/2 (en base séche). La composition des melanges AP, en fraction massique (b.s.),

est calculée a partir de la composition de I’amidon de pois et de PPI (Tableau 6).
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Tableau 6. Composition chimique des matiéres premieres (% base seche)

Maticre Amidon Protéines Lipides Cendres Autres*
(A) (P)

Amidon de pois 98 0,49 - 0,1 1,6
Isolats de protéines de pois

P 0,36 88,3 - 4,5 6,8
Farine de pois 43,4 23,9 2 2,4 28,3
Me¢lange AP 2/1 63,2 31,6 - 1,7 3,5
Mélange AP 1/1 46,8 46,5 - 2,4 4,3
Me¢lange AP 1/2 30,8 60,9 - 3,1 5,2

(*) déterminés par différence, ce sont essentiellement des composés (hémi-)cellulosiques, aussi
appelés « fibres » (Kristiawan et al., 2018; Li et al., 2016).

1.3.Calcul de la fraction volumique de particules (protéines, fibres)
La fraction volumique de particules, qui incluent les protéines et les fibres (P+F), @p+r,

est calculée a partir de leur fraction massique en base séche, wp+r, selon:

@WPp+F
— pp
d)P‘f‘F - WPp4F | (1—0.)p+F) (Eq 31)
PP Pa

Avec pp et pa, la masse volumique de protéines (= 1.25 g.cm?) et de I’amidon (= 1.48 g.cm™),
respectivement. La masse volumique de fibres est considérée proche de celle de protéines (~
1.25 g.cm?®).

1.4. Mesure de la teneur en eau (MC)
La teneur en eau est mesurée par deux méthodes: Chopin ou thermogravimétrie (ATG),

selon la quantité de la matiere disponible.
Pour la méthode de Chopin, 1’échantillon (~ 1 g) est pesé dans une coupelle de masse
connue, il est ensuite déshydraté dans une étuve a 130 °C pendant 2h, et conditionné dans un
dessiccateur pendant 45 min. La coupelle contenant 1’échantillon sec est de nouveau pesée et la

teneur en eau de 1’échantillon est calculée a partir de la perte en eau comme suit :
0 : _ (Mh_MS)
Teneur en eau (%, base humide) = —— X 100 (Eq. 32)
h

ou M la masse initiale de 1’échantillon humide (g), et Ms la masse de I’échantillon sec (Q).
Pour I’analyse thermogravimétrique (ATG), I’appareillage utilisé est de type TGA-2050
(TA Instruments, Division de Waters SAS, F-78 Guyancourt). Cette méthode d'analyse
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thermique permet de suivre I’évolution de la perte en eau d'un échantillon et de la température
en fonction du temps sous une atmosphére contr6lée. Une masse de 10 a 20 mg d’échantillon
(en poudre) est déposée sur une coupelle. Une thermo-balance péese cette masse sous un flux de
gaz inerte d’azote. Le programme est configuré comme suit : une montée de température de

17°C jusqu’a 130°C avec une rampe de 10°C/min, suivie d’une stabilisation pendant 90 min.

1.5. Transitions thermiques des matieres premiéres

La méthode la plus couramment utilisée pour déterminer les transitions thermiques des
(bio)polymeres est 1’analyse enthalpique différentielle (AED).
Objectif

Lors d’un traitement thermomécanique a faible teneur en eau (MC < 35 %), la transition
thermique de I'amidon qui a lieu est la fusion des cristallites dans les granules d'amidon. La
connaissance de la température de fusion T de la matiere native, a différentes teneurs en eau
(10-40% b.h.), est essentielle pour configurer le profil thermique du fourreau de I’extrudeuse et
du Rhéoplast®.
Ajustement de la teneur en eau

L’humidification des substrats natifs est réalisée par 1’ajout de la quantité¢ d’eau
appropriée, suivie d’une stabilisation a 4°C pendant la nuit, ou par la mise en équilibre des
échantillons a humidités relatives contrélées (HR 58-98%), par la vapeur de solutions aqueuses
salines saturées, dans des enceintes a 20°C pendant une semaine.
Principe

Le principe de I’AED repose sur 1’é¢tude des échanges thermiques entre 1’échantillon et
une référence thermiquement inerte, afin de les maintenir 8 méme température lors d’un
balayage en température. Les changements d’état observés sont des processus endo- ou
exothermiques, c.-a-d. qu’ils produisent respectivement une absorption (i.e. fusion,
gélatinisation) ou un dégagement de chaleur (i.e. cristallisation). Chaque évenement thermique
(endo/exotherme) est caractérisé par: la température de début (Tonset) €t de fin (Toftset) de
transition, la température au pic endo/exothermique (Tp) et la variation d’enthalpie associée a
I’événement thermique.
Mode opératoire

L’appareillage utilisé est le modeéle DSC-Q100 (TA Instruments, Division de Waters
SAS). 1l est constitu¢ d’un four, régulé en température et contenant deux plots de mesure. Sur
I’un, repose la capsule dans laquelle se trouve 1’échantillon, et sur 1’autre, repose la capsule de

référence, vide. Les capsules en inox sont utilisées en raison de leur bonne étancheéité. La masse
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de prise d’essai est de 20-25 mg. Les échantillons sont chauffés de 20 a 200 °C pour des teneurs
en eau faibles (12-25%) et a 180°C pour des teneurs en eau plus élevées (25-40%), a une vitesse
de chauffage de 3°C/min. La différence d’énergie calorifique instantanée a fournir entre les
deux capsules pour les maintenir a la méme température est mesurée a chaque instant au cours

du chauffage. Les mesures sont effectuées trois fois (erreur relative = 10 %).

2. Elaboration des matériaux

2.1. Mesure du comportement rhéologique a 1’état fondu

La loi de comportement de la farine et de mélange AP2/1 a I’état fondu, dans des
conditions d'extrusion, est déterminée grace au rhéométre capillaire a pré-cisaillement, le
Rhéoplast®.
Obijectif

Le Rhéoplast® permet de simuler le traitement thermomeécanique imposé a la matiére
lors du procédé d’extrusion, grace a I’application d’un cisaillement contrdlé a une température
donnée avant la mesure du comportement rhéologique. La loi de comportement servira comme
entrée du modéle d’écoulement de 1’extrusion bi-vis intégré dans le logiciel Ludovic®.
Principe

Le Rhéoplast® est constitué de trois zones: alimentation, cisaillement et transfert
(Figure 40). Grace a la rotation du piston central, et au chauffage par des colliers chauffants, la
matiére est soumise a un traitement thermo-mécanique conduisant a la transformation des
constituants. La matiére fondue est ensuite transférée dans le pot d’injection et poussée dans un
capillaire a différentes vitesses de cisaillement. Grace a la mesure de la pression a I’entrée du
capillaire, les courbes d’écoulements, présentant la variation de la viscosité en fonction de la
vitesse de cisaillement, sont tracées.
Mode opératoire

La configuration cylindriqgue du Rhéoplast® est composée d’une zone de mesure
semblable a celle d’un rhéométre capillaire classique, et d’une partic amont délimitant une zone
de Couette (i.e. cylindres co-axiaux), afin de permettre la fusion de I’amidon par un traitement
thermomécanique contr6lé.

Les caractéristiques géométriques du Rhéoplast® en configuration cylindrique sont les
suivantes :

- Diamétre de la chambre d’alimentation : 45 mm

- Diametre de la chambre de Couette : 21 mm

- Diameétre du piston central : 16 mm
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- Longueur de la zone Couette : 69 mm
- Volume de la chambre Couette : 10 cm?®

- Volume du pot d’injection : 10 cm?

Piston annulaire

Alimentation

Piston central

Cisaillement _J

—— Géométrie cylindrique

Transfert J

< Pot d'injection

Thermocouple -

- Capteur de pression

<————————t—— Capillaire

Figure 40. Schéma du Rhéoplast® en configuration cylindrique (Logié, 2017)

Le cycle commence par I’étape d’alimentation (30 secondes), durant laquelle la matiére
descend, par gravité, de la trémie d’alimentation jusqu’a la zone de cisaillement fermée par le
piston central. Ensuite, le piston annulaire pousse et compacte la matiére & une vitesse de 1
mm/s dans ’entrefer (e=2 mm) délimité par le piston central et la paroi cylindrique, qui définit
une géométrie de Couette. Une fois le compactage est terminé, la matiére est soumise au
cisaillement (20 s) par la rotation du piston central (50 ou 200 rpm) a température contrdlée
(en fonction de Tr). A la fin du cisaillement, la rotation est stoppée, le piston central est remonté
de quelques millimetres, et la matiére est transférée dans le pot d’injection grice au
mouvement descendant du piston annulaire a une vitesse de 1,4 mm/s. La fin de la phase du
transfert est marquée par la détection d’une pression seuil de 10 bar par le capteur de pression
situé en bas du pot d’injection. Ensuite, une étape de relaxation de 10 s permet d’homogénéiser
I’état de contrainte du matériau. Finalement, la mesure rhéologique est effectuée lors du
remplissage du capillaire (convergent conique, filiére cylindrique) par la matiére fondue gréce
a la descente du piston central & des vitesses variant de 1 & 2.10° mm/s pendant une durée de
20 a 10 s pour chaque palier de vitesse. Deux derniéres mesures a vitesse égale a celle des

premier et deuxiéme paliers (1 et 0,65 mm.s™) permettent de vérifier la répétabilité de la mesure.

77



MATERIELS ET METHODES

La vitesse de cisaillement apparente dans le capillaire varie donc de 256 & 0,5 s La pression
en amont du capillaire est enregistrée pour chaque vitesse de cisaillement (Figure 41). La
température de la matiere est mesurée entre le pot d’injection et le capillaire par un
thermocouple. A la fin des mesures, le piston central pousse la matiere restante dans le pot
d’injection a une vitesse de 1,5 mm/s, ¢’est la phase de purge. La fin du cycle est marquée par
le retour des pistons a leur position initiale. La mesure de pression en fonction de la vitesse de
cisaillement apparente est reproduite au moins trois fois pour chaque géométrie de capillaire.
En effet, des capillaires de méme diametre (2 mm) mais de différentes longueurs (0,1 ; 8 ; 16
et 32 mm) sont utilisés afin d’appliquer les corrections de Bagley, pour s’affranchir des effets
d’entrée du capillaire. Les ratios de la longueur sur le diameétre (L/D) utilisés sont 0,05, 4, 8 et
16.

120 4
10
100:
90—_
30—_

70 A

B0 —

l
1AW I

30 4
|

Pression (bar)

20 H

10 H Nk,

+]

Temps (S)
Figure 41. Exemple d’enregistrement des paliers de pression obtenus au Rhéoplast a vitesse
d’injection décroissante du piston central (de 1 a 2.10° mm/s) pour le mélange AP 2/1
(transformeé a 102°C, 30% teneur en eau, 200 rpm). Deux dernieres mesures (en vert) a vitesse
égale a celle des premier et deuxiéme paliers (1 et 0,65 mm.st) permettent de vérifier la
répétabilité de la mesure.

Traitement des données
L’¢énergie mécanique spécifique fournie & la matiére est déterminée par la mesure du

couple enregistré lors du cisaillement selon 1’équation suivante :

EMS = %X“ (Eq. 33)

ou C le couple (N.m), N la vitesse de rotation du piston central (rad.s™), 4¢ la durée du traitement
(s) et m la masse de la matiére traitée, de valeur moyenne de 15 g. La durée de la phase de

cisaillement est de 20 s, ce qui est proche du temps de séjour dans une extrudeuse.
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La vitesse de cisaillement apparente (y) est déterminée a partir de la vitesse de

déplacement du piston central (ou vitesse d’injection) selon :

4%XQ _ 4AXVXS
TXR3  mWXR3

y.app = (Eq. 34)
Avec Q débit volumique de la matiére (mm?®s), R rayon du capillaire (mm), V vitesse
d’injection (mm/s) et S section transversale du piston central (mm?).

Pour chaque palier de pression, correspondant a chaque vitesse de cisaillement
apparente, la valeur moyenne de pression est calculée, lorsque 1’écoulement est stable, pour en

déduire la contrainte a la paroi zp selon la relation de Poiseuille :

AP

T, =
p L
4-XD

(Eg. 35)

Avec AP la perte de charge (Pa). La pression étant mesurée en amont du capillaire, sa valeur
comprend la perte de charge créée par la restriction a I’entrée du capillaire (convergent). Cette
perte de charge additionnelle est déduite en effectuant la correction de Bagley. En tragant les
pressions moyennes P en fonction de L/D des capillaires pour chaque vitesse de cisaillement,
on obtient une courbe d’ajustement linéaire (appelée courbe de Bagley) dont I’ordonnée a
I’origine correspond a la pression d’entrée Po (Figure 42). Ainsi, pour soustraire la contribution
de I’entrée, 7p est déduite de la pente des graphes P en fonction de (L/D), en accord avec

I’équation 35.
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Figure 42. Exemple de courbe de Bagley: pressions mesurées en fonction du rapport L/D de la
filiere pour différentes vitesses de cisaillement (de 256 s (A) a 0,64 s (0)) lors de la mesure

de la viscosité de mélange AP 2/1 traité au Rhéoplast® (35% d’eau, 110°C, 200 rpm).

Etant donné que I’amidon fondu présente un comportement non Newtonien, les

corrections de Rabinowitch sont appliquées afin de déterminer la vitesse de cisaillement réelle:

__3n+1

T T Y app (Eq. 36)
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Avec n ’indice d’écoulement déterminé a partir de la pente de la droite de log (z,,) en fonction

de 109 (¥ app)-
La viscosité en cisaillement est alors égale a :

Ip
Nr =— (Eq. 37)
Yr
Le modele de puissance (Equation 3, voir §3.4, chapitre 1) est utilisé pour établir la loi

de comportement de la farine et de mélange AP2/1 a 1’état fondu.

2.2. Procédé d’extrusion

Une extrudeuse bi-vis co-rotative, a 1’échelle du laboratoire (Thermo Scientific™
Process 11, Germany) équipée d’une filiére plate (section : 26 x 1 mm? ; longueur : 70 mm)
(Figure 43) est utilisée pour élaborer des matériaux denses sous forme de rubans (e = 1,3+0,2
mm). Les matieres premiéres transformées par ce procédé sont la farine de pois, le PPI et les
mélanges AP (a différents ratios A/P : 2/1 ; 1/1; 1/2).

Figure 43. Ruban extrudé & la sortie de la filiére (section: 26x1 mm?; longueur: 70 mm)

Le fourreau de l'extrudeuse est composé de cing sections pourvues d’une régulation
thermique. Chaque section est chauffée séparément et les réglages de température, de la section
1 a5, sont de 30, 40, 60, 80, et Ts (92-164) °C, respectivement. La température de la filiére est
maintenue inférieure a Ts et dans I’intervalle [90, 95°C], pour éviter I’expansion du produit. La
matiere premiére est introduite dans la premiere section par un doseur volumétrique, et I’eau
est ajoutée a la deuxieme section en utilisant une pompe volumétrique régulée, a la teneur en
eau désirée. La longueur totale L de vis est égale a 291,5 mm et son diameétre D est égal a 11
mm, donc L/D = 26,5. La Figure 44 présente le profil de vis et le Tableau 7 détaille ses éléments
constitutifs. La premiére zone du fourreau comprend trois éléments de transport a pas éleve (22
mm) et de longueur totale 66 mm. Ensuite, viennent 17 éléments de transport, avec un pas de
11 mm, pour une longueur totale de 192,5 mm de la zone 2 a la zone 5, ou sont placés quatre

disques malaxeurs (de longueur 2,75 mm chacun) décalés alternativement de 0° et 90° par
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rapport a I’axe des vis, et suivis d’un élément restrictif (de longueur 5,5 mm) et d’un élément

de transport.
Matiére Eau
\ v

Section 1 2 3 4 5
: _ o

b a

Figure 44. Profil de vis utilisé (L ~ 29,1cm).

Tableau 7. Caractéristiques géométriques des eléments de vis utilises

Position Eléments e Nombre | Longueur (mm)
(mm)
1 Alimentation Elément de transport 22 3 66
matiére Y elément de transport 22 1 55
2 Alimentation 11
do I’ ean Elément de transport 5 55
3 Elément de transport 11 5 55
4 Elément de transport 11 5 55
Elément de transport 11 2 22
Malaxeurs bi lobes 0° - 2 55
5 Malaxeurs bi lobes 90° - 2 55
Elément a pas inverse 11 1 55
Elément de transport 22 1 16,5

Afin d’obtenir des matériaux présentant une large gamme de propriétés structurales et
mécaniques, les conditions opératoires suivantes sont modifiées dans les intervalles de valeur
indiqués: teneur en eau (25-30-35%, base humide), vitesse de rotation des vis (120-700 rpm) et
température de la derniére zone du fourreau Ts (Ts-20°C, T, T +20°C), ou Tt est la température
de fusion de la matiére premiére, fonction de sa teneur en eau. La pression P et la température
du produit (T) sont mesurées a I’entrée de la filiére avec une précision de + 200 kPa et +1°,
respectivement. Pour chaque matiere premiére, 12 a 27 combinaisons de conditions opératoires
sont mises en ceuvre ce qui conduit & une large gamme d’énergie mécanique spécifique EMS
(calculée selon I’équation 2). Les valeurs du couple C (N.m), debit massique total Q (g/s),
pression P (bar) et la température de la matiere fondue T, (°C) sont enregistrées lorsque 1’état
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stationnaire est atteint, c.-a-d. la variation des variables en fonction du temps est négligeable.
Le débit de sortie Q est contrdlé par prélevement toutes les deux minutes, le temps de
récupération des échantillons est inférieur a dix minutes, pour éviter une hétérogénéité au sein
des échantillons due a la difficulté de maintenir la stabilité des variables de fonctionnement de
I’extrudeuse. Immédiatement apres extrusion, les extrudes sont déshydratés dans une étuve a
40°C pendant 24h pour réduire leur teneur en eau (inférieure a 10%), et éviter ainsi la

rétrogradation de I’amidon.

2.3. Thermomoulage

L’extrusion de I’amidon n’a pas permis de produire des échantillons conformes pour les
tests mécaniques en raison de I’obstruction de la matiere fondue aux bords de la filiére, ce qui
génere des rubans aves des bords irréguliers et des ondulations au milieu. Apres 15 minutes
d’extrusion, le couple augmente et la pression maximale (95 bar) au niveau de la filiére est
dépassée ce qui arréte 1’extrudeuse instantanément. Par conséquent, I’amidon a été mis en forme
par thermomoulage sous pression et a haute température, a I’aide d’une presse a plateaux.
Environ 5 g d’amidon natif préalablement hydraté a 30% (en base humide) sont placés dans un
moule rectangulaire déposé sur une feuille de téflon. L’ensemble est ensuite couvert par une
autre feuille de téflon et placé entre deux plateaux de compression préalablement chauffés a
150°C. Par suite, une pression de 20 MPa est appliquée sur 1’amidon pendant 5 minutes. Les

rubans sont ensuite refroidis & 70°C a une vitesse de 10°C/min.

3. Evaluation de la transformation des constituants
La transformation de I’amidon est évaluée par AED en exces d’eau. La transformation
des protéines est d’abord évaluée par la colorimétrie, et ensuite par la mesure de la solubilité
des protéines, couplée a la chromatographie d’exclusion stérique (SE-HPLC).

3.1.Transformation de 1’amidon par AED en exces d’eau
Objectif
En exces d’eau, I’AED permet d’évaluer la perte de cristallinité de I’amidon au sein des
matériaux extrudés. La présence d’un endotherme de gélatinisation indique la présence d’une
cristallinité résiduelle, et donc, que I’amidon n’était pas totalement fondu.
Principe
Le principe de I’AED est détaillé dans la section 1.4.
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Mode opératoire

Les produits transformés sont réduits en poudre par cryobroyage, et tamisés a un
diameétre inférieur a 250 um. La masse de prise d’essai est de 10 mg, auxquels sont ajoutés 40
mg d’eau a I’aide d’une micropipette pour atteindre 80% d’excés d’eau. La capsule de référence
contient 50 mg d’eau. Les capsules sont ensuite chauffées entre 20 et 100 °C a une vitesse de
chauffage de 3°C/min. Puisque I’amidon des échantillons est susceptible de rétrograder, le
temps entre la préparation de la capsule et I’analyse thermique est réduit au minimum (< 10

minutes). Le taux de transformation d’amidon TD (%) est calculé comme suit :

TD(%) = % x 100 (Eq. 38)

Avec AHOQ I’enthalpie de gélatinisation de maticre premicre et AHr 1’enthalpie de gélatinisation

résiduelle des produits élabores.

3.2. Hydrosolubilité de la fraction solide
Objectif
La mesure de la solubilité des solides totaux et de I’amidon dans I’eau apres le traitement
thermomécanique permet d’évaluer la déstructuration des constituants.
Mode opératoire
L'indice de solubilité des solides totaux dans I'eau (WSlsolides) des extrudés broyés (250 pm)
est déterminé en utilisant la méthode d'Anderson et al. (1970). Un échantillon de masse 2 g est
dispersé dans 30 mL d'eau distillée, puis agitée a 30°C pendant 1 heure. Les solutions sont
centrifugées a 30000 m/s? pendant 10 minutes a 20°C. Le surnageant est séché pendant une nuit
dans un four de Chopin a 105°C. Le WSlsolides €St déterminé comme le pourcentage de la masse
de solides secs dans le surnageant par rapport a I'échantillon original sec. Pour déterminer
I’indice de solubilité de ’amidon dans I’eau (WSlamidon), les échantillons ont d'abord subi la
méme procédure d'extraction et de centrifugation que celle décrite précédemment. Par la suite,
le surnageant est titré avec de l'orcinol dans un spectrocolorimétre automatique, selon la
méthode de Tollier et Robin (1979).
Le gain de solubilité de solides (4 WSIslides) par rapport a la matiere native est calculé
comme suit pour :
- les extrudés a base de la farine de pois :
AWSlsolides= WSlsoriges (farine extrudée) — WSlsolides (farine native) (Eqg. 39)

- les extrudés a base de mélanges AP :
AWSIsulides:WSIS(}Iides (matérlau)—[(Wslsohdes(amidon natif *A) + Wslsolides(PPI natlf) *P] (Eq. 40)
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Ou A et P sont respectivement la teneur en amidon et protéine (b.s) dans I’extrudé.

3.3. Transformation de protéines
3.3.1.1. Colorimétrie

Objectif

Lors de I’extrusion, le brunissement de matériaux est lié¢ a la réaction de Maillard qui a
lieu entre les groupes aminés des protéines et les sucres réducteurs dérivés de la
dépolymérisation de 1’amidon. Kristiawan et al. (2018) ont mis en évidence une corrélation
entre 1’agrégation des protéines par des liaisons covalentes et I’assombrissement et
I'augmentation de la coloration rouge des produits extrudés a base de la farine de pois. L’intérét
de mesures colorimétriques est donc de fournir un premier apercu sur la transformation de
protéines lors de 1’extrusion avant de passer a des méthodes analytiques plus précises.
Principe

La colorimétrie repose sur la mesure de trois grandeurs caractérisant la couleur L*, a*
et b* dans I’espace colorimétrique CIE L*a*b* (ou CIELAB). La clarté L* varie entre 0 (noir)
et 100 (blanc). La composante a* est évaluée dans une gamme de 200 niveaux, sur un axe allant
de la couleur verte au rouge (-100, +100). La composante b* est mesurée aussi sur une gamme
a 200 niveaux, sur un axe allant de la couleur bleue au jaune (-100, +100).
Mode opératoire

Les mesures colorimétriques sont réalisées avec un chromameétre Konica Minolta CR-
400 sur les rubans de produits extrudés. Cette technique consiste a placer le tube de projection
de la lumiére sur 10 points de mesure par échantillon, trois échantillons sont analysés pour
chaque type de matériau. Le type d’illuminant utilisé est D65 (la lumiére de jour naturelle) et
I’angle d’observation est de 2°. Les données sont ensuite traitées par le logiciel SpectraMagicNx
en calculant la moyenne des valeurs de coordonnées CIELAB pour les 10 points de mesure sur

chaque échantillon.

3.3.1.2. Solubilité de protéines
La connaissance des liaisons impliquées dans les changements structuraux de protéines
lors de I’extrusion est déduite de la mesure de la solubilité des protéines aprés dissolution des
substrats protéiques dans un tampon contenant des agents réducteurs sélectifs, capables de
rompre des liaisons spécifiques.
Extraction des protéines
L’extraction des protéines est conduite selon la méthode de Morel et al. (2000). Les

échantillons ont fait I'objet de deux extractions successives (Figure 45). La premiére vise a
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extraire les protéines solubles dans une solution tampon contentant le dodécylsulfate de sodium
SDS (fraction soluble dans SDS), et la deuxiéme permet d’extraire les protéines solubles dans
une solution tampon contenant le SDS et le dithioerythritol DTE (fraction soluble dans DTE).
Le SDS permet de détruire les intéractions éléctrostatiques, hydrophobes et hydrophiliques
(liaisons faibles) entre les protéines. Le DTE, combiné avec la sonification, permet de détruire

les ponts disulfures (S-S, liaisons covalentes).

Extraction de protéines maintenues par des liaisons faibles
Tampon phosphate + SDS, 60°C-80 min

Centrifugation

Surnageant Culot

Extraction de protéines maintenues par des liaison S-S

E-HPL .
S ¢ Tampon phosphate + SDS + DTE, 60°C-60 min

Sonification

Centrifugation
Surnageant Culot

Figure 45. Démarche d’extraction des protéines solubles dans les solvants SDS et DTE

La premiére extraction est conduite en mettant en suspension 1’échantillon cryo-broyé
(8 mg/mL) dans 20 mL de tampon phosphate 0,1 M (pH 6.9) contenant 1% de SDS a 60°C
pendant 80 min sous agitation rotative. Les extraits sont ensuite centrifugés a 39000g
(20°C/30min). Par la suite, 1 mL de surnageant (la fraction soluble dans le SDS) est prélevé
pour I’analyse de la distribution de masse moléculaire par SE-HLPC. Le culot est mis en
suspension dans 5 mL du tampon SDS-phosphate contenant 20 mM de DTE a 60°C pendant 60
minutes, puis sonifié pendant 3 min et centrifugé. Par la suite, 1 mL de surnageant (la fraction
soluble dans le DTE) est prélevé pour I'analyse SE-HPLC. Le culot restant aprés les deux
extractions contient la fraction de protéines insolubles (non-extractibles) qui sont liées par des
liaisons covalentes autres que les S-S, par exemple des liaisons isopeptidiques (Stanley, 1989).
Mesure de la distribution de masse molaire des agrégats protéiques

La distribution de tailles des agrégats protéiques est analysée par chromatographie
liquide haute performance d’exclusion stérique (size-exclusion high performance liquid

chromatography, SE-HPLC (Waters LC Modulel plus). L appareil est équipé d’une colonne
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analytique TSK G4000-SW, 7,5 x 300 mm (Merck, France) et d’une pré-colonne TSK G3000-
SW, 7,5 x 75 mm (Merck, France). Les masses molaires apparentes sont déterminées en
calibrant la colonne avec des protéines standards comme indiqué par Redl et al. (1999).

Les chromatogrammes de protéines solubles dans SDS et DTE sont corrigés pour tenir
compte de leurs différents rapports solide-solvant. Les aires sous les pics de ces
chromatogrammes, nommeées APsps pour les protéines solubles dans SDS et APpre pour celles
solubles dans DTE, sont calculées et rapportées a la matiére séche de 1’échantillon. Deux
échantillons de référence sont choisis pour les extrudés a base de la farine et de mélanges AP.
Ces échantillons présentent les valeurs maximales de la somme APsps et APpte, hommee
APsps:+pte. Enfin, Les aires APsps, APpte des eéchantillons sont exprimées en pourcentage de
APsps+pte de I'échantillon de référence, ce qui donne le maximum de protéines totales

extractibles :

% de protéines solubles dans SDS = APAA (Eq. 41)
SDS+DTE

% de protéines solubles dans DTE = A[)“lﬂ (Eq. 42)
SDS+DTE

Le pourcentage de protéines inextractibles dans les échantillons est déduit de la somme
de pourcentage de protéines solubles dans SDS et DTE comme suit:

% de protéines inextractibles = 100 — (% de protéines solubles dans SDS + DTE) (Eq. 43)

Le gain et la perte de solubilité de protéines dans SDS et DTE par rapport a la matiére
native, notés A solubilité, sont calculés pour les matériaux extrudés. La matiére native pour les
extrudés de FP est bien la farine native, et celle pour les extrudés a base de mélanges AP est le
PPI natif.

4. Imagerie

4.1. Microscopie confocale a balayage laser (MCBL)
Obijectif
L’observation des échantillons par microscopie confocale a balayage laser (MCBL)
suivie d’une analyse d’images, permet de caractériser la morphologie des matériaux extrudés,
notamment la distribution des phases (amidon et protéines) et la taille des agrégats protéiques.
Principe
La microscopie confocale augmente la résolution du microscope optique, le principe est

présente dans la Figure 46.
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Photomutiplicateur

Plan image -

- Trou d'aiguille (pinhole)
A

Miroir
dichroique

Diaphragme

Lentille de I'objectif

Dessus du plan focal
B Plan focal
Dessous du plan focal

Echantillon Y

Figure 46. Principe de la microscopie confocale a balaye laser (Brown et al., 2001).

Le rayon laser excitateur pénetre I'échantillon préalablement marqué par des
fluorochromes, auparavant répertoriés et choisis en fonction de leurs propriétés a se fixer sur
des molécules particulieres d'une structure ou d'un objet d'intérét. Lors de I'impact optique, il y
a émission de rayons lumineux, provenant de différents plans de la coupe. Grace a un
diaphragme variable (« trou d'aiguille » - pinhole), il est possible de sélectionner les rayons
émis par un seul plan focal de la coupe et d'éliminer le signal provenant d'autres plans, 1’image
est alors beaucoup plus nette. Les rayons réfléchis sont filtrés en fonction de leur longueur
d'onde, puis détectés par des photo-multiplicateurs. Le signal recu est enfin converti en signal
numérique, contribuant a la création d'une image.

Préparation de la solution de marquage des protéines

Les protéines n’ayant pas de fluorescence naturelle, elles sont marquées directement
apreés la découpe au cryotome. La solution de marquage est composée de 50% (en masse)
d'acide fuchsine (0,01% (p/v) dans 1’acide acétique 1%) et 50% (en masse) de solution de
glycérol gélatiné de Kaiser. L’ensemble est mélangé pendant 2 minute a 40°C en utilisant un
agitateur magnétique. La solution de Kaiser étant a 1’état solide a température ambiante, elle
permet d’améliorer 1’adhésion de la coupe lors de la coloration et pendant le stockage (Zweifel
et al., 2003).

Préparation des coupes

Pour chaque matériau extrudé, 2 échantillons de 5 mm de longueur sont decoupeés a
partir de la partie centrale des rubans en utilisant une lame de rasoir (Figure 47). Pour faciliter
la découpe, les échantillons sont préalablement hydratés par conditionnement dans un

dessiccateur a humidité relative HR de 98% pendant 4 jours a 20°C en utilisant la solution du
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sel saturé (K2SO4). La croissance de moisissures a humidité relative élevée (HR > 0,75) est

évitée en placant un tube a essai contenant le biocide, I'azoture de sodium (NaNs).

— [ &Y
Direction de

1’extrusion _ -

Section transversale (20 pm)

Figure 47. Schéma illustrant le sens de la découpe des échantillons pour les observations
microscopiques

Le cryotome est utilisé pour la préparation des coupes transversales a -20 °C.
L’¢échantillon est déposé perpendiculairement a la direction de l'extrusion sur un porte
échantillon a -50°C sur lequel une goutte d’eau a été préalablement déposée. Pendant la
congélation de I’échantillon, un cryoprotecteur (Tissue-Tek O.C.T) est ajouté autour de
I’échantillon permettant sa fixation lors de la découpe. Des coupes d’épaisseur 20 um sont
obtenues a 1’état congelé, et elles sont déposées délicatement sur des lames de microscope. Les
coupes sont ensuite colorées en utilisant la solution de marquage (40°C) préparéee
préalablement, et recouvertes d’une lamelle en verre. Par la suite, les lames sont stockées
pendant 48 h (20 °C) pour assurer une diffusion optimale de marqueur. Pour chaque échantillon,
3 coupes sont préparées.

Acquisition d’images

L’appareillage de MCBL utilisé est de type Nikon A1 relié¢ a un systéme d’imagerie NIS
(Nikon, Allemagne). Les échantillons sont examines dans le mode épifluorescence du
microscope. Un faisceau laser vert a 561,6 nm est utilisé pour exciter le fluorophore. Un filtre
d’arrét qui permet de ne considérer que les radiations correspondant a 1’émission de
fluorescence, isole la lumiére émise a des longueurs d’onde entre 570 et 620 nm correspondent
aux longueurs d’onde d’émission de I’acide fuschsine. Des images de 512 x 512 pixels sont
prises avec un grossissement de 20 et une résolution de (1,24 um)? /pixel.

Traitement d’images

L'analyse des images est réalisée pour au moins trois images de projection plane de trois
points dans les coupes en utilisant le logiciel Matlab (version 6.1). Premierement, les images
sont binarisées par I’application d’un seuil correspondant a un niveau de gris, déterminé a partir
des histogrammes des niveaux de gris par 1’algorithme K-mean (Jain, 2010). La variation du
seuil de binarisation (x 10%) a induit une incertitude d'environ 10% sur ces caractéristiques

morphologiques. La Figure 48 présente un exemple d’image binarisée, ou les protéines et
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I’amidon sont respectivement colorés en blanc et noir. Ensuite, la surface totale A, le ratio
surfacique RS et le périmetre total P des agrégats protéiques ainsi que 1’indice d’interface I
entre les phases d’amidon et de protéines sont déterminés. RS est défini comme le rapport entre
A et la surface totale d'une image. li est défini comme suit:

P/PRef

fA/ARef

oU Pref et Arer sONt respectivement le périmetre total et la surface totale des agrégats protéiques

I; = (Eq. 44)

d'un échantillon de référence (AP1/1_L) qui présente la valeur maximale de la surface totale de

la phase protéique.

LYy

Amidon

Interface/phase

Figure 48. Exemple d’image obtenue par MCBL (a) avant et (b) aprés binarisation pour un

échantillon extrudé.

Une analyse granulométrique est effectuée a I’aide d’opérations de morphologie
mathématique (Soille, 2003) pour déterminer la taille médiane des agrégats protéiques Dso.
L’analyse granulométrique repose sur une série d’ouvertures morphologiques de taille
croissante (séquence d’érosion suivie de dilatation). Les ouvertures permettent de retirer les
objets blancs (les particules de protéines) dont la taille est inférieure a celle de 1’ouverture.
Ainsi, une courbe présentant la surface cumulée de particules (les agrégats protéiques) en
fonction de la taille des ouvertures est construite. Cette courbe est ajustée par la fonction
Gompertz (Dehaine & Filippov, 2016) :

y =c X exp” S¥Pk(E=xc) (Eq. 45)
Ou vy est la fraction cumulée de la surface des particules de taille inferieure ou égale a x, le
coefficient ¢ représente I'amplitude de la surface cumulée (< 100), k est la constante décrivant
I'uniformité de la distribution, ou tangente au point d’inflexion, tandis que x.est I’abscisse de
ce point. La taille médiane de particules Dsg est déterminée par ’abscisse de la courbe a 50%

de la surface cumulée.
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4.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

Objectif

La surface des échantillons a été observee par microscopie électronique a balayage
(MEB) pour confirmer la morphologie observée par MCBL, spécialement la présence de vides
a I’interface amidon-protéines. Il n’y a pas d’étape de préparation d’échantillon: ni hydratation,
ni découpe et ni coloration.
Principe

La MEB consiste a observer la surface d’un échantillon a 1’aide d’un faisceau
d’¢lectrons condensés émis par un canon a ¢lectrons. Ces ¢€lectrons sont dits primaires et
provoquent, a la surface de 1’échantillon, I’émission d’électrons secondaires, qui, captés par un
détecteur muni d’un scintillateur, seront transformés en photons et photo-multipliés pour
permettre la reconstitution de I’image de la surface.
Mode opératoire

Des échantillons de produits extrudés sont observes par MEB (JEOL JEM-1230) a une
tension d'accélération de 10 KV et sous vide bas (100 Pa). Les échantillons (1 x 5 x 5 mm?3)
dont la section transversale est orientée vers I'objectif, sont maintenus sur le porte échantillon.
Les images sont obtenues avec un grossissement variant de 2000 a 4000, et une résolution de

I’ordre de (0,1 pum)?/pixel.

5. Caractérisation mécanique

5.1. Détermination des propriétés mécaniques globales

Le comportement meécanique des matériaux amylo-protéiques a 1’échelle
macroscopique est étudié par deux types de test mécanique: la flexion 3-points et la traction.

Immédiatement aprés 1’extrusion ou le thermoumoulage, les produits ayant la forme de
rubans ont été découpés en haltére et en rectangle par des emporte-piéces pour les essais de
traction et de flexion 3-points, respectivement. Les échantillons sont ensuite déshydratés a 40°C
pendant 24h pour éviter la rétrogradation de I’amidon, comme expliqué précédemment. Ensuite,
les échantillons sont mis en équilibre pendant 2 semaines dans des enceintes & HR contrdlée
(59% a 20°C) afin d’obtenir une distribution homogeéne de 1’eau. La teneur en eau des

échantillons est de 12+1% en base humide.
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5.1.1. Test de flexion 3-points

Principe

Ce test consiste a appliquer un déplacement a vitesse constante au milieu d’un
échantillon et a mesurer ainsi la force de résistance qui en résulte. Le déplacement vertical d’un
point de I’échantillon au moment de la flexion par rapport a 1’axe central est appelée la fleche.
A partir de la courbe force-déplacement, I’évolution de la contrainte (o) en fonction de la
déformation () est établie. Cette courbe donne une information sur le type de comportement
mécanique de materiaux (fragile, élasto-plastique ou ductile) et aussi sur les parametres
mécaniques tels que le module de flexion (E), et la contrainte (or) et la déformation (er) a la
rupture.
Mode opératoire

L’appareil est une machine d’essais Adamel Lhomargy (France) munie d’une cellule de
mesure de capacité 1 KN. L’échantillon (100 x 10 x épaisseur €, mm°) est placé sur deux
supports espacés par un entraxe L de 40 mm (Figure 49). L’épaisseur des échantillons (e,
1,5+0,5 mm) est mesurée précisément a 1’aide d’un micrometre. La vitesse de descente de la

traverse est de 100 mm/min. Le test est réalis¢ jusqu’a la rupture de I’échantillon.

| £
=1 mm
£ 1€
( //'hzlo mm
L=40 mm
.6——*:
100 mm

Figure 49. Montage du test de flexion.

Traitement de données
La variation de la contrainte normale o (en MPa) en fonction de la déformation £ (en %)
est déterminée a partir la variation de la force mesurée F (N) en fonction du déplacement (d)

appliqué sur I’échantillon en utilisant les équations suivantes:
3IXFXL

= 2xhxe? (Eq. 46)
6xdxe
s = 7 (Eq. 47)

Avec h la largeur de I'échantillon (mm).
A partir de la courbe contrainte-déformation c-g, les propriétés mécaniques des

échantillons sont déterminées comme suit;
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- La contrainte a la rupture (or) est définie comme la valeur maximale de la contrainte
sur la courbe contrainte-déformation, puisque le comportement mécanique des échantillons ne
présente pas de phénomeéne de striction (la rupture a lieu a la contrainte maximale).

- La déformation a la rupture (er) est repérée au point de contrainte maximale.

- Et, le module de flexion E (Pa) est défini par la pente de la courbe contrainte-

déformation ; dans la partie linéaire :
E = % (Eq. 48)

Le test est répété pour chaque échantillon entre 5 et 10 fois, la variabilité est de 20%, elle est

principalement due a I’hétérogénéité structurale entre les échantillons.

5.1.2. Test de traction
Principe
L’essai consiste a soumettre une éprouvette haltére a un allongement par déplacement relatif
d’une extrémité, et a mesurer la force F nécessaire a cet allongement. L appareil donne acces a
la courbe force — déplacement qui est convertie en courbe contrainte — déformation. La
géométrie de 1’éprouvette haltére suit la norme 1SO 527-3 : 1995/5A/20 (Figure 50, Tableau 8).

. 11 Ll

T L
NP >
h

Figure 50. Eprouvette haltére selon la norme ISO 527-3 : 1995/5A/20

Tableau 8. Géométrie de 1’éprouvette haltére selon la norme ISO 527-3 : 1995/5A/20

Parametres Dimensions (mm)

I> >75

1 25+1

b, 125+1

b1 4+0,1

h >?2

Lo 20+0,5

L 50 +2

2 125+1

r 8+0,5
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Mode opératoire

Les essais de traction ont été effectués au département « Mechanical engineering » a
Imperial College, Londres, UK gréce a une machine INSTRON équipée d’une cellule de force
de capacité 1 kN et de deux mors pneumatiques (a air comprime). Les éprouvettes de géométrie
« haltére » présentent une longueur utile de 25 mm, une largeur de 4 mm et une épaisseur
d’ordre de 1,5+0,5 mm, mesurées précisément a 1’aide de pied a coulisse (Tableau 8). Le
déplacement de 20 mm/min est imposé par la traverse au niveau du mors supérieur jusqu’a la
rupture de 1’éprouvette.
Traitement de données

Au cours de I’allongement de 1’éprouvette, induit par le déplacement imposé par la
traverse, la contrainte o (en MPa) augmente proportionnellement avec la force appliquée F (en

N) selon la relation:

F
o =5 (Eqg. 49)

Avec S est la section transversale perpendiculaire a la direction de la force appliquée, définie
comme S = Ly X by (Figure 50). La déformation conventionnelle € (en %) est le rapport entre
I’allongement ou le déplacement (d) et la longueur initiale de la partie étroite parallele de

I’éprouvette (11):
d
€=y (Eqg. 50)

Comme pour le test de flexion, sont déterminés la contrainte (or) et la déformation (er) a la
rupture, ainsi que le module de Young (E), défini comme la pente de la courbe c-¢, dans la

partie linéaire initiale, en dessous de la limite élastique.

5.2. Détermination des propriétés mécaniques locales

Obijectif

La nanoindentation instrumentée est utilisée pour déterminer les propriétés mécaniques
locales des phases d’amidon et de protéines et d’interphase dans les matériaux extrudés.
Principe

Le principe de cette technique est basé sur I’enfoncement d’un indenteur sur la surface
de I’échantillon, puis son retrait. La profondeur de penétration h et la force F sont mesurées
dynamiquement lors du cycle charge-décharge, ce qui permet de tracer la courbe force-
déplacement résultante, généralement appelée la courbe d’indentation (Figure 51). A partir des
essais de nanoindentation instrumentée, le module élastique, la dureté et le déplacement en

profondeur peuvent étre déterminés.
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Mode opératoire

Avant la réalisation des essais de nanoindentation, la surface des échantillons est
soigneusement polie en utilisant un microtome muni de couteaux en verre. Des couches fines
superficielles sont découpées pour diminuer la rugosité de la surface. Les échantillons sont
ensuite conservés a HR de 59% a 20°C.

Les essais de nanoindentation ont été effectués au département « Material engineering »
a Imperial College, Londres, UK. Au moins 1 heure avant le test de nanoindentation, les
échantillons, de hauteur 3-4 mm, sont fixés sur le porte échantillons en utilisant une colle
acrylique. Un nanoindenteur instrumenté (NanoTest, Micro Materials Ltd., Wrexham, UK)
muni d’une charge de capacité¢ maximale 500 mN est utilisé. La plateforme est équipée d’un
microscope optique qui permet de positionner la région d’intérét pour I’indentation et
d’observer par la suite les empreintes de 1’indenteur. Un indenteur en diamant de type
Berkovich correspondant a la géométrie d’une pyramide a base triangulaire est utilisé (Figure
52).

@ :
(b)
o Profil de la surface
qév en décharge
= Indenteur Surface initiale
@) “. !\ -
4 s gy Profil de la surface
fe— by — en charge

o |
Déplacement, h :
Figure 51. (a) Courbe typique d’un cycle charge-décharge de nanoindentation et (b)
représentation schématique de diverses composantes de déformation lors d’un cycle charge-
décharge. Pmax: charge maximale appliquée; h: profondeur d’indentation maximale; hy:
profondeur résiduelle de I’empreinte de I’indenteur apres déchargement; S: raideur de contact,
hs: déflexion élastique de la surface du matériau a 1’extérieur de la zone de contact; et hc:

profondeur de contact entre 1’indenteur et 1’échantillon (Oliver & Pharr, 1992).
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(a) : (b)

Pointe de I’indenteur Vue de dessus

Figure 52. Schéma de I’indenteur Berkovich (a) Une empreinte de I’indenteur avec I'angle de

face de 65,3° et la profondeur de contact he, (b) Vue de dessus de 1I’empreinte.

La vitesse d’approche de I’indenteur et le taux de chargement et de déchargement sont
respectivement 0,4 um/s et 1 mN/s. La profondeur de pénétration est choisie suite a des tests
de nanoindentation a différentes profondeurs sur trois échantillons : amidon thermomoulé, PPI
et farine de pois extrudés. La profondeur de pénétration optimale correspond a la profondeur a
partir de laquelle les échantillons présentent des valeurs similaires de module de Young, elle
est de 3 um (voir 85, la partie 2). L’espacement entre les points d’indentation (D) doit étre au
moins trois fois plus important que la largeur de I’indentation (d) afin d’éviter toute interaction
entre les contraintes générées au sein de 1’échantillon. Le ratio entre profondeur et largeur (d)
de I’indentation étant égal a 7, un espacement de 75 pum est fixé entre les points d’indentation.
Chaque échantillon a été indenté en 25 points, sur une région délimitée par une grille de 5
colonnes et 5 lignes (Figure 53), a température et humidité relative ambiantes de 1’ordre de

24°C et 23%, respectivement.

©F @ Qes w0 -P 7R

Micro-indent : X

(a) d=21 m [ 3 |
. l. © . 22(S/P)
L. j/ 205) 7(SIP) 15_(5/p) 17’(§) Rch
= p i'_ Y 4 l<—» :
' X B=75 Ik i 4
18Ry 23(9)
3(P) O 13(S/P) i H‘
(b) 4 :
: T 10(s) T 24(SIR)
A 4(SIP) 9(P) 14(P) 1?.('3) ; =
e 4 2
SEI 20kV  x6,000 2um - o ¥
10(P) 15(S/P) 20(S) 25(S)
5(SIP) : 2 -
- 50 pm

Figure 53. Image d’une empreinte d’indentation de largeur d=21um, sept fois plus élevée que
la profondeur (3 pm) (a), image de la pointe de lI'indenteur Berkovich prise par microscopie

électronique a balayage (b) et la grille des nanoindentations composée de 5 lignes x 5 colonnes
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avec un espacement (D) de 75 um entre les indentations adjacentes (c). S: Amidon et P:

Protéine.

La détermination précise de I’aire de contact réel entre indenteur et échantillon est
fondamentale lors d’un essai de nanoindentation, car elle a une forte influence sur les calculs
de propriétés mecaniques.

Détermination de la fonction d’aire

La fonction d’aire représente 1’évolution de 1’aire de contact A¢ entre 1’indenteur et
I’échantillon, en fonction de la profondeur de contact he. L’aire de contact dépend aussi de la
géométrie de I’indenteur. Pour un indenteur Berkovich, I’angle w entre I’axe de la pyramide et

les 3 faces est égal a 65,3° (Figure 52). L’aire de contact projetée Ac s’écrit de la fagon suivante:
A, = 3v/3 h? tan w? (Eq. 51)

Ce qui donne, dans I’hypothése d’un indenteur Berkovich parfait:

A, = 24,5 h? (Eq. 52)

En revanche, du fait de I’usure de I’indenteur, la géométrie de 1’indenteur dévie de celle

du Berkovich idéal. Pour corriger la fonction d’aire, Oliver et Pharr (1992) ont propos¢ une
méthode de calibration pour calculer I’évolution de I’aire de contact réelle en fonction de la
profondeur de contact. Cette méthode repose sur une série d’indentations réaliséeS sur un
matériau de référence, la silice fondue dans notre cas d’étude, a différentes profondeurs et

charges. L’évolution de Ac en fonction de h¢ est ajustée selon la fonction suivante :
A. = 2456 X h2+ Ciht + Ch, 2 + Coh, M  + -+ Cgh, '8 (Eq. 53)

ou Cq jusqu’a Cg sont des constantes. Le terme principal décrit un indenteur Berkovich avec
une pointe parfaite, et le reste des termes décrit les déviations de la géométrie Berkovich dues
a un émoussement de la pointe.

Pour déterminer 1’aire de contact, le module de Young E est calculé pour un matériau
de référence (silice fondue) en utilisant deux hypothéses: pointe parfaitement tranchante
(Equation 52) et pointe émoussée en utilisant la fonction de correction de 1’aire de contact
(DAF) (Equation 53). La valeur de E calculée par la fonction DAF est proche de la valeur de la
littérature (ligne rouge) a des profondeurs d'indentation >50 nm (Figure 54), cette fonction est

donc utilisée pour corriger I’aire de contact entre les échantillons et I’indenteur.
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Figure 54. Le module de Young (E) du matériau de référence (silice fondue) calculé en utilisant
I’hypothése d’une pointe parfaitement tranchante (e) et la fonction de correction de 1’aire de
contact (DAF) (o). La valeur de E calculée par la fonction DAF est proche de la valeur de la

littérature (ligne rouge) a des profondeurs d'indentation >50 nm.

Traitement de données

Grace a ’observation des images du microscope optique obtenues apres le test de
nanoindentation, la position de chaque courbe d’indentation peut étre identifiée. Le module
d’élasticité est défini par la pente de ’asymptote a la courbe de décharge (S) calculée au
chargement maximum Pmax (Figure 51a). En effet, les premiers déplacements de I’indenteur
lors de son retrait sont dominés par le comportement élastique de 1’échantillon. Le module

d’¢lasticité réduit Er peut donc étre calculé a partir de 1’expression suivante:

=7 &S (Eq. 54)

Le module d’¢lasticité réduit Er prend en compte la contribution de I’¢lasticité du

matériau a caractériser et celle de I’indenteur selon 1’équation suivante :
1-9;%

1 (-9%
E =5 T 2 (Eq. 55)

Ou I et 95 sont, respectivement, le coefficient de Poisson de I’échantillon et de 1’indenteur
Berkovich (9 = 0,34; 95 =0,07; Guessasma et al., 2008), E et Eg sont le module d’élasticité de
I’échantillon et de I’indenteur Berkovich (Eg =1140 GPa; Guessasma et al., 2008),

respectivement.
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6. Modelisation mécanique du comportement des matériaux

6.1. Démarche de la modélisation mécanique et MEF

Pour déterminer les lois constitutives des matériaux amylo-protéiques a 1’état vitreux en
fonction de leur microstructure, une approche numérique par la méthode des éléments finis
(MEF) est mise en ceuvre. Notre démarche, représentée en Figure 55, repose sur 1’étude multi-
échelle du comportement mécanique de ces matériaux denses, depuis 1’échelle macroscopique
pour determiner leurs lois constitutives (simulation du test de flexion), jusqu’a 1’échelle
microscopique pour (1) prédire les propriétés mécaniques locales de leurs phases d’amidon et
de protéines ainsi que les propriétés interfaciales (simulation du test de nanoindentation), et (2)
implémenter ces propriétés dans un modele de leur microstructure réelle (simulation du test de
traction sur les images MCBL). Cette approche se situe dans la perspective de développer un
modele numérique de prédiction de la texture des extrudés expansés, dans lequel les lois
constitutives du matériau dense (échelle micro) sont appliquées aux parois cellulaires (échelle
méso).

Modélisation a I’échelle macroscopique

W N

Solide alvéolaire Extrudé dense

> Em: f(Ec,p)

Lois constitutives

> Modélisation a I’échelle mésoscopique/microstructurale

e Variabilité de propriétés mécaniques entre échelle macroscopique et microscopique
e ROole des caractéristiques morphologiques des phases
= Ec=f (& (phases), propriétés interfaciales)

Modélisation a 1’échelle microscopique : nanoindentation

e Les parametres élastoplastiques des phases et les propriétés interfaciales
e Variabilité des propriétés mécaniques des phases d’amidon et de protéines
e ROle des propriétés interfaciales

Figure 55. Modélisation multi-échelle du comportement mécanique des extrudés amylo-
protéiques. Em : module élastique de solide alvéolaire, Ec: module élastique des extrudés

denses, p : masse volumique du solide alvéolaire, et @ : fraction volumique des phases.
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Dans cette partie, deux logiciels sont utilisés : le logiciel Simpleware™ ScanlIP pour le
maillage des microstructures (images MCBL), et le module de mécanique des structures de
COMSOL® Multiphysics v.5.3 pour la modélisation mécanique (MEF), ou un solveur itératif
est utilisé pour résoudre les équations du modele sous les conditions d’analyse stationnaire.

Le modele numérique est constitué principalement de la géométrie (ou microstructure
maillée) du matériau et les conditions aux limites qui y sont associées, et les paramétres
mécaniques des lois constitutives (Figure 56). Pour avoir un bon compromis entre précision et
consommation des ressources de calcul, une analyse de la sensibilité du maillage est mise en
place. En effet, un maillage fin produit une solution plus précise. En contrepartie, ce maillage
plus fin augmente le risque de divergence, le temps de calcul et la mémoire nécessaires pour ce
calcul, d’ou vient I’intérét de 1’analyse de la sensibilitt du maillage qui repose sur
I’augmentation de la densité du maillage, et sur 1’analyse du mod¢le jusqu'a ce que la
convergence des résultats soit satisfaisante.

Les conditions aux limites peuvent étre validées par la cartographie des champs de
déplacement, déformation et contraintes, et par la vérification de leur conformité au mode de
chargement appliqué (flexion, nanoindentation, traction). Comme les éléments peuvent subir
des déformations/contraintes qui changent avec la position, leur mesure doit étre une mesure
locale (ponctuelle). Généralement, la déformation/contrainte est présentée par une matrice
symétrique (tenseur) contenant 6 composantes qui sont nécessaires pour connaitre localement

la déformation/contrainte :

Exx  Exy Exz Oxx Oxy Oxz
e=|&x &y Eyz 0 =|0yx Oyy Oyz
Ezx  €zy Ezz Ozx Ozy Ogzz

Le choix des composantes des tenseurs de déformation et de contrainte a étudier dépend du type
de chargement. Ces champs sont aussi présentés (aprés la validation du modeéle) pour mieux
comprendre le comportement mécanique des matériaux.

Le choix des lois constitutives est basé sur 1’allure des courbes expérimentales
(oexp=f(eexp)), et la prédiction de leurs paramétres mécaniques est basée sur des analyses
paramétriques. Ces analyses permettent de résoudre les équations en balayant différentes
valeurs et combinaisons de ces paramétres, ce qui permet d’avoir plusieurs solutions en méme
temps. Elles sont arrétées lorsqu’un rapprochement satisfaisant est atteint entre les courbes
onum=f(enum) et oexp=f(gexp), OU onum et enum Sont la contrainte et la déformation, déduites

respectivement de la force de réaction et du déplacement en direction de chargement (X, Y, Z).
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L’analyse paramétrique est également programmée pour incrémenter le deplacement (U= d)

avec le pas souhaite.

Matériau maillé
(Analyse de sensibilité du maillage)

Valeurs initiales de
parametres meécaniques — Lois constitutives  Conditions aux limites

A l L L A

< Modéle numérique (MEF)

Correction

A 4

Champs U, eet o

AnaIIyS_e GNUM:f(SNUM)
parametrique p

Oui

Post traitement

oexp=f(eexp)

L— Non <«—— Qui ——

Figure 56. Démarche de modélisation numérique (MEF), avec U, o et ¢ sont le déplacement,

la contrainte et la déformation, respectivement.

6.2. Détermination de la loi constitutive des composites a I’échelle macroscopique
A T’échelle macroscopique, les matériaux extrudés sont considéres comme continus et
homogeénes, c.-a-d. la morphologie explicite n'est pas prise en compte. Les lois constitutives de
ces composites sont déterminées par la simulation du test de flexion 3-points. La Figure 57
résume les principaux composants de ce modele, décrit plus en détails ci-apres.

Ee § _ Lois de Hooke Géométrie rectangulaire
(et) parametres plastique (et) Voce homogene et continue

v ' .

Modeéle de simulation du test de flexion pour déterminer les
lois constitutives de matériaux extrudés denses

v

Parameétres élastoplastiques Champs de contrainte (ox) et de déformation (exx)

Figure 57. Paramétres d’entrée et de sortie pour la simulation du test de flexion sur les extrudes

denses. Ec : module de Young de 1’extrudé dense et 4 : coefficient de poisson.
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Géometrie et maillage

Une géométrie parallélépipédique est créée avec les mémes dimensions d’épaisseur (e=
1-2 mm) et de largeur (h= 10 mm) que les échantillons analysés par le test expérimental, et la
longueur correspond a la distance entre les deux supports (L=40 mm). Le maillage de la
géomeétrie est réalisé en utilisant des éléments tétraédriques 3D (Figure 58). Chaque élément est
décrit par quatre nceuds, et chaque nceud présente trois degrés de liberté (DDL) correspondant
a des déplacements dans les directions X, Y et Z.

L'analyse de convergence du maillage est effectuée en diminuant la taille des éléments
de 1,5-2,3 mm a 0,05-0,09 mm, puis en représentant le module de Young predit (Ec) en fonction
du nombre d'éléments (= de 1000 a 38000). Plus le maillage est fin, plus le nombre d'éléments
est élevé. La taille de maillage optimale correspond aux nombres d’éléments a partir desquels

la valeur de E est stable.

gl
doo

(==l ]

Figure 58. Géométrie, maillage et conditions aux limites utilisées dans le modele « éléments

finis » pour simuler le test de flexion, d : le déplacement imposé (mm).

Conditions aux limites

Les conditions aux limites appliquées a la géométrie sont présentées en Figure 58. Les
nceuds de la ligne centrale supérieure (X= 20 mm, Z = e) sont contraints & un déplacement
vertical (d) dans la direction de chargement Z, tandis que le déplacement dans les autres
directions est nul: UX = UY =0, Uz = -d. Les nceuds de la ligne inférieure latérale (X= 0 et 40
mm, Z = 0 m) sont contraints au déplacement vertical (UZ = 0) et sont libres de se déplacer
dans les autres directions (UX, UY). Afin d'éviter la rotation des corps rigides, le déplacement
latéral des nceuds latéraux (X= 0 et 40 mm, Z=0 m) est couplé par des conditions
antipériodiques (Uj= -Ui), ou i et j sont les nceuds des surfaces latérales opposées ayant les

mémes coordonnées Y et Z.
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Lois de comportement

Un modeéle élastique isotrope est utilisé pour simuler le comportement mécanique des
matériaux a base de la farine de pois et de PPI, et un modéle élasto-plastique est appliqué aux
matériaux a base d'amidon et de mélanges AP. L’¢lasticité du matériau est decrite par le module
E. et le coefficient de Poisson 9 (0,34, (Hearn, 1997)), selon la loi de Hooke:

og=E;X Elastique (0 < 0y50) (Eq. 56)

La partie plastique est décrite par la loi de durcissement isotrope de Voce (1955) :
0, =0 F0sqr (1— e Fepuastique) (0> oys0) (Eq. 57)
€ = Eglastique T Eplastique (EQ. 58)

OU oy la limite élastique, &siastigue €t Eplastique SONt respectivement les déformations
¢lastique et plastique, osat €St la contrainte de saturation et § I'exposant de saturation. La loi de
durcissement de Voce est illustrée en Figure 59, osat correspond a l'augmentation de la
contrainte de la partie plastique non linéaire. Le parametre g contréle la rapidité d'approche de
I'état de saturation et définit la forme de courbure de la partie non linéaire (Guessasma & Nouri,
2016 ; Zhang & Wang, 2012). Ce modele est choisi en raison de ses performances d'ajustement,
de sa simplicité (Zhang & Wang, 2012) et de sa capacité a fournir une transition progressive
entre la contrainte linéaire et la contrainte irréversible de la courbe contrainte-deformation
(Guessasma & Nouri, 2016).

©

Oys0 T Osat

Oyso

Eplastique
Figure 59. Modéle de durcissement isotropique de Voce: ays= oyso + Ro &pe +0sar (1-€7 *plastique)

(Ro n’est pas déterminé dans notre cas d’étude car la rupture de I’échantillon a lieu avant la

partie asymptotique).

Des analyses paramétriques sont programmeées pour prédire les parametres mécaniques
(Ec, ayso, osat, ) des lois constitutives de matériaux et aussi pour incrémenter le déplacement

(UZ = -d) avec un pas de 0,08 mm. A la fin du calcul, les forces de réaction sont intégrées sur

102



MATERIELS ET METHODES

la ligne supérieure au milieu de la géométrie (O.1* F;, ol n est ’ensemble des nceuds (i)

appartenant a cette ligne) pour tracer les courbes force-déplacement. Ces courbes sont ensuite

converties en courbes ¢-¢ comme suit :

_ 3XLx ¥I'Fz;

2xhxe? (Eq. 59)
6xUZxe
€=—41 (Eq. 60)

Les paramétres de lois constitutives, permettant d’avoir un meilleur rapprochement
entre les courbes c-¢ expérimentales et prédites, sont sélectionnés. Puisque la mécanique de la
rupture n’est pas étudiée, la contrainte maximale est estimée survenir pour une valeur de

déformation a la rupture mesurée expérimentalement.

6.3. Simulation du test de nanoindentation

Le test expérimental de nanoindentation sur les extrudés permet de déterminer les
propriétés mécaniques locales, en particulier le module de Young des phases d’amidon (Ea), de
protéines (Ep) et de l'interphase. Néanmoins, 1’approche expérimentale utilisée ne permet pas
d’accéder aux parametres de plasticité des phases et des propriétés de 1’interphase (épaisseur e,
module de Young E;i) indispensables pour la modélisation de microstructure. Rappelons que le
module d’interphase, mesuré expérimentalement, implique la contribution de 1’¢élasticité de la
phase d’amidon et de protéines, alors que le module de I’interphase « absolu » (E;) est recherché
pour la modélisation sur la microstructure. Une approche numérique, basée sur la simulation du
test de la nanoindentation est mise en place pour prédire I’ensemble de ces parametres (Figure
60). En premier, le modéle est constitué d’une seule phase (soit amidon, soit protéine) pour
prédire leurs parametres élastoplastiques. Ensuite, un modele triphasique (deux phases et

interphase) est utilisé pour prédire les propriétés de I’interphase (e, Ei) (Figure 61).

E., Ep, 9, paramétres plastiques  Lois de Hooke/Voce Géomeétrie cylindrique mono
(et) Ei, e (et) couche mince élastique (et) triphasique

' v

Modele de simulation du test de nanoindentation pour prédire les propriétés
intrinséques des phases et de I’interphase

Modele monophasique élastoplastiques —>

\ des phases / ¢

Champs de contrainte et de déformation  Propriétés interfaciales

Parametres . .
‘ Modele biphasique ’

Exx, Eyyy €zz
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Figure 60. Parametres d’entrée et de sortie pour la simulation du test de nanoindentation sur les
composites denses. Ea, Ep et Ej sont les modules de Young des phases d’amidon, de protéine et
de l’interphase, respectivement, e est I’épaisseur de ’interphase et § est le coefficient de

Poisson.

Géometrie et Maillage

La geométrie est un cylindre de rayon 75 um correspondant a la distance entre les
indentations expérimentales, et de hauteur 150 pum, suffisamment plus élevée que la profondeur
de I’indentation (3 um). La Figure 61 présente le modéle de la géométrie monophasique et
triphasique. Un indenteur de type Berkovitch est aussi créée a 1 um au-dessus du cylindre. I
correspond a une pyramide a base triangulaire de hauteur 6 um et d’un angle entre I’axe de la
pyramide et les 3 faces de 65,3°. L’ indenteur et la partie centrale de la géométrie ou est effectuée
I’indentation (la région de contact) sont maillés en utilisant des eléments tétraédriques 3D. La
zone centrale est maillée en utilisant des éléments plus fins (~ 2 um) pour avoir une meilleure
précision de calcul. Le reste de la géométrie est maillé par des éléments quadrangles générés a
partir des nceuds entourant la zone centrale étroitement maillée, 8 éléments de taille ~ 20 um
sont distribués sur la hauteur du cylindre. Chaque élément tétraédrique ou quadrangulaire est
décrit par quatre ou 8 nceuds, respectivement. Chaque nceud présente trois degrés de liberté
(DDL) correspondant a des déplacements dans les directions X, Y et Z.
Conditions aux limites

Les conditions aux limites appliquées au modéle sont présentées dans la Figure 61.

(@) (b)

Protéine U :Uy =0, U’Z:'dw“

ou
Amidon

Indenteur

Amidon Protéil’le

nterphase

Figure 61. La géométrie, le maillage et les conditions aux limites utilisées dans le modeéle de
simulation de la nanoindentation sur les phases d’amidon ou de protéines (a) et a I’interphase

(b), avec d : le déplacement imposé (um).
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Les nceuds de la surface supérieure de 1’indenteur sont contraints a un déplacement
vertical (d) dans la direction de chargement Z, tandis que le déplacement dans les autres
directions est nul (UX = UY =0, Uz = -d). Les nceuds de la surface inférieure du cylindre (Z=0
m) sont contraints au déplacement dans toutes les directions (UX=UY=UZ=0).

Un contact entre la surface du cylindre et I’indenteur est introduit, plus précisément
entre la partie étroitement maillée (la région de I’indentation) du cylindre et les trois faces de
I’indenteur. Le contact est appliqué quand la distance de pénétration entre la surface de
I’échantillon et I’indenteur est négative. Le coefficient de friction utilisé¢ dans ce modéle est =
0,2 (Guessasma et al., 2008). Le probléme du contact entre I’échantillon (la géométrie
cylindrique) et I’indenteur est résolu en utilisant la méthode de pénalité avec la fonction de
pénalité nulle de décalage. L’indenteur est considéré comme la source de la contrainte, tandis
que I’échantillon est la destination. Le déplacement de 1’indenteur est décrit par une fonction
triangulaire (Figure 62) permettant de prédire la réponse mécanique du matériau en phase de
chargement et déchargement. Pendant le chargement, 1’indenteur se déplace avec un pas de 0,15
pum dans la direction Z et pénetre dans 1’échantillon jusqu'a 3 um de profondeur; pendant le

déchargement, I’indenteur revient a la position initiale avec le méme pas de 0,15 pm.

= N
= ol N o w
T T T T T

o
a1
T

Profondeur d'indentation (pum)

! ! !

0.5 1 15 2
Incrément de profondeur

o
o

Figure 62. La fonction triangulaire appliquée pour configurer le déplacement de 1’indenteur en

phase de chargement et déchargement lors de 1’indentation.

Lois de comportement

Les lois constitutives utilisées correspondent aux lois déterminées par la simulation du test
de flexion (modele élastique linéaire et élastoplastique basé sur la loi de Voce) avec adaptation
des parameétres du modele a 1’échelle locale. Pour le modele triphasique, I’interphase est
simulée par une couche mince élastique (Ei, e, 9). L’indenteur Berkovich fonctionne
uniquement dans un champ élastique et ses parametres d'élasticité correspondent aux valeurs

typiques d'un matériau rigide (module de Young Ei = 1140 GPa, coefficient de Poisson 9 =
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0,07). Les paramétres du modele élastoplastique (£, oyso, osat, f) et de ’interphase (Ei, €) sont
déterminés grace a des analyses paramétriques. Les forces de réaction dans la direction de
chargement (Z) sont intégrées sur la surface supérieure de 1’indenteur, et la courbe force-
déplacement prédite est tracée et comparée aux courbes d’indentation expérimentales de la

région correspondante (amidon, protéine, interphase).

6.4. Détermination de la loi constitutive des composites a I’échelle de la microstructure

La modélisation sur la microstructure (images MCBL) est réalisée en deux étapes, la
premiére consiste a implémenter, dans les phases d’amidon et de protéines, les parametres
mécaniques prédits par la simulation du test de flexion sur les échantillons d’amidon et de PPI,
respectivement, avec 1’hypothése d’interface parfaite (Figure 63A). La deuxiéme consiste a
implémenter les parametres mécaniques des phases et de 1’interphase prédits par la simulation
du test de nanoindentation pour chaque matériau, avec I’hypothése d’interface imparfaite
(Figure 63B). Une sollicitation en traction est réalisée sur la microstructure.

(e h (e h

: Simulation du test } | Simulation du test de
| de flexion } 'l nanoindentation )

\

—_—_———— - — — =

Paramétres élastoplastiques des Paramétres élastoplastiques des Image MCBL
échantillons d’amidon et de PPI  phases et propriétés interfaciales maillée

! ! }

Modele de simulation du test de traction sur la microstructure des extrudés pour
comprendre la réponse mécanique des phases et de I’interphase

Champs de contrainte gy, gxy et de déformation &)y, &xy

Figure 63. Paramétres d’entrée et de sortie pour la simulation du test de traction sur la
microstructure des extrudés denses.
Maillage

Le logiciel Simpleware™ ScanlP est utilisé pour convertir les images de microstructures
acquises par MCBL en un modéle d'éléments finis. Premiérement, I’images 2D de la
microstructure (634 x 634 um?) est binarisée comme décrit dans la section 3.2.1. (Figure 64a).
Deuxiémement, cette image est dupliquée 5 fois pour obtenir une image 3D de volume 634 x
634 x 5 um®. Cette image 3D est maillée en utilisant des éléments 3D de forme tétraédrique.
Chaque élément est décrit par 4 nceuds et chaque nceud comprend 3 degrés de liberté (DDL)

correspondant aux déplacements dans les directions X, Y et Z.
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S 'I. "\’--‘-" Z }
Image MCBL binarisée 251560 &léments

320454 éléments 821947 éléments
2 3
634 > 634 um Images 3D maillées (634 x 634 x 5 pm’)
Figure 64. Image 2D de MCBL binarisée (a) et convertie en un modele d’éléments finis avec

une densité du maillage croissante de (b) a (c).

Différentes densités du maillage sont générées sur la microstructure par le logiciel
Simpleware™ ScanlP (Figure 64b,c,d). Les microstructures maillées sont ensuite importées

dans le logiciel COMSOL® pour I’analyse de la sensibilité du maillage.

Les conditions aux limites

Pour simuler la configuration réelle du test de traction, les conditions aux limites
suivantes sont appliquées (Figure 65) :

1) un déplacement (d) est imposé dans la direction Y sur la surface supérieure de I’image
3D, alors que le déplacement est libre dans les directions X et Z:

)%
AY=634pum < UY=d
uz

2) la surface inférieure est encastrée :
AY=0pm: UX=UY =UZ=0

3) des conditions anti-périodiques sont imposées au niveau des surfaces latérales pour
éviter la rotation des éléments rigides.

AYi=Yj: UX; + UX;=0, ou i et j sont des noeuds sur les surfaces latérales opposées.
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Déplacement imposé:
UX
Uy =d
vz

um

600

8cm . Conditions antipériodiques

J ux+ux=0

400

ip
Protéines

Amidon 200

A PN o _ .
Surface encastréeU =0

Figure 65. Les conditions aux limites imposées sur la microstructure de composites de pois pour
la simulation du test de traction.
Lois de comportement

Les lois de Hooke et de Voce sont utilisées pour les phases d’amidon et de protéines.
Les parameétres de ces lois correspondent a ceux obtenus par la simulation du test de flexion 3-
points sur les échantillons d’amidon et de PPI (Figure 63A), ou ceux issus de la simulation du
test de nanoindentation sur les phases d’amidon et de protéines des composites (Figure 63B).

Les forces de réaction dans la direction de chargement () sont intégrées sur la surface
supérieure de la microstructure (Z%1 Fy;, avec n est I’ensemble des nceuds (i) appartenant a
cette surface) pour tracer les courbes force—déplacement. Ces courbes sont ensuite converties
en courbes 6-€ comme suit :

o= 2l (Eq. 61)

w2

&€=

—la

(Eq. 62)
Ou Fy est la force de réaction dans la direction Y (N); n correspond a 1’ensemble des nceuds
appartenant a la surface supérieure de la microstructure (Y=634 pum); Sest la section
transversale de la microstructure qui est perpendiculaire a la direction de la traction (S= 634 x
5 = 3145 pm?) ; d est le déplacement (um); I= longueur de la microstructure (um).

Pour la démarche utilisant les parameétres élastoplastiques des phases d’amidon et de
protéines prédits par la simulation du test de nanoindentation (Figure 663B), deux approches
sont utilisées. La premiére consiste a utiliser les valeurs de Ea et Ep prédits, et la deuxieme
consiste a abaisser les valeurs de Ea et Ep en raison de la difference de teneur en eau des
échantillons du test de nanoindentation et de traction. Pour la deuxiéme approche, différentes

combinaisons des valeurs de Ea et Epsont testées, grace a des analyses paramétriques, en gardant
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la méme valeur du ratio (E4/Ep), que sa valeur initiale obtenue a partir des valeurs calculées a

I’issue du test de nanoindentation (Figure 66).

Simulation du test de nanoindentation

A N\

Ea, Ep Parametres plastiques des Interphase :
¢ phases Epaisseur e, E;

| & i .

Analyse paramétrique Simulation sur la microstructure

el NN

Force de réaction

Champs de contraintes, déplacement, .
déformations plastiques et élastiques i
A

A

y
Courbes 6-¢ | —» Courbes o-¢ du test de

—| traction expérimental

! I

Oui Non

Figure 66. La démarche/ Les données d’entrée et de sortie de la modélisation numérique du
test de traction sur la microstructure de composites. Ea, Ep et Ei sont les modules de Young de

la phase d’amidon, protéines, et interphase.
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CHAPITRE 3: RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Partie 1: Mise au point des matériaux extrudes et
caractérisation de leurs transformations

Transformation

. des constituants
Partie 1 ’ \
Propriétés mécaniques par

approches

Mise au point

de matériaux Expérimentale Numérique
par extrusion

L’ Echelles macroscopique <J Partie 3

) & microscopique
\ Partie 2

Morphologie
Analyse d’images

Schéma des relations procédé/ transformation/ structure/ propriétés des matériaux amylo-
protéiques (la taille des fleches reflete le niveau de connaissance des relations et la fleche

« retour » symbolise le lien qu’on souhaite établir in fine).
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1. Conditions opératoires du procédé d’extrusion

Des échantillons d’isolats de protéines de pois (PPI) extrudés sont obtenus a une énergie
mécanique spécifique faible (EMS, 95 kJ/kg), en raison de leur teneur en eau élevée (45%, b.h.)
lors de I’extrusion (Tableau Annexe-1.1).

L’extrusion n’a pas permis de produire des échantillons d’amidon avec un aspect
suffisamment conforme pour les tests mécaniques, des rubans d’amidon amorphe sont donc
obtenus par thermomoulage.

L’ensemble des conditions opeératoires et des variables d’extrusion des matériaux a base
de la farine de pois (FP) et de mélanges amidon-protéines (AP) sont présentés en annexe 1
(Tableau Annexe-1.2-5). Les variations de teneur en eau (MC) de 25% a 35%, de la température
de la derniére section (5) du fourreau (Ts) de 92-165°C, et de vitesse de rotation des vis (N) de
120 a 700 rpm, conduisent a des EMS de 130 a 2200 kJ/kg et des températures de la matiere en
sortie de filiere (T) de 95-140°C. Le Tableau 9 présente des exemples de conditions et variables
d’extrusion typiques pour des extrudés, selectionnés pour couvrir un domaine de transformation
le plus large possible. Dans ce tableau, la dénomination des échantillons est la suivante: la
formulation (FP, AP 2/1, AP 1/1, AP 1/2 ou PPI) _ le niveau d’EMS (low : L, medium : M ou
high : H). Par exemple, la farine de pois (FP) extrudée a faible EMS (141 kJ/kg) est nommee
FP_L.

L’intervalle des valeurs d’EMS pour les extrudés de FP et de mélange AP 2/1 est bien
plus large (150-2200 kJ/kg) que celui obtenu pour les mélanges AP1/1 et AP 1/2 (140-1100
kJ/kg). Cette différence est reflétée par les différences de variation de la pression (P) avec le
débit de sortie du produit (Q) selon la composition de la matiére premiere, qui suggere que ces
matiéres présentent un comportement visqueux différent.

La température du produit a la filiere (T), nommée «température du produit », est
supérieure a la température Ts, et souvent a la température de fusion (Tr) de la matiere ce qui
montre I’importance des effets dissipatifs, tels que la dissipation visqueuse et la friction
interparticulaire, sur I’apport de chaleur au produit. Les valeurs de Tr déterminées par AED sont
présentées dans la prochaine section 2.1.

Les matériaux denses élaborés se présentent sous la forme de ruban, de largeur et
d’épaisseur approximatives 2,5 x 1,5 mm?. La Figure 67 présente des exemples d’échantillons
obtenus a partir de la farine de pois (FP) et des mélanges AP 2/1, 1/1 et 1/2 ainsi qu’un

échantillon de PPI extrudé et d’amidon thermomoulé.
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Tableau 9. Paramétres et variables d’extrusion des échantillons sélectionnés pour 1’étude de la relation entre leurs propriétés mécaniques et

morphologie (MC : teneur en eau, 0. débit de farine, Q : débit d’eau, N: vitesse de rotation des vis, Triiere : température de la filiére, Ts:

température de fusion, Ts : Température de la derniere section (5) du fourreau, Q : débit de la mati¢re extrudée, T : température de la matic¢re fondue

dans la filiere « température du produit » , P : pression mesurée a la filicre).

Conditions opératoires Variables de I’extrusion
' MC Q. o N Liiere LT I5T 0 T EMS P
Echantillons
%wb (kgh) (kglh) (@pm) (°C) (C) (°C) | (kg/h) °C) (kl/kg) (MPa)
FP L 35 0,24 0,07 120 95 112 20 0,32 101 141 1,2
FP_M 25 0,21 0,02 300 95 121 20 0,3 124 1149 7,9
FP_H 25 0,21 0,03 650 95 121 0 0,31 138 1952 4
AP 2/1 L 35 0,22 0,06 120 90 112 -20 0,33 92 207 3,4
AP 2/1 M 25 0,24 0,02 300 95 134 20 0,27 134 992 57
AP 2/2 H 25 0,2 0,02 500 95 134 -20 0,26 126 1981 3,5
AP1/1 L 35 0,33 0,1 150 90 112 -20 0,32 94 141 1
AP1/1 M 25 0,33 0,1 150 95 134 20 0,35 116 354 5
AP 1/1 H 25 0,33 0,04 500 95 134 20 0,27 124 905 1
AP 1/2_L 35 0,25 0,08 200 95 112 20 0,52 109 188 2,1
AP 1/2 M 35 0,25 0,08 500 90 112 -20 0,47 98 511 1,5
AP 1/2 H 25 0,25 0,04 700 95 134 -12 0,46 128 1077 1,6
PPI 45 0,18 0,1 150 95 - K 0,35 112 95 1,3
*Qr correspond au débit calculé lors de la calibration du doseur volumétrique pour chaque matiere.
** Tsest égale a 155°C.

116



Mise au point des matériaux extrudés et caractérisation de leurs transformations

Amidon FP AP2/1  AP1/1  AP1/2 PP

A

Figure 67. Photo des extrudés amylo-protéiques de pois et des constituants purs transformes

Les variations de I’EMS avec le rapport entre le débit de sortie et la vitesse de rotation
des vis (Q/N), pour toute les teneurs en eau (MC) et matiéres premiéres, conduisent a une
corrélation négative (R?> = 0,8; Figure 68a). Ce résultat, classique pour 1’extrusion bi-vis,
notamment des produits amylacés, suggére que I’EMS est contrélée par la longueur de vis
remplie de matiére avant sa fusion, lorsque 1’élément de Vvis a pas inverse est placé juste avant
la filiére, et ce, quelle que soit la composition de la matiére. Ce graphe montre que ’lEMS
dépend aussi de la teneur en eau (MC): lorsque MC est de 25%, les valeurs d’EMS sont toujours
supérieures a 400 kJ/kg, alors qu’elles sont toujours inférieures a 1350 kJ/kg quand la teneur en
eau vaut 30-35% (lignes horizontales en Figure 68a). Cette variation est probablement due a
I’effet lubrifiant de I’eau, et donc @ une diminution du couple de I’extrudeuse en raison de
moindres dissipation visqueuse et friction solide inteparticulaire.

La matiére peut étre considéréee comme étant a 1’état fondu au niveau de la derniére
section (5) de I’extrudeuse et la filiére (Figure 69). La température du produit (T), qui varie
environ de 95 a 140°C, suit une tendance croissante en fonction de I’EMS, ce qui souligne
I’importance des effets dissipatifs au sein de la matiere (Figure 68b). En général, pour les
produits amylacés a base de céréales, une augmentation de 1’énergie mécanique dissipée conduit
a une augmentation de la température du produit, en raison de I’influence de la friction entre
les solides (la friction inter granulaire de 1’amidon) et de la dissipation visqueuse de la matiére
fondue (Colonna et al., 1989, Kristiawan & Della Valle, 2020).
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Figure 68. (a) Variations de I'énergie mécanique spécifique (EMS) en fonction du rapport entre
le débit de sortie (Q) et la vitesse de rotation des vis (N) pour I'extrusion de la farine (®) et de
mélanges AP 2/1 (®), 1/1 (®) et 1/2 (®) a différentes teneurs en eau : 25%, 30% et 35% ainsi
que pour le PPI extrudé (®). La courbe pointillée représente I'ajustement des données a l'aide
d’une fonction de puissance (y = 0,5x}) et (b) variations de la température du produit fondu
mesurée dans la filiére avec I’EMS : la corrélation, par une fonction exponentielle (y=96e%0%%02x)
correspond & la farine de pois seulement (R? =0,63). Les lignes pointillées horizontales

correspondent aux limites de I’EMS par rapport a la teneur en eau d’extrusion.
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()] Température du

Figure 69. Photo de la farine de pois extrudée (a) au niveau de la derniere section (5) du
fourreau et (b) dans la filiére.

2. Transformation des constituants
La caractérisation des transitions thermiques de la matiere native et de la transformation des

produits extrudés permet de quantifier l'impact du traitement thermomécanique sur la

transformation des constituants (amidon, protéines).

2.1.Transition thermique de I’amidon

2.1.1. Fusion des substrats natifs

Il est primordial de déterminer la température de fusion T de I’amidon en fonction de la
teneur en eau (MC) afin de régler les conditions opératoires d’extrusion (Figure 15, chapitre 1).
L’humidification des poudres (FP et mélanges AP natifs) pour obtenir les teneurs en eau
souhaitées est réalisée par ajout de la quantité d’eau nécessaire ou par la mise en équilibre sur
des solutions salines saturées a 20°C pendant une semaine. Les valeurs de I’humidité relative
(HR) du conditionnement ainsi que les teneurs en eau obtenues sont indiquées dans le Tableau
10.
Tableau 10.Teneurs en eau de I’amidon et de la farine de pois natifs équilibrés a différentes
humidités relatives (HR).

NaBr CuCl, NaCl KBr BaCl, K3SO4

HR 20°C 058 0616 0,692 0,728 0,844 0,888
Amidon 14,9 16 17,3 17,3 18,2 23,9
Farine 12,8 15 16,2 183 20,6 29,0
Mélange A/P 13,9 14 16,2 16,7 18,6 25,5

La Figure 70a présente des exemples de thermogrammes de 1’amidon de pois natif a
differentes teneurs en eau (entre 15 et 40% b.h.). Les températures Tr sont déterminées au
maximum des pics endothermiques de fusion marqués par des lignes verticales pointillées. Les

valeurs de Ty, pour chaque MC de I’amidon, mélange AP 2/1 et farine, sont présentées dans le
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Tableau 11. Les températures Tr de mélanges AP sont proches de celles de I’amidon. Les
températures Tt diminuent quand la teneur en eau augmente (Figure 70b) comme montré
initialement par Donovan (1979) dans le cas de I’amidon de pomme de terre, et bien d’autres
apres (Barron et al., 2000a; Kristiawan et al., 2018; Li & Ganjyal, 2017; Logié et al., 2018).
Les valeurs de Tr déterminées par ces études ainsi que notre étude sur I’amidon et la farine de
pois, sont ajustées par I'équation de Flory- Huggins (Equation 1, voir §2.1.4, chapitre 1) (Figure
70b).
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[ ]
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Figure 70. (a) Exemples de thermogramme obtenus par AED de 1I’amidon de pois natif a
différentes teneurs en eau. Les lignes verticales pointillées correspondent aux pics
endothermiques a partir de lesquels sont déterminees les temperatures de fusion Tr. (b)
Variations de I’inverse de Tt de la farine et I’amidon avec la fraction volumique de I'eau. Les

points se référent aux valeurs de Tr mesurées par AED au maximum du pic de 1’endotherme,
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dans cette étude et dans d’autres références bibliographiques. Pour la farine de pois, la fraction
volumique est calculée par rapport a ’amidon de la farine (symbole noir : toute I’eau est
supposée absorbée par 1’amidon) et a la farine compléte (—, I’eau est supposée uniformément
répartie entre les différents composants). Les courbes se réferent a I’ajustement des données

issues de ce travail (*,M) et des autres références, par 1’équation de Flory-Huggins.

Tableau 11. Températures de fusion (Ts) de la phase cristalline de I’amidon dans la farine de
pois, I’amidon et le mélange AP 2/1 natifs (ND : non déterming).

Teneur en eau (%) Farine de pois ~ Amidon de pois Mélange AP2/1

13 135 ND ND
14 133 ND 180
15 128 176 ND
16 ND 171 176
18 123 165 ND
19 ND 163 ND
22 114 ND ND
24 ND 134 132
30 116 119 121
35 112 112 112
40 ND 105 ND
45 ND 95 ND

Les paramétres de Flory-Huggins obtenus pour 1’amidon et la farine de pois sont présentés
dans le Tableau 12.

Tableau 12. Parametres de 1’équation de Flory-Huggins pour I’amidon et la farine de pois

Matiére TP (K) AHy (kJ/mol) X1
Amidon de pois 574,6 20,9 0,57
Farine de pois 431 131 0,03

La valeur de la température de fusion du matériau anhydre (T r°), obtenue par extrapolation
de I’équation de Flory-Huggins, est de 301°C pour ’amidon de pois et 157°C pour la farine de
pois. Cette valeur est élevée par rapport a celles obtenues par d’autres études (214-240°C ;
Colonna & Mercier, 1985; Logié, 2017), alors que pour la farine de pois, elle en est proche
(168°C, Kristiawan et al., 2018).

Les températures d’extrusion sont choisies aux alentours de la température de fusion Tr de
matieres premieres [T20 ; Tr, Tr+20] afin d’obtenir différents niveaux de déstructuration de
I’amidon.

2.1.2. Evaluation de la transformation d’amidon

La Figure 71 présente des exemples de thermogrammes obtenus pour des matieres

natives (farine et amidon) et des échantillons extrudés de pois broyés et hydratés a 80% (b.h).
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Figure 71. Thermogrames obtenus par AED de matiéres natives (amidon et farine) et des

extrudés de la farine de pois et de mélanges AP en excés d’eau. Ces thermogrammes montrent

I’absence de 1'enthalpie de gélatinisation résiduelle pour les extrudes.

En exces d'eau, I’amidon et la farine de pois natifs, montrent une transition
endothermique, reflétant la gélatinisation de I'amidon, avec des enthalpies de 6,6 J/g et 3,7 J/g,
respectivement, a des températures de 67-69°C. Aucune enthalpie de gélatinisation résiduelle
n'a été obtenue pour les extrudés, soit un taux de déstructuration de 1I’amidon de 100%,
indiquant que le traitement assure la perte de la structure granulaire et la fusion compléte des
cristaux des grains d’amidon. D'aprés les études antérieures sur les amidons purs, la disparition
de la structure granulaire serait compléte lorsque I'EMS serait supérieure a une valeur seuil, de
I’ordre de 400 kJ/kg (pour une teneur en eau de 30% et une température de 110°C) (Barron et
al., 2002). Dans notre cas, I’amidon est considéré comme amorphe pour tous les matériaux
extrudés sur un intervalle d’EMS de 130 a 2200 kJ/Kkg.

2.2. Hydrosolubilité de la fraction solide

Les indices de solubilité des solides totaux (WSlsiiges) et de I'amidon (WSlamidon) dans 1’eau
sont déterminés pour des échantillons d’extrudés de pois et de constituants purs a 1’état natif et
aprés leur transformation (extrusion pour PPI et thermomoulage pour ’amidon). Ces deux
indices, qui varient de 5 & 40% environ, sont corrélés (R?= 0,62) (Figure 72a). Les valeurs de
WSlsoliges Sont supérieures a celles de WSlamidon, car, outre I'amidon, WSlsolides prend en compte
la solubilité d'autres composants tels que les fibres et les protéines, susceptibles d’étre

solubilisés pendant I’extrusion.
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Constituants purs

Le thermomoulage favorise la solubilisation de I’amidon : WSlamidon Croit de 6% a 1’état

natif, a 23% aprés transformation (Figure 72a).

Contrairement aux autres formulations, le traitement thermomécanique de PPI diminue

la solubilité des solides et de I’amidon par rapport a la matiere native. La diminution de WSlsolides

peut étre attribuée a la réorganisation moléculaire des protéines lors de 1’extrusion qui favorise
leur agrégation et leur hydrophobicité (Onwulata et al., 2010; Silva et al., 2010; Stanley, 1989).

L’agrégation des protéines est étudiée plus précisément dans la prochaine section 2.3.
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Figure 72. Variations de I’indice de solubilité des solides dans 1’eau avec (a) celui de I'amidon

et (b) I'énergie mécanique spécifique (EMS). Les courbes et lignes pointillees correspondent a

I'ajustement linéaire des données. La ligne en pointillés (a) correspond a la bissectrice.
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Farine et mélanges AP

Les indices de solubilité de solides et I’amidon dans les extrudés atteignent des valeurs
de 40 et 30%, respectivement, inférieures, mais proches de celles obtenues pour des extrudés
expansés de farine de pois qui atteignent 50% et 40%, respectivement (Kristiawan et al., 2018).

Les indices WSlsoliges €t WSlamidon de farine de pois augmentent respectivement depuis
15% et 8% a 1’état natif jusqu’a 39% et 31% apres extrusion. Ces valeurs sont plus élevées que
celles des matériaux a base de mélanges AP (26 et 20%, respectivement) (Figure 72a). La
différence de WSlsoiiges €St probablement due a la solubilisation de fibres, qui constituent environ
20% de de la farine en base seche, et sont quasi absentes des mélanges AP. En effet, I’extrusion
de fibres de 1’écorce de pois peut conduire a un accroissement de la solubilité des fibres dans
I'eau de 4 a 15 % pour une EMS variant de 40 & 1360 kJ/kg (Ralet et al., 1993).
Effet de ’EMS

Les variations de AWSlsolides avec I’EMS conduisent a une corrélation positive pour les
extrudés a base de farine et de mélanges AP (R?=0,7) (Figure 72b), indiquant I’augmentation
de la déstructuration de 1'amidon et la solubilisation des fibres insolubles avec 1’intensification

du traitement (de Mesa et al., 2009; Kristiawan et al., 2018).

2.3.Transformation des protéines
L’effet du traitement thermomécanique sur la transformation des protéines a été étudié selon
deux méthodes : colorimétrie et mesure de solubilité des protéines dans différents agents

réducteurs sélectifs.

2.3.1. Colorimétrie

L'espace colorimétriqgue LAB CIELAB est défini par trois parameétres caractérisant la
couleur L*, a* et b*. La clarté L* est le paramétre qui varie le plus entre les extrudés, de 43 a
65 (Figure 73), par rapport au rougissement a* et au jaunissement b* (Figure Annexe-2.1). Plus
la valeur de L* est faible, plus le produit est bruni. Le brunissement des extrudés est
probablement di au développement des réactions de Maillard, qui se produisent a des
températures élevées (> a 75°C pour une teneur en eau de 15-18%) entre les groupes aminés
des protéines et les saccharides réducteurs dérives principalement de I'amidon dépolymérisé
(Acquistucci, 2000; Camire, 1991).

Pour un intervalle d’EMS de 140-1100 kJ/kg et de température du produit de 95-135°C,
les extrudés a base de mélanges AP 1/1 et AP 1/2 (L* 50-55) conduisent aux valeurs de L* les

plus faibles, comparées a la farine de pois et aux extrudés AP 2/1 (L* 53-66). Cette différence
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est probablement due a des teneurs en protéines plus élevées dans les mélanges AP 1/1 et 1/2

donc a un développement plus important de réactions de Maillard, méme a faible EMS.
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Figure 73. Variations de la clarté L* des extrudés de la farine de pois (e), de mélanges AP 2/1
(@), 1/1 (®), 1/2 (@) et de PPI extrudés (croix noire) avec (a) I'énergie mécanique spécifique
(EMS) et (b) la température du produit a la filiere de 1I’extrudeuse, a différentes teneurs en eau:
25% (cercles vides), 30% (cercles avec une couleur) et 35% (cercles avec un contour noir). Les
courbes représentent I'ajustement des données des extrudés par une fonction polynomiale du
deuxiéme degré. Les points entourés par des cercles pointillés correspondent aux échantillons

sélectionnés pour 1’analyse de solubilité de protéines.

Le faible écart de L* pour les extrudés a base de mélanges AP montre que I’EMS et la

température ont peu d’influence sur le développement de la couleur. En revanche, pour les
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extrudés a base de farine de pois, des corrélations négatives sont observées entre la clarté L* et
’EMS d’une part (R?= 0,6 ; Figure 74a) et la température du produit d’autre part (R*>= 0,9 ;
Figure 74b). Ainsi, plus le traitement thermomécanique est intense, plus la transformation des
constituants et les interactions entre leurs dérivés sont importantes. Les valeurs de L* trés
faibles (42-47) a EMS de 2200 kJ/kg et a température 138 °C peuvent étre dues a des réactions
de Maillard supplémentaires entre les protéines et les sucres réducteurs présents dans les fibres
de FP (Santillan-Moreno et al., 2011). L’intensification du traitement thermomécanique
favoriserait la solubilisation des fibres insolubles et les rendrait plus réactives aux réactions de
Maillard.

2.3.2. Solubilité de protéines

La connaissance des liaisons protéiques impliquées dans les modifications structurales
des protéines, lors de I’extrusion, est généralement déduite de la mesure de la solubilité des
protéines des produits extrudés, apres dissolution dans un tampon contenant des agents
réducteurs sélectifs, capables de rompre des liaisons spécifiques.

La distribution de masse molaire des fractions ou des agrégats protéiques présents dans
les extraits solubilisés dans le SDS, déterminée par chromatographie d’exclusion stérique a
haute performance (SE-HPLC), conduit a des profils d’élution de protéines semblables pour les
matieres natives et les extrudés (Figure 74a).

Les extraits solubles dans SDS pour le PPl natif sont divisés en huit fractions
principales : S1 (1,4%), S2 (11,4%), S3a (8,1%), S3b (17,2%), S4a (13,1%), S4b (9,9%), S5a
(8%) et S5b (7,4%). Les protéines de pois sont constituées essentiellement de protéines de taille
intermédiaire et de petite taille ayant des poids moléculaires allant de 41 a 91 kDa (S2, S3a,
S3b) et de 9 a 24 kDa (S4b, S5a) (Barac et al., 2010; Mession et al., 2013). L'aloumine 2 (5-80
kDa) peut contribuer aux fractions S4a et S5b. Certaines globulines de pois (150-420 kDa),
conviciline (~290 kDa) et viciline (~170-180 kDa), font partie de S1. Les profils d’¢lution de
fractions protéiques dans DTE sont différents de ceux de SDS et entre les échantillons (Figure
74b). Quel que soit le profil d’élution, nous nous intéressons a ’analyse de 1’aire sous les

chromatogrammes comme expliqué ci-apres.
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Figure 74. Exemples de profil d'élution SE-HPLC des protéines solubles dans (a) SDS et (b)

694 o8 66 44 28 19 13 6
DTE pour des échantillons PPI natif (PPI_N) et de matériaux extrudés. L’axe des abscisses
correspond au temps d’€lution qui est converti en masse molaire, pour mieux illustrer la
distribution de masses molaires de fractions/agrégats protéiques extraites des matériaux

extrudés.

La solubilité des protéines dans les réactifs spécifiques (SDS et DTE) est exprimée en
pourcentage (%) de D’aire chromatographique par rapport a celle de toutes les protéines
extractibles (SDS + DTE) d'un échantillon de référence. Ce dernier correspond a 1’échantillon
qui présente 1’aire chromatographique totale la plus élevée (Figure 75). L’échantillon de
référence pour les extrudés de FP est I’échantillon FP_M, et pour ceux a base de mélanges AP,
le PPI natif. Une répétition de 1’analyse de solubilité est effectuée pour les échantillons FP_N,
FP_M, PPI_N et AP2/1 M, la variabilit¢ de mesure de I’aire sous les chromatogrammes
(SDS+DTE) est de 3-5%. Le Tableau 13 résume la solubilité de protéines dans SDS et DTE

ainsi que le pourcentage de protéines inextractibles pour les échantillons analysés.
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Figure 75. Comparaison de I’aire sous les chromatogrammes d’élution des protéines solubles
dans SDS et DTE. Les histogrammes encadrés correspondent aux échantillons références : FP_
M pour les matériaux a base de la farine de pois et PP1_N pour les matériaux a base de mélanges
AP. Ces échantillons sont sélectionnés comme références en raison de leurs sommes maximales

d’aire sous les chromatogrammes (SDS+DTE).

Matieres natives
Les protéines dans la farine native (F_N) et de PPI natif (PP1_N) sont constituées d'une

fraction élevée de protéines solubles dans le SDS (92% et 76% respectivement) et d'une faible
fraction de protéines solubles dans le DTE (8% et 24% respectivement). La forte solubilité de
protéines dans SDS peut étre expliquée par leur composition en globulines solubles en présence
de sels (45-60%) et d'albumines hydrosolubles (14-30%), avec une faible quantité de gluténines
solubles en milieu acide ou alcalin et de prolamines solubles dans I'alcool (Gueguen & Barbot,
1988). La faible teneur en protéines solubles dans le DTE peut s'expliquer par la faible teneur
en protéines d’acides aminés contenant du soufre, tels que la méthionine et la cystéine, qui sont

capables de produire des ponts disulfures (Leterme et al., 1990).
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Tableau 13. Solubilité de protéines dans les agents réducteurs SDS et DTE, ainsi que le
pourcentage de protéines inextractibles des échantillons analysés. FP_M_Ref et PPI_N_Ref
sont les échantillons de référence pour les matériaux a base de la farine de pois et de mélanges

AP, respectiement.

Echantillons Solubilité dans Solubilité dans _ Protéin_es
SDS (%) DTE (%) inextractibles

FP_M_Ref* 84 16 5
Farine native 92 8 0
FP_L 87 9 3
FP_M" 78 16 c
FP_H 71 21 9
AP2/1_L 69 29 )
AP2/1_M 56 39 5
AP2/1 L™ 63 32 5
AP2/1_H 58 29 13
AP1/1_L 70 26 A
AP1/1_H 57 38 c
AP1/2 L 48 34 19
AP1/2_H 66 97 ;
PPI_EX 58 24 19

* L’échantillon FP_M est analysé trois fois, une analyse est sélectionnée comme la
référence FP_M_Ref (aire maximale sous les chromatogrammes SDS+DTE) et FP_M
correspond a la moyenne des trois analyses.
“AP2/1 L ’est extrudé a 110°C et 361 kJ/kg

Matériaux extrudés

La comparaison des solubilités des protéines entre les matieres natives et les extrudes
montre que les extrudés présentent une solubilité de protéines dans SDS inférieure a celle de
matiéres natives (71-87%), et une solubilité dans DTE plus importante (9-39%). La Figure 76a
montre une corrélation négative entre la solubilité de protéines dans SDS et DTE, indiquant que
ces transformations sont concomitantes. Les extrudés présentent 2 a 19% de protéines
inextractibles, ce qui montre que des interactions supplémentaires, autres que les liaisons faibles
et les ponts disulfures, sont générées par le traitement thermomécanique. Selon Stanley et al.
(1989), des liaisons covalentes (isopeptidique) et non-covalentes (hydrogene, hydrophobes,
ioniques) seraient responsables de I’agrégation des sous-unités de protéines. Par conséquent,
I’extrusion favoriserait le dépliement des proteines par la rupture de liaisons faibles (diminution
de solubilité dans SDS), et ensuite leur réassociation par la formation de ponts disulfures
(augmentation de solubilité de DTE) et d’autres liaisons covalentes (protéines inextractibles).

Ces transformations structurales ont été également identifiées dans d’autre études sur
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I’extrusion de la farine de pois (Alonso et al., 2000; Della Valle et al., 1994), de protéines de
soja (Fang et al., 2013) et du gluten (Pommet et al., 2003), ainsi que sur les pates alimentaires
enrichies en légumineuses (Laleg et al., 2016).
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Figure 76. Variations de la solubilité de protéines dans SDS avec celle dans DTE (a) et
variations de la perte (SDS) et du gain (DTE) de ces solubilités avec la température du produit
a la filiere (b) pour les extrudés de farine de pois (®), des mélanges AP 2/1 (®), 1/1 (®) et 1/2
(®) et de PPI extrudé (#). Les symboles remplis correspondent a A solubilité dans SDS, et ceux
vides correspondent a A solubilit¢ dans DTE en (b). Les courbes continues correspondent a

I’ajustement linéaire des données en (a) et selon une fonction polynomiale pour A solubilité
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dans DTE, et linéaire pour A solubilité dans SDS. Les corrélations ne prennent pas compte de

points AP1/2 en (b).

Effet de la température

Les variations de Asolubilité dans SDS des protéines (la différence de solubilité des
protéines du matériau par rapport a celle de la matiere native) des matériaux extrudés montrent
une perte de solubilité de plus en plus importante en fonction de la température du produit en
cours d’extrusion, tandis que les variations de Asolubilité des protéines dans DTE montre un
gain de solubilité croissant (Figure 76b). Les variations analogues en fonction de I’EMS sont
présentées en annexe 2 (Figure Annexe-2.2), ces tendances étant moins prononcées, nous
considérons que la transformation de protéines est influencée par la température plus que par
I’EMS. Ces tendances indiquent que I’augmentation de la température du produit favorise
essentiellement la formation des ponts disulfures concomitamment a la disparition des liaisons
faibles. D’autres travaux ont montré que l'intensification du traitement thermomécanique
(augmentation de I’EMS) favorise la réticulation des protéines par des liaisons covalentes (S-S
et autres), grace a l'accentuation du dépliement et de la réassociation des agrégats protéiques
sous un cisaillement éleve (Camire, 1991; Della Valle et al., 1994).

Contrairement a la tendance observée pour les autres mélanges, la solubilité de protéines
dans les extrudés a base de mélange AP1/2 augmente dans le SDS, et diminue dans le DTE,
avec 1’augmentation de la température. Cette différence est probablement due a la
transformation de protéines par d’autres liaisons covalents (7-19% de protéines inextractibles)
accentuée par la présence de la teneur la plus élevée en protéines.

Les résultats de cette analyse sont comparés a ceux d’une étude récente sur des solides
alvéolaires extrudés a base de la farine de pois (Kristiawan et al., 2018). Ces auteurs ont montré
que les variations de solubilité de protéines dans SDS et DTE suivent le modéle sigmoide
suivant :

y =al(1 + exp(-k*(T-Tc))) (Eq. 63)
ou y est la solubilité de protéines dans SDS ou DTE, T est la température du matériau mesurée
a la filiére, Tcest la température au point d’inflection, a et k sont les parameétres dans le modele
sigmoide. Ce mod¢le est adapté pour calculer Asolubilité de protéines dans SDS et DTE en
fonction de la température pour les extrudés denses et expansés (Tableau Annexe-2.1). La
Figure 77 montre que l'insolubilisation des protéines, due a leur agrégation par des liaisons S-

S et d’autres liaisons covalentes, est initiée dans I’intervalle 125-145°C.
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Figure 77. Ajustement de la perte et du gain de solubilité de protéines dans SDS et DTE,
respectivement, des extrudés de farine de pois (®), des mélanges AP 2/1 (@), 1/1 (®) et 1/2
(@), et de PPI extrudé (#), par des modeles adaptés de littérature (Kristiawan et al., 2018) sur
la solubilité de protéines, des solides alvéolaires extrudés a base de la farine de pois, dans SDS
(courbe noire) et DTE (courbe grise). Ti correspond a la température de début de changement

de la solubilité.

2.3.3. Relation entre la transformation de protéines et la couleur

La variation de la solubilité de protéines dans SDS et DTE est présentée en fonction du
rougissement a* et du jaunissement b* (Figure 78). La variation de la solubilité de protéines
avec la clarté L* ne présente pas de tendance remarquable (Figure Annexe-2.3). De méme, le
pourcentage de protéines inextractibles ne présente pas de relation avec la couleur des produits.

La transformation structurale des protéines, notamment leur dépliement (solubilité dans
SDS) et leur réassociation par des ponts disulfures (solubilité dans DTE) est positivement
corrélée (R?=0,7-0,8) avec le rougissement a*, et négativement corrélée (R?=0,6) avec le
jaunissement b*. Le rougissement des matériaux, généralement associé au développement des
réactions de Maillard, est concomitant a la transformation des protéines. Ces résultats sont en
accord avec d’autres études qui confirment que les reactions de Maillard se développent
concomitamment a I’agrégation des protéines (Stanley, 1989 ; Kristiawan et al., 2018). La
couleur du matériau peut étre ainsi utilisée comme indicateur de la transformation protéique et

aider a sélectionner des échantillons pour d’autres analyses.
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Figure 78. Variation de la solubilité de protéines dans SDS (symboles pleins) et DTE (symboles
vides) avec la couleur des matériaux extrudés : (a) le rougissement a* et (b) le jaunissement b*
dans les extrudés de farine de pois (®) et des mélanges AP 2/1 (®), 1/1 (®) et 1/2 (®) ainsi que
dans le PPl extrudé (®). Les lignes en pointillé correspondent a 1’ajustement de données selon

la fonction de puissance.

3. Comportement rhéologique de matériaux a 1’état fondu
La farine de pois et le mélange AP 2/1 sont transformés a 1’aide du Rhéoplast®, par un
traitement thermomeécanique correspondant a une EMS variant de 100-200 kJ/kg. Les courbes

d’écoulement sont présentées en utilisant la geometrie du capillaire (L/D 16), qui maximise
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I’écoulement en cisaillement et permet de couvrir le plus large domaine de traitements
thermomécaniques. En effet, les corrections de Bagley n’ont pu étre appliquées
systématiquement, en raison du manque de données avec (L/D 8), pour certaines conditions de
traitement, et du manque de linéarité des graphes P=f(L/D) dans d’autres cas.

A T’instar de I’amidon fondu, les courbes d’écoulement peuvent étre décrites par la loi
de puissance 7=Ay "V (Voir section 3.5 de chapitre 1), typique du comportement pseudo-
plastique de la farine et de melange AP 2/1, aux températures et teneurs en eau testées. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus par Kristiawan et al. (2016) sur la farine de pois.
Effet de la température

La Figure 78a présente des exemples de courbes d’écoulement obtenues pour la FP a
35% teneur en eau et traitée a différentes températures 84, 104, 124, 144°C qui correspondent
respectivement a T¢20, Ty, Tr +20, Tr +40. Comme prévu, une diminution de la viscosité est
obtenue en augmentant la température de 104 a 144°C, cependant cette diminution est moins
prononcée lors de l'augmentation de la température de 84 a 104 °C. Cette tendance est
¢galement observée pour d’autres teneurs en eau de la matiere.

Pour chaque teneur en eau, il est possible d’obtenir des courbes maitresses a partir des
courbes d’écoulement, par le calcul de la viscosité réduite (n/at) en fonction du taux de
cisaillement réduit (yxar). Le principal intérét de cette approche est de prédire la viscosité sur
une large gamme de taux de cisaillement, et de confirmer la validité du comportement de la loi
de puissance avec une détermination plus précise des parametres correspondants. Un exemple
de la courbe maitresse est illustré en Figure 79b pour la farine de pois a 35% et a la température
de référence (To=110°C).
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Figure 79. Exemples des courbes d’écoulement a différentes températures (a) et de la courbe
maitresse calculée a 110+£5°C (b) pour la farine de pois a 35% teneur en eau. Les lignes

correspondent a I’ajustement de données selon la loi de puissance.
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Comme appliqué par Della Valle et al. (2007), le facteur de décalage ar peut étre défini

par la loi d'Arrhenius (Figure 80a):

ar = exp 5 (- 7))

ou E est I’énergie d’activation, R est la constante des gaz parfaits et To est la température de

(Eq. 64)

référence (110°C). Les valeurs de E/R pour FP et le mélange AP 2/1 sont trés proches (4210
K et 4237 K, respectivement), indiquant que ces deux matiéres présentent la méme sensibilité
a la température. Ces valeurs sont proches de celle obtenue pour I’amidon de blé (5150 K) par
Berzin et al. (2007), ce qui indique que la présence de composés non amylaces a un moindre

effet sur la sensibilité thermique du comportement visqueux de la matiére.
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Figure 80. Facteur de décalage (a) ar en fonction de I’inverse de température obtenu a la
température de référence 110+5°C et (b) amc en fonction de la teneur en eau obtenu a teneur en
eau de référence 30% pour la farine et le mélange AP 2/1. Les courbes correspondent a

I’ajustement de données selon la loi exponentielle.

Effet de la teneur en eau

Les mesures ayant été effectuées a des températures différentes pour chaque teneur en
eau, puisque T=f(MC)), la comparaison est effectuée une fois les courbes maitresses
déterminées a une température de référence pour chaque valeur de MC. L’augmentation de la
teneur en eau (de 21 a 35%) a également un effet négatif sur la viscosité de FP et des mélanges
AP2/1 (Figure 81a). La différence de viscosité est moins prononcée pour les teneurs en eau

25 et 30%. Cette tendance est également observée pour d’autres températures de traitement.
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Figure 81. Exemples de courbes maitresses calculées a différentes teneurs en eau de la farine
de pois pour une température de référence 110°C (a) et de la courbe maitresse calculée avec
température de référence 110°C et teneur en eau de référence 30% (b). Les lignes correspondent

a I’ajustement de données selon la loi de puissance.

Le méme principe que pour la température est appliqué pour déterminer I'influence de
la teneur en eau sur le comportement visqueux entre des deux matiéres (Figure 81b). Le facteur

de decalage awmc est défini comme suit (Figure 80b) :

ayc = exp[—a(MC — MCy)] (Eq. 65)
ou MCo est la teneur en eau de référence (30%). La valeur de o obtenue est 10,8 et 15,3 pour
FP et le mélange AP 2/1, respectivement. Ces valeurs sont proches de celles obtenues par
(Berzin et al., 2007) sur I’amidon de blé (10,9). Ces résultats montrent que la viscosité de FP
présente une moindre sensibilité a I’eau que le mélange AP 2/1, ce qui pourrait étre interprété
par la distribution de I’eau entre les constituants plutét hydrophiles (amidon, fibres) et
hydrophobes (protéines agrégées).
Comparaison des courbes d’écoulement maitresses de FP et de mélange AP2/1

Les courbes maitresses d’écoulement de FP et de mélange AP 2/1 calculées pour
To=110°C et MCo =30% sont tres proches (Figure 82a), ce qui suggére que le comportement
visqueux de ces matiéres dépend peu de la teneur en protéines et en fibres. Les courbes
d’écoulement de ces matiéres ainsi que les parameétres de leur modéle de puissance sont
comparés aux résultats d’autres études sur I’amidon de pois (Figure 82b, Tableau 14). La

consistance K est calculée selon I’équation :

K = Koexp|z (3 - Ti) — a(MC — MC,)| (Eq. 66)

Avec Ko =32 880 Pa.s et 29 060 Pa.s pour FP et le mélange AP2/1, respectivement.
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Les valeurs de I’indice d’écoulement n de FP et de mélange AP2/1 sont proches (0,28-
0,29), mais elles sont plus élevées que celles de I’amidon de pois seul (0,18-0,19) (Barron et
al., 2002 ; Logié, 2017). La présence de protéines dans FP et dans le mélange AP2/1 pourrait
expliquer cette différence, les agrégats protéiques accroissant la mobilité des chaines d’amylose

et d’amylopectine.

(a) N 1.E+05 (b) 1.E+06
< i LE+05 F =
&
& 1LE+04 | @ 1E+04 |
= g ?
@ @ 1E+03 E
= LE+03 S 1.E+02 [—— Farine de pois
o F n E
S E . g — AP2/1
£ [ © Farine de pois 1.E+01 E—— Amidon_Barron et al. (2002)
LE+gp AP L . £~ - - - Amidon_Logié (2017)
1E01 1E+01 1E+03 e 1E+01 1.E+03

Vitesse de cisaillement réduite (1/s) Vitesse de cisaillement (L/s)

Figure 82. Comparaison des courbes maitresses d’écoulement de la farine de pois et du mélange
AP 2/1 calculées avec MCo=30% et To=110°C (a), et des courbes d’écoulement de ces maticres
et de I’amidon de pois issues d’autres études, a teneur en eau 30% et température 115+£2°C (b).

Les lignes correspondent a I’ajustement de données selon la loi de puissance.

Tableau 14. Comparaison des paramétres de loi de comportement de FP, mélange AP2/1 et

amidon de pois traités a 30% teneur en eau et 11542 °C.

Matiére premiere K (Pa,s") n Référence

Farine de pois 46 043 0,28 Ce travail

Mélange AP 2/1 39122 0,29 Ce travail

Amidon de pois lisse 14 680 0,19 Barron et al. (2002)
Amidon de pois 69 900 0,18 Logié (2017)

Les valeurs de consistance K de FP et de mélanges AP 2/1 sont également proches, ce
qui suggére que la différence de teneur en composés non-amylacés n’influence pas
significativement le comportement mécanique de ces matériaux. Ces valeurs sont supérieures a
celles obtenues par Barron et al., (2002) et inférieures a celle obtenues par Logié (2017) pour
I’amidon de pois. La différence peut étre due a la différence de la technique de mesure, filiere
Rhéopac en ligne d’extrusion (Barron et al., 2002) entraine une dépolymérisation plus

importante de I’amidon.
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La comparaison des courbes d’écoulement obtenues pour ces matieres a 1’état fondu
confirme que les comportements de FP et du mélange AP 2/1 sont proches. Leur viscosité est
légérement inférieure a celle de I’amidon de pois. Ces résultats sont en accord avec ceux
obtenus par Chanvrier et al. (2015) sur la farine de mais, le mélange amidon /zéine (85-15%)
et ’amidon de mais qui ont présenté des viscosités en cisaillement trés proche. Cependant, ces
auteurs ont trouvé que les viscosités élongationnelles de la farine et de mélange prennent des
valeurs supérieures a celles de I’amidon, ce qui a été attribué a des effets dissipatifs dans
I’interphase.

En conclusion, quelle que soit la fraction minoritaire (protéines, fibres), en phase fondue

et en cisaillement, la viscosité de la matiére est gouvernée par le comportement de 1’amidon.

4. Simulation des essais d’extrusion

Les essais d’extrusion de FP et de mélange AP2/1, ont été simulés a 1’aide du logiciel
Ludovic® en utilisant le profil de vis expérimental (L/D=26,5) et les propriétés des matiéres
décrites en Tableau Annexe-2.2.

Les profils des variables d’extrusion (Figure 83) montrent que la température du produit
augmente brutalement a T>Tf=112°C dans la zone ou se trouvent les derniers éléments de
transport a pas positif avant les éléments restrictifs (les disques malaxeurs 90° et 1’élément a
pas inverse). Dans cette zone, la mati¢ére fond. L’accroissement de la température est dii non
seulement au transfert de chaleur par conduction a travers le fourreau, mais aussi a des forces
de cisaillement intenses et donc a la forte dissipation visqueuse. La température atteint un
maximum a la sortie de 1’élément inverse, et diminue légérement dans les éléments de transport
de la matiére fondue avant I’entrée de la filiere.

L’EMS cumulée est calculée en sommant les valeurs d’EMS dans chaque chambre C? &
partir de la fin de la section de transport de la matiere a 1’¢état solide ou la contribution a 1'énergie
mécanique est négligeable. L’écoulement de la matiére fondue a travers les éléments restrictifs
(disques malaxeurs et élément a pas inverse) apporte la contribution la plus importante a ’EMS
(Figure 83). L'augmentation brusque de I’EMS est concomitante de celle de la température, ce
qui souligne I'importance de la dissipation visqueuse, principalement régie par le profil de
I'élément de vis restrictif.

L'écoulement de la matiere a travers les disques malaxeurs entraine une augmentation

de la température de 1’ordre de 10-15°C, en fonction des conditions d'écoulement (Figure 84).

2 La matiére occupe sur chacun des éléments des vis un espace en forme de « C ».
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L’augmentation de la température est plus importante pour une teneur en eau MC plus faible
(Figure 84a) et une vitesse de rotation des vis N plus élevée (Figure 84c). La vitesse de rotation
des vis a un effet positif sur la dissipation visqueuse donc sur la température, contrairement a
la teneur en eau qui a un effet négatif sur le comportement rhéologique de FP et de mélange
AP2/1 fondus (Figure 81, voir 83, la partie 1).
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Figure 83. Profils calculés par le logiciel Ludovic® de, la température du produit (T) et I’énergie
mécanique spécifique (EMS), en fonction de la distance axiale de vis, pour la farine de pois a
35% teneur en eau (Q=5 g/min, N=500 rpm).

L’évolution de la pression le long des vis est liée aux éléments restrictifs (Figure 84b-
d). Les éléments restrictifs et de transport du fondu situés juste avant la filiere sont totalement
remplis de matiére fondue sous pression. En revanche, dans les autres sections ou la matiére est
transportée a 1’état solide, la pression est nulle (Figure 84b-d), ces sections sont partiellement
remplies.

Le profil axial de pression montre une forte augmentation de la pression juste avant les
disques malaxeurs, suivie par une diminution au niveau de I’élément inverse, puis une
augmentation dans la section du transport du fondu avant ’entrée de la filiére. Finalement,

I’écoulement a travers la filiere induit une chute de la pression.
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Figure 84. Profils axiaux des variables d’écoulement, température du produit et pression,
calculés par le logiciel Ludovic® pour la farine de pois a différentes teneurs en eau MC, pour
une vitesse de rotation de vis de 500 rpm (a, b) et a différentes vitesses de rotation de vis pour
une teneur en eau de 25% (c, d). Les simulations sont réalisées pour un débit total de 5 g/min

et une température de la derniére zone du fourreau Ts égale a Tr.

La diminution du pic de pression a travers les disques malaxeurs et & I’entrée de la filiere,
ainsi que de la chute de pression dans de la filiere avec la teneur en eau (Figure 84b), peut étre
expliquée par I’influence de la teneur en eau sur la viscosité. La vitesse de rotation des vis
influence seulement 1I’amplitude du pic de pression a travers les disques malaxeurs (Figure 84d).
En effet, ’augmentation de la température due a I’accroissement de la dissipation visqueuse,
en raison de 1’augmentation de la vitesse de rotation de vis (N), conduit a une diminution locale
de la viscosité et par conséquent de la pression. Par contre, de fagon inattendue, aucune variation
significative du profil de pression a travers la filiére en fonction de la vitesse de vis n’est
observée. Ceci peut étre expliqué par une éventuelle contribution de la transformation d’amidon
et des protéines dans 1’écoulement, qui n’est pas prise en compte dans la loi de comportement

des fondus (Equation 66, voir 83, la partie 1). Ce résultat mis a part, toutes les tendances
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représentées dans ces figures ont été observées pour la simulation de 1’extrusion des produits
amylacés (Berzin et al., 2010).

Il est indispensable de comparer les variables calculées a celles mesurées lors des
expérimentations. Pour la plupart des simulations, la température calculée est bien corrélée a la
température mesurée, pour chaque matériau et chaque condition thermique d’extrusion (Ts) (R?
> 0.85 sauf pour FP & Ts=T-20°C) (Figure 85a). Sa valeur est généralement surestimée par
rapport a celle mesurée, ce qui peut étre da a I'imprécision de la mesure. En effet, le capteur de
température est affleurant a la paroi de la filiere, ou la température mesurée differe
considérablement de la température réelle au cceur du produit.

Pour la plupart des simulations, la pression calculée est sous-estimée par rapport a la
celle mesurée (Figure 85b), probablement en raison de la simplification géométrique de la
filiere ou I’effet du convergent (Figure 43) n’est pas pris en compte pour la simulation.
Néanmoins, une corrélation positive est obtenue entre les valeurs de pression calculées et
mesurées (R? = 0.75). La dispersion des valeurs est due aux données de simulation d'extrusion
a N la plus basse (120 rpm) conduisant & des EMS faibles. Cette dispersion peut étre attribuée
a la non prise en compte de la transformation de I’amidon dans le modéle rhéologique. En effet,
la matiere extrudée a faible EMS peut contenir des granules « fantdme » (Kristiawan et al.,
2018) qui peuvent accroitre la viscosité de I’amidon.

Une correélation satisfaisante est obtenue entre les valeurs d’EMS calculées et mesurées
(R?=0,8-0,9) (Figure 85c). Les valeurs calculées sont généralement sous-estimées car Ludovic®
ne prend en compte que la dissipation visqueuse apres la section de fusion et néglige I'énergie
mécanique fournie au produit pour la fusion, ainsi que les frottements (interparticulaire et

particule/métal, métal/métal).
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Figure 85. Variation des variables d’écoulement calculées et expérimentales, température du

produit (a), pression (b) et énergie mécanique spécifique EMS (¢) lors de I’extrusion de la farine

de pois (m70) et du mélange AP 2/1 (e ©0).
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a) La température du produit est étudiée a 3 niveaux de température de la derniere zone du
fourreau Ts : T+-20 (0,0), T (7, @) et Tf +20°C (m, @)

b) La pression est étudier a 3 niveaux de vitesse de rotation de vis : 120 (o,0), 300 (=, ) et 500
rpm (m, @)

C) L’EMS est étudiée a 3 niveaux de teneur en eau : 25% (0,0), 30% (=, ) et 35% (m,o)

Les lignes noires continues correspondent aux corrélations, selon des fonctions linéaires, de la
variation de toutes les données. Les lignes discontinues correspondent aux corrélations,
également selon des fonctions linéaires, des données appartenant a la méme condition

d’extrusion (a) ou a la méme formulation (c).

Compte-tenu de la bonne corrélation entre les variables mesurées et calculées,
notamment T et EMS, il peut étre envisagé de prédire la transformation d’amidon et des
protéines a partir de ces deux variables (Figure 86). Une bonne corrélation est obtenue entre
I’indice d’hydrosolubilité des solides WSlsoiiges et I’EMS calculée (R? = 0,89) quel que soit la
matiere premiere (Figure 86). Cette tendance est en accord avec les résultats expérimentaux
(Figure 72b) et avec d’autres études sur la farine de blé extrudée a 1’échelle du laboratoire et a
I’échelle industrielle (Della Valle et al., 1993; Robin et al., 2010). L’intensit¢ de la
déstructuration de I'amidon, évaluée par I’indice de I’hydrosolubilité d’amidon (WSlamidon), peut
étre déduite a partir de WSlsolides (Figure 72a).

Concernant la transformation protéique, la perte de la solubilité des protéines dans le
SDS et le gain de solubilité dans le DTE sont positivement corrélés avec ’lEMS et T calculées,
respectivement (Figure 86b-c). Ces variations sont en accord avec celles trouvées
expérimentalement en fonction de la température du produit (voir §2.3.2, a partie 1), mais elles
sont encore trop imprécises pour affirmer que la rupture des liaisons faibles (solubilité SDS)
serait plutét due au cisaillement (EMS) tandis que la création de ponts disulfures (solubilité
DTE) serait gouvernée par la température.
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Figure 86. Variation de la transformation des constituants : (a) I’indice de solubilité des solides
dans 1’eau WSlsolides, (0) la perte de solubilité de protéines dans SDS et (c) le gain de solubilité
de protéines dans DTE, en fonction des variables d’écoulement calculées lors de la simulation

d’extrusion de la farine de pois (m 0) et de mélange AP 2/1 (e 0) a 25% (symboles vides) et 35
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% (symboles remplis) teneurs en eau. Les courbes correspondent aux corrélations des données

selon une fonction linéaire (a) de puissance (b) et polynomial (c).

La simulation par Ludovic® permet donc de prévoir le taux de transformation des
biopolyméres, a partir des conditions d’extrusion et d’un modéle approché du comportement

visqueux des matériaux (FP et AP 21).

5. Conclusion

Des matériaux denses amylo-protéiques a base de pois sont élaborés par le procédé
d’extrusion. Les apports d’énergies thermique et mécanique, par la variation des paramétres du
procedé, ont permis d’obtenir des matériaux selon une large gamme d’énergie mécanique
spécifique (EMS 130-2200 kJ/kg). L’EMS est principalement contr6lée par le rapport entre le
débit de sortie et la vitesse de rotation des vis (Q/N). La fusion de I’amidon est compléte pour
tous les matériaux extrudés. L’analyse de I’hydrosolubilité des solides suggere que
I’intensification du traitement (I’augmentation de la dissipation visqueuse) favorise la
déstructuration de I'amidon et la solubilisation des fibres insolubles. Le traitement
thermomeécanique favorise le dépliement et la réassociation de protéines par des ponts disulfures
et d’autres liaisons covalentes, ainsi que le développement des réactions de Maillard,
essentiellement sous ’effet de la température. La transformation de fibres et de protéines ne
semble pas influencer le comportement visqueux de la matiére amylo-protéique a 1’état fondu,
qui suit une loi de puissance, a I’instar de I’amidon, prenant en compte les effets décroissants
de la température et la teneur en eau. La détermination de ces lois de comportement a permis
de simuler le procédé d’extrusion, de prédire correctement les valeurs de T, et ainsi de prévoir

la transformation des biopolymeres.

145



146



Caractérisation mécanique et structurale des matériaux

Partie 2:  Caractérisation mécanique et structurale des
matériaux
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Mise au point

de matériaux Expérimentale Numérique
par extrusion

L Echelles macroscopique <J Partie 3

) & microscopique
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Analyse d’images

Schéma des relations procedé/ transformation/ structure/ propriétés des matériaux amylo-
protéiques (la taille des fleches reflete le niveau de connaissance des relations et la fleche

« retour » symbolise le lien qu’on souhaite établir in fine).
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1. Teneur en eau de matériaux extrudés

Les matériaux extrudés sont conditionnés a une humidité relative (HR) de 59% (NaBr)
a 20°C, pendant au moins une semaine, afin d’obtenir une distribution homogéne de I’eau avant
les tests mecaniques. La Figure 87 présente 1’isotherme de sorption pour des échantillons de
FP, mélanges AP et PPI extrudés, et de I’amidon thermomoulé. Dans I’intervalle d’humidité
[0,32; 0,9], la courbe de sorption de ces échantillons est ajustable par une équation polynéme
du 2°™M degré, dont les coefficients varient avec la composition de la matiére. La teneur en eau
des échantillons conditionnés a une HR de 59% a 20°C est de 12% (b.h.) pour FP, mélanges
AP2/1 et PPI. L’amidon thermomoulé est conditionné a une HR de 43% (K2COs) a 22°C pour
atteindre ~ 12% (b.h.) teneur en eau. Les résultats pour 1’amidon thermomoulé sont proches de

ceux de I’amidon de pomme de terre extrudé (VVéchambre et al., 2010).

28 — , :
miaon :
2 e Fp | R2=0.9
<24 re AP21 ! R
S22 Lo APIL |
S50 L ® APL2 i
20 o ppi |
$ 18 —— Vechambre et al. 2010, =y
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HR
Figure 87. Variations, en fonction de I'hnumidité relative (HR) a 20 °C, de la teneur en eau (b.h.)

pour I’amidon thermomoulé, les extrudés a base de farine de pois (FP), mélanges AP et PPI. La
courbe continue correspond a la courbe de sorption selon 1’équation y = 50x? - 34x + 16, les
lignes (----) correspondent a la teneur en eau des échantillons 8 HR 59% et ( ) correspond

aux résultats de VVéchambre et al., (2010) sur I’amidon de pommes de terre.

2. Propriétés mécaniques

Les courbes contrainte-déformation o-¢ obtenues par le test de flexion 3-points révelent une
importante différence de comportement mécanique entre les matériaux a 1’état vitreux (teneur
en eau de 12+0,5%) (Figure 88). Le Tableau 15 résume les propriétés mécaniques déterminées

a partir de ces courbes pour une sélection d’échantillons testés.
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Figure 88. Exemples de courbes contrainte-déformation obtenues par le test de flexion 3-points

pour des échantillons de matériaux a 1’¢état vitreux (20°C, MC 12 + 0,5% b.h.).

Tableau 15. Propriétés mécaniques des matériaux obtenues par le test de flexion 3-points

Contrainte ala Déformation a la Module de

Matiere premiere  Echantillons rupture (MPa) rupture (%) flexion (GPa)

FP_L 15+£2 0,8+0,3 2%0,6
Farine de pois FP_M 25+5 1,1+0,3 24+05
FP_H 307 1+0,2 3,1£05
AP2/1 L 44 +5 2,1+£0,2 2,4+£0,2
AP 2/1 AP2/1_M 40+ 2 28+04 19+£0,1
AP2/1 H 46 + 2 25+0,1 2,4+0,1
AP1/1 L 32+7 2+0,2 1,8+0,2
AP1/1 M 28+3 2,2+0,3 1,7+£0,1
A/P 1/1 AP1/1_D13" 32+6 19+0,2 2%0,3
AP1/1 H 30+6 1,8+0,3 2,1+£0,3
AP1/1_D15" 356 1,8+0,1 2,2+0,3
AP1/2_M 293 1,4+0,1 2,4+0,2
AP1/2_C2™ 25+6 1,3+£0,2 2,3%£0,3
AP 1/2 AP1/2_H** 13+£2 2+0,6 1,1+£0,.2
AP1/2_C8 17+4 1,7+04 1,4+0,3
AP1/2_C9™ 19+£2 16+0,5 2,4+0,2
AP1/2 L 28+2 15+0,1 2,101
PPI PPI 10£2 1,4+0,1 09+0,1
Amidon Amidon 51+9™ 3,1+0,2" 252+0,5

“ AP1/1_D13 et AP1/1_D15 correspondent au mélange AP1/1 extrudé a 595 kJ/g et 1067 kJ/kg,
respectivement.
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“ AP1/2_C2, AP1/2_C8 et AP1/2_C9 correspondent au mélange AP1/2 extrudé & 1000 kJ/kg, 765 kJ/kg
et 188 kJ/kg, respectivement.

“™ La contrainte prise en compte est la contrainte maximale

"™ La déformation correspond a la déformation au point de la contrainte maximale

2.1. Comportement mécanique de constituants purs

Amidon thermomoulé

La courbe o-¢ de I'amidon thermomoulé montre que ce matériau a un comportement
ductile (Figure 88). Au-dela d'une déformation de l'ordre de 3,1 = 0,2 % (Tableau 15),
I'échantillon glisse du support et la courbe n'est plus exploitable. Pour de faibles déformations,
inférieures & 1,2 %, la variation de la contrainte avec la déformation est linéaire, ce qui
caractérise le domaine élastique. Au-dela de 1,2 %, la déformation devient irréversible et le
comportement de I'amidon est plastique. Le comportement ductile, a 1’état vitreux, a déja été
mis en évidence par Nicholls et al. (1995) pour I'amidon de blé et Chanvrier et al. (2005) pour
I’amidon de mais. Compte tenu de ce comportement, la valeur de la contrainte, qui sera prise
en compte ultérieurement pour I'amidon, sera celle de la contrainte maximale (51 £ 9 MPa,
Tableau 15).

Isolats de protéines de pois

La courbe o-¢ du PPI extrudé met en évidence un comportement fragile avec une limite
élastique a € = 1,3 %, suivie par la rupture a er et or de ’ordre de 1,4 + 0,1% et 10 + 2 MPa,
respectivement (Figure 88, Tableau 15). Le comportement mécanique de PPl extrudé présente
un comportement mécanique proche de celui de la zéine thermomoulée a 1’état vitreux (8%

teneur en eau, b.h) (Chanvrier et al., 2005).

2.2. Comportement mécanique des extrudés de farine et mélanges AP

Les courbes c-¢ des extrudés a base de la farine de pois montrent que leur comportement
est fragile, ils présentent une rupture dans le domaine élastique, tandis que les extrudés a base
de mélanges AP présentent une limite élastique suivie d’une déformation plastique, plus ou
moins prononceée, au cours de laquelle se rompent les échantillons (Figure 88).

Les matériaux a base de farine de pois présentent de faibles valeurs de &r (0,8-1,1%),
alors que pour une méme proportion amidon-protéine, les extrudés de mélanges AP 2/1
présentent les valeurs de ¢r plus élevées (2,1-2,8%). Cette différence peut étre due a la présence
de fibres dans la farine de pois ainsi qu’a une différence d’organisation microstructurale des

constituants (morphologie) qui sera abordée dans la prochaine section.
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L’ensemble des valeurs de la contrainte et la deformation a la rupture, obtenues par le
test de flexion 3-points, pour les matériaux testés sont représentées en Figure 89. Cette figure
montre que les propriétés mécaniques des matériaux a base de mélanges AP se situent dans
I’intervalle de or de 13-46 MPa et ¢r de 1,4-3%. Ces valeurs décroissent avec I’augmentation
de la proportion de PPI dans les mélanges, et elles sont plus faibles pour les matériaux a base
de la farine de pois (Figure Annexe-3.1), ce qui suggére que les propriétés des matériaux
dépendent de la formulation, notamment la fraction volumique de protéines et fibres.

_ 70 o FP
g 60 L ®AP2/1
> e AP 1/2
g | ®AP1/2
5°0 [ appr
240 L = Amidon
| -
<
< 30
3
£ 20
o
€10
@)
O 1 1 1 1 1
0.5 1 15 2 25 3 35

Déformation a la rupture (%)

Figure 89. Variation de la contrainte a la rupture avec la déformation a la rupture, obtenues par
le test de flexion 3-points (20°C, MC 12 + 0,5% b.h.). Les points entourés par des pointillés
correspondent aux échantillons sélectionnés pour 1’étude de la relation entre les propriétés

mécaniques et la morphologie des matériaux.

L’ensemble des valeurs de la contrainte et la déformation a la rupture, obtenues par le
test de traction, pour les matériaux testés sont représentées en Figure 90. Les propriétés
mécaniques des matériaux a base de FP et de mélanges AP se situent dans I’intervalle de or de
14-36 MPa et ¢r de 0,85-2,5%, elles sont délimitées par ceux des constituants purs (amidon,
PPI).

Les réponses mécaniques des matériaux en traction sont proches de celles obtenues par
le test de flexion, qui induit différents modes de déformations (compression et traction) au sein
de I’échantillon (Figure 90). La comparaison des résultats issus des deux tests est présentée en
Figure Annexe-3.2. Les réponses mécaniques en traction sont exploitées dans la partie

modélisation numérique (82-4, la partie 3).
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Figure 90. Variation de la contrainte a la rupture avec la déformation a la rupture, obtenues par
le test de traction (20°C, MC 12 + 0,5% b.h.).

2.3. Effet de la fraction volumique de composés non amylacés
Les propriétés mécaniques, déterminées a partir des courbes o-¢ sont presentées en fonction
de la fraction volumique de protéines et fibres (P+F), @p+r, calculée a partir de leur fraction
massique en base séche (Equation 31, voir 81.3, chapitre 2) (Figure 91).

La contrainte et la deformation a la rupture des matériaux diminuent significativement
avec ®p+r (R>>0,7, pour la déformation, la corrélation n’incluant pas les points « farine de
pois »). Ce résultat précise ’effet négatif de 1’addition de protéines aux matériaux sur leur
résistance mécanique, et aussi ’effet négatif accru de la présence de fibres dans le cas de
composites de la farine de pois.

Les variations de la contrainte a la rupture, or, en fonction de @p+r, sont calculées a
I’aide du mode¢le de solides composites de Nicolais & Nicodemo (1974) qui rend compte d’une
adhésion charges-matrice nulle :

Or = Omatrice(1 — @.Ppyr") (Eq. 67)

OU Gypqtrice €St la contrainte maximale de la matrice (phase d’amidon) de « composite» = 51

MPa, a est une constante reliée a la concentration de contrainte et a 1’adhésion, et b, a la

géomeétrie de la charge. Les valeurs des parameétres a et b utilisees correspondent aux valeurs

du modéle (a=1,21 ; b= 2/3) avec I’hypothése de particules sphériques, et aux valeurs adaptées
a nos données (a=0,94 ; b=1,4).

La Figure 91a montre que le modeéle, en utilisant les paramétres (a=0,94; b=1,4), se

superpose avec I’ajustement linéaire de donnees expérimentales. En revanche, les valeurs de or
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des materiaux different pour une méme valeur de @p+r, et certaines s’éloignent du modele. Ces
résultats montrent que ’effet fragilisant de particules ne s’explique pas seulement par leur
fraction volumique, il doit étre aussi associé¢ a 1’organisation structurale du matériau, sa

morphologie (i. e. distribution des protéines, fibres dans I’amidon amorphe).
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Figure 91. Impact de la fraction volumique de protéines et fibres (P+F) sur (a) la contrainte a la
rupture et (b) la déformation a la rupture. Les courbes continues représentent I'ajustement
linéaire des données pour tous les matériaux (a, contrainte y=-52x + 58), et sans la farine de
pois (b, déformation y=-2,2x + 3,2). Les lignes pointillées horizontales correspondent aux
propriétés mécaniques de constituants purs (amidon, PPI). Les lignes pointillées en (a)
correspondent au modele Nicolais & Nicodemo (1974) en utilisant ( ) les parametres du
modeéle a=1,21; b=2/3 et (— —) les parametres adaptés aux données expérimentales a= 0,94 ;
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b= 1,4. La dispersion des points pour la méme formulation correspond a la différence de

conditions d’extrusion (EMS notamment).

La variation de module de flexion (E) avec @p+r montre une grande dispersion de
valeurs (Figure 92a). Ce module est calculé a I’aide des modéles de bornes pour les composites,
de Voigt et Reuss, en fonction de @p+r et la teneur en protéines des matériaux (voir section
5.1.3 de chapitre 1). La Figure 92 montre que certaines valeurs expérimentales du module E se
situent entre les bornes de Voigt et Reuss, et d’autres sont supérieures aux prédictions de ce
modele. Ces résultats confirment que les propriétés mécaniques de matériaux ne dépendent pas
exclusivement de la fraction volumique de particules ou de la teneur en protéines, mais bien

d’autres caractéristiques telles que leur morphologie.
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Figure 92. Variation de module de flexion avec (a) la fraction volumique de protéines et fibres

(P+F), et (b) la teneur en protéines des matériaux. Les courbes pointillées correspondent a
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I’ajustement de données selon les modeles phénoménologiques de Voigt (Ec=¢m Em+ ¢p Ep) et

_ EmEp . . . :
Reuss (E. = EuBntErdu) @M)), ou M et P correspondent a la matrice et particules,

respectivement.

En conclusion, les Figure 91-92 ont montré une dispersion de propriétés mécaniques des
matériaux, pour une méme fraction volumique (P+F), ou teneur en protéines, mais élaborés
sous différentes conditions d’extrusion, notamment EMS. En raison de I’influence de 1’intensité
du traitement thermomécanique sur la transformation de constituants, telle que la
déstructuration de I’amidon et 1’agrégation de protéines, comme discuté précédemment, il est
probable que différentes morphologies aient été obtenues pour nos matériaux, méme a
composition identique (Corradini et al., 2006; Habeych et al., 2008). Il est ainsi primordial de
caractériser la morphologie des matériaux pour comprendre la différence de leur comportement

mécanique.

2.4. Synthese

Le test de flexion 3-points révele une importante différence de comportement
mécanique, d’une part entre les constituants purs transformés et leurs mélanges, et d’autre part
entre les différentes formulations. L’incorporation de protéines dans 1’amidon est responsable
de I’affaiblissement du comportement mécanique des extrudés amylo-protéiques. La présence
des fibres dans la farine de pois fragilise la résistance mécanique des matériaux extrudes. Les
modeles phénoménologiques ne permettent pas de modéliser précisément la réponse mécanique
des matériaux en fonction de la fraction volumique de leurs particules. En effet, pour une méme
formulation (méme fraction volumique de protéines et fibres), les propriétés mécaniques
different selon les conditions de transformation ce qui suggére une influence des

caractéristiques morphologiques.
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3. Morphologie
La morphologie des matériaux extrudés est caractérisée par microscopie confocale a
balayage laser avec un marquage des protéines afin de pouvoir quantifier les caractéristiques
morphologiques grace a I’analyse d’image.
3.1. Observations microscopiques
Matieres natives
Les observations microscopiques de FP et de mélange AP 2/1 a I’état natif sont
présentées en Figure 93. Les protéines de la farine native forment une phase continue qui
entoure les grains d'amidon alors que les protéines de mélange AP 2/1 forment une structure
indépendante. L’assemblage des protéines dans le melange AP peut-étre di au processus
d'extraction hydrothermique du PPI. La phase protéique contient probablement des corpuscules
protéiques, qui ne sont pas décelables par MCBL en raison de leur faible taille (1 pum).

(@) Farine de pois native (b) Mélange AP 2/1

Granules
d’amidon

Protéine

Figure 93. Observation au microscopie confocale a balayage laser de (a) la farine et (b)
mélange AP 2/1 a I’état natif.

Matériaux extrudés

Les images de MCBL des matériaux extrudés montrent des agrégats protéiques
dispersés dans une matrice continue d’amidon (Figure 94).

Les agrégats protéiques de taille trés variable (environ 10-400 pum en longueur) se
présentent sous différentes formes, irréguliéres (sphérique, ellipsoide, fibrillaire). Ces agrégats
forment des particules dispersées de maniere aléatoire dans la matrice d’amidon amorphe, ce
qui confere a ces matériaux une morphologie de composite. lls sont faiblement orientés dans la
direction de I'écoulement en sortie de I’extrudeuse. Cette faible orientation s’expliquerait par la
faible vitesse de cisaillement apparente dans la filiére d’extrusion (= 11£2 s ) calculée d’apreés

les conditions d’extrusion (Jebalia et al., 2019). Par la suite, les matériaux seront dénommés
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composites. Les composites extrudés a EMS < 200 kJ/kg présentent une surface d’agrégats

protéiques plus élevée que ceux extrudés a des EMS plus élevées.
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Figure 94. Images obtenues par MCBL, des morphologies des matériaux amylo-protéiques

extrudés présentées en fonction de leur teneur en protéines (direction horizontale) et de leur
EMS durant I’extrusion (direction verticale). Les protéines sont colorées en vert grace a l'acide
fuchsine. L'amidon amorphe, non coloré, est en gris. L'espace blanc, a l'interface de I'amidon et
des agrégats de protéines, indique les vides. liest I’indice d’interface entre les deux phases. Dso

est la taille médiane d’agrégats protéiques.
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Les granules d'amidon sont transformés en une matrice homogéne d'amidon amorphe, a
I'exception des composites FP_L et AP2/1_L qui présentent des granules d'amidon fantémes
déformés (taille =22 pum) piégés par des protéines dans FP_L, et dispersés et allongés en phase
continue (amidon amorphe) dans AP2/1 L (Figure 95a et b respectivement). Le composite

FP_L présente ainsi une moindre continuité de la phase d’amidon.

(a) B SRR Granules (b) %fr N NG Granules
= . < o7 | |52 damidon fantomes vj)_ S\ ) R d'amidon fantémes
¥ 3 - P - 5 i E
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Figure 95. Observation des granules d’amidon fantomes dans les composites (a) FP_L et (b)
AP2/1_L. Les protéines sont colorées en vert grace a l'acide fuchsine. L'amidon amorphe non

coloré est en gris.

Une morphologie similaire, de particules dispersées dans une matrice, a également été
observée pour la farine de mais thermomoulée ou extrudée, et pour les mélanges amidon de
mais-zéine thermomoulés de concentration en zéine inférieure a 20 % (b.s.) (Chanvrier et al.,
2005), et aussi pour le mélange amidon de blé-zéine avec une teneur en zéine de 30 % (b.s.)
soumis au cisaillement (y = 36- 120 s & T= 95°C ) (Habeych et al., 2008). Selon Batterman-
Azcona et al. (1999), les agrégats protéiques résultent de la libération des protéines des
corpuscules protéiques, leur dénaturation et agrégation sous I’action de 1’énergie
thermomécanique. Lors de I'extrusion, cette détérioration des corpuscules protéiques est
vraisemblablement concomitante a la fusion et déstructuration des grains d'amidon sous I'effet
du cisaillement et des hautes températures.

Les images de la Figure 94 suggérent que les agrégats protéiques dans les composites
de mélanges AP sont de plus grande taille que dans les composites a base de FP. Cette différence
est probablement due a 1’organisation initiale de constituants dans la matiére native ou les
protéines de mélange AP sont assemblées, alors que dans la farine, elles enchassent les grains
d’amidon qui vont étre déstructurés (Figure 93).

Les images de mélange AP 1/2 suggérent que les agrégats protéiques sont connectés et

forment une morphologie co-continue avec la phase d’amidon. Cependant, la genération des
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chemins géodésiques et la mosaique d’images ont montré que la phase protéique est discontinue

et que les particules sont dispersées (Figure Annexe-4.1-2).

FP_L FP_H

amidon

protéing vide 1omm
AP2/1 L AP1/1 H

protéine © ¥ —
vide amidon—"

AP1/1 L

i

Edon protéine

Figure 96. Images de microscopie électronique a balayage des composites de farine de pois (a)
et de mélange amidon-protéine (b). Des vides ont été observés a l'interface entre 1’amidon

amorphe et les agrégats de protéines.

Les images de MCBL démontrent une séparation de phases entre I’amidon et les
agrégats protéiques en raison de la présence de vides a I’interface. La présence de ces vides est
confirmée par 1’observation des échantillons de composites par microscopie électronique a
balayage (MEB) (Figure 96). Ces vides peuvent résulter d'un décollement interfacial lors du
refroidissement de composite a la sortie de la filiere de I'extrudeuse, ou bien lors de la découpe

des échantillons pour I’analyse au microscope (cryosection pour MCBL et lame de rasoir pour
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MEB). Dans d’autres études, des vides ont été observés a l'interface entre 1’amidon et les
protéines, indiquant une mauvaise adhérence interfaciale, sur des mélanges amidon-zéine
(Habeych et al., 2008). Utracki (2002) explique la présence de vides dans les mélanges de
polymeres par la mauvaise compatibilité des phases. Ces vides peuvent étre le siege de
concentration de contraintes et d’initiations de fissure, puis de rupture, et leur présence peut
ainsi expliquer le comportement moins ductile (ou plus fragile) des mélanges par rapport au
matériau qui leur sert de matrice (amidon amorphe), a I’instar de ce qui avait été observé pour
les mélanges amidon/zéine et la farine de mais (Chanvrier et al., 2006; Guessasma et al., 2008).

En raison de I’importante teneur en fibres (26% b.s) dans les composites a base de FP,
une coloration de ce composant est effectuée en utilisant le calcofluor-white, qui se fixe sur la
cellulose des fibres. Le protocole de la coloration est décrit dans annexe 4 (Figure Annexe-4.3).
Les fibres peuvent se présenter sous la forme de particules indépendantes des autres phases, de
largeur environ 60 um et de longueur 200 pum (Figure 97a) ou bien sous forme fibrillaire avec
une dispersion a travers les particules de protéines (Figure 97b) ou au sein de la matrice
d’amidon (Figure 97c¢). Ces différentes caractéristiques peuvent s’expliquer par 1’effet

déstructurant et dispersant du traitement mécanique (cisaillement) sur les fibres elles-mémes.

Fibre

Fibre
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Figure 97. Observation microscopique des fibres dans les composites de la farine de pois (a)
FP_L et (b) FP_H par MCBL. Les fibres sont colorées en bleu, et les protéines sont colorées en

vert. Quelques protéines ont une couleur verte bleuatre a cause du contraste éleve.

En conclusion, les observations au MCBL de composites de pois montrent clairement
que la variation de I’intensité du traitement thermomécanique (EMS) et la formulation de la
matiere premiére conduit a différentes morphologies. Dans la section suivante, une analyse

d’images est mise en ceuvre pour quantifier les caractéristiques morphologiques de composites.

3.2. Analyse de la morphologie des phases

Pour obtenir des données quantitatives sur la morphologie des composites, une analyse
d'images a été réalisée a partir des images obtenues par MCBL, afin de relier la morphologie,
d’une part, au traitement thermomécanique et a la transformation des constituants, et d’autre
part, aux propriétés mécaniques des composites.

Les caractéristigues morphologiques des composites sélectionnés pour cette partie

d’étude sont présentées dans le Tableau 16.

Tableau 16. Caractéristiques morphologiques des composites de pois déterminées par analyse
des images MCBL (634 x 634 pm?).

Périmétre  Aire totale m-g?jlilallﬁe
N total des des Indice Ratio
Matiére . . . - des .
) Echantillons  agrégats agrégats  d'interface . surfacique de
premiére o, h agrégats .
protéiques protéiques li . protéines RS
(mm) (mm?) protéiques
Dso (Lm)
Farine d FP_L 35+4 0,13+0,02 3,2%0,2 11+1 0,31 +0,05
arine de
) FP_M 18+1 01+001 19+0,2 22+3 0,24 £ 0,02
0is
P FP_H 21+1 0,08£0,01 2401 15+2 0,19 £ 0,02
AP2/1 L 13+1 0,13+0,04 12+£0,2 35+ 10 0,31+0,01
AP 2/1 AP2/1 M 10+£1 0,1+£0,02 10,04 404 0,24 £ 0,05
AP2/1 H 9+2 0,07+0,02 1,1+0,04 27+ 4 0,17 £ 0,05
AP1/1 L 15+1 0,23+0,03 1+0,1 29+4 0,55 + 0,07
AP1/1 AP1/1 M 92 0,17+£0,07 0,7+0,1 347 0,40 £ 0,07
AP1/1 H 22+1 0,18+0,04 1,7%0,2 19+3 0,43 +0,01
AP1/2 M 18+2 0,21+0,02 13%0,3 47+ 7 0,50 £ 0,05
AP 1/2 AP1/2 H 11+1 014+004 101 56 =8 0,33+0,01
AP1/2_L 13+1 0,21+0,04 09+01 44+14 0,50 £ 0,01
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Le périmetre total des agregats protéiques (P) est plus éleve pour les extrudés de FP (18
a 35 mm) que les extrudés a base de mélanges AP (9 & 22 mm). L’aire totale des agrégats
protéiques (A) et le ratio surfacique (RS) qui en résulte, sont environ 2 fois plus faibles dans le
cas des extrudés avec un ratio A/P de 2 (FP, mélange AP 2/1) (A= 0,07-0,13 mm?; RS=0,17-
0,31) que les extrudés de mélanges AP 1/1 et 1/2 (A= 0,14-0,23 mm?; RS= 0,4-0,55). Cette
différence de valeurs de A et P, résulte en un indice d’interface (l;) entre I’amidon et les
protéines plus élevée dans le cas des extrudés de la farine de pois, 1,9-3,2 contre 0,7- 1,7 pour
les extrudés de mélanges AP. Les écart-type de A, RS et I; sont tres variables tant en fonction
de la composition que du traitement.

Les courbes de distribution de la taille des agrégats protéiques sont présentées par les
variations de pourcentage cumulé de I’aire totale occupée par les agrégats protéiques en
fonction de leur taille (Figure 98). L’ajustement trés satisfaisant de ces courbes par la fonction
de Gompertz (Equation 45, voir §4.2, chapitre 2) a permis de déterminer avec précision (R?>
0,98) la taille meédiane des agrégats protéiques (Dso) (Tableau 16). Les composites a base de
mélange AP 1/2 présentent les plus larges agrégats protéiques (44-56 um), viennent ensuite le
mélange AP 2/1 (27-40 um), AP 1/1 (19- 34 um) et finalement la farine de pois (11-22 pm).

110
100 r
90 r
S 80
[«B]
2 0r o AP2/1_L
E 60 o AP1/1_L
° 50 r- o0AP1/2 L
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Figure 98. Distributions cumulatives de la taille des agrégats protéiques des échantillons de
composites. Les courbes représentent I'ajustement des donnees avec la fonction de Gompertz
(Equation 45, R? > 0,98). Les symboles vides et pleins correspondent aux échantillons extrudés
a une EMS faible et élevée, respectivement.

Pour une méme formulation, les courbes de distribution de taille, et les valeurs de Dsg

sont différentes selon I’lEMS. Les composites de mélange AP 1/2, présentent des écart-type de
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Dso tres importants (7-14 um) probablement en raison de la morphologie de la phase protéique,
qui est, d’une part trés hétérogéne, et d’autre part, quasi continue, ce qui rend difficile la

délimitation des agrégats protéiques pour mesurer leurs tailles.

Relations entre les caractéristiques morphologiques

Une analyse en composante principale est réalisée pour les caractéristiques
morphologiques et la formulation: teneur en protéines, et la fraction volumique de particules
®p+r calculée a partir de la fraction massique en base séche (Equation 31, voir 81.3, chapitre
2). La Figure 99 montre les principales corrélations: la surface (A) de protéines est
indépendante de leur périmétre mais positivement corrélée avec la teneur en protéines et @p-+r.
L’indice d’interface (1;) est positivement corrélé avec le périmetre, et négativement corrélé avec
la taille médiane des agrégats protéiques (Dso), (R?=0,74), indiquant que plus la taille des
agrégats protéiques est élevée, plus I’interface entre protéines et amidon est faible (Figure
100a).

PCA graph of variables

Dim 2 (30.11%)
>

Ratio surfacique

Teneur en protéines

0.0

10 05 0.0 05 10
Dim 1 {56.67%)

Figure 99. Analyse en composantes principales des caractéristiques morphologiques (Indice
d’interface l;, taille médiane des agrégats protéiques Dso, périmétre, ratio surfacique et surface
de la phase protéique) ainsi que la teneur en protéines et la fraction volumique de particules

(P+F) des composites amyloprotéiques extrudes.

Cette tendance confirme les observations des composites au MCBL (Figure 94) ou les
composites a base de mélanges AP présentent quelques larges agrégats protéiques, dont le
périmeétre total est plus faible que celui de nombreux petits agrégats protéiques des composites

de la farine de pois, ce qui est géométriqguement logique.
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Figure 100. Variation de l'indice d'interface amidon-protéine (l;) avec la taille médiane des

agrégats de proteines (Dso) (a) et du ratio surfacique de protéines avec la teneur en protéines (b)
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et la fraction volumique de particules (c) dans les composites. Les courbes continues
correspondent a I’ajustement de données selon une fonction de puissance (y = 17x°8) en (a) et
une fonction polyndmiale (y = -0,0002x2 + 0,02x — 0,23) en (b). La dispersion de données pour

la méme formulation est due a la différence de I’EMS appliquee.

Les variations du ratio surfacique de protéines RS avec la teneur en proteines conduisent
a une bonne concordance entre ces deux indicateurs, sauf pour les composites du mélange AP
1/2 en raison de la faible valeur de RS obtenue dans ce cas (Figure 100b). En outre, les valeurs
de RS ne sont pas en bon accord avec la fraction volumique de particules, d’une part, parce que
la fraction volumique prend en compte les 3 dimensions des particules, alors que le ratio
surfacique résulte d’observations en 2D, et d’autre part parce que, dans le cas des composites

FP, RS ne prend pas en compte la surface occupée par les fibres (Figure 100c).

Caractéristiques morphologiques et transformation des constituants

Pour les composites de méme formulation élaborés selon différentes conditions
d’extrusion (EMS), les valeurs de RS sont dispersées. En effet, la surface de protéines ne depend
pas uniquement de la proportion de protéines mais aussi de leur état de transformation, ainsi
que de celui de I’amidon, qui varient selon I’intensité du traitement thermomécanique et le ratio
surfacique (RS) de protéines est négativement corrélé avec ’EMS (R?=0,63). Or, I’hydro-
solubilité de solides (WSlsoiides) €St positivement corrélée (R?=0,74) avec I’EMS (Figure 101a).
La tendance inverse des variations de RS et WSlsoiiges avec I’EMS peut donc étre attribuée a
I'accentuation de la déstructuration de I'amidon qui favoriserait le gonflement de I’amidon
amorphe, conduisant ainsi a une plus grande surface de la phase continue d’amidon amorphe
au détriment de la phase dispersée constituée d’agrégats protéiques.

L’indice d’interface est négativement corrélé avec la solubilité de protéines dans DTE,
en raison de I’agrégation des protéines par des ponts disulfures, qui réduit ainsi I’interface entre

les deux phases (Figure 101b).
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Figure 101. (a) Variation du ratio surfacique de protéines et de I’indice de solubilité des solides
(WSlsoliges) en fonction de 1’énergie mécanique spécifique (EMS), et (b) variation de 1’indice
d’interface |; avec la solubilité de protéines dans DTE. Les courbes représentent I'ajustement de
données selon une fonction de la loi exponentielle y = 0,4759e%%%* pour le ratio surfacique et
une fonction linéaire y = 0,01x + 8,28 pour I’indice de solubilité (a) et selon une fonction

logarithmique y = -1,4 In(x) + 6 pour (b).

La simulation du procédé d’extrusion par Ludovic® (voir 84, partie 1) a permis de
révéler une corrélation négative entre le ratio surfacique des protéines et I’EMS calculée, ce qui
est en accord avec les résultats expérimentaux, mais la prévision explicite de la morphologie
nécessite sans doute une connaissance plus précise du comportement rhéologique par la prise

en compte de la transformation des biopolymeres.
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Figure 102. Variation du ratio surfacique de la phase protéique en fonction de I’EMS calculée
par le logiciel Ludovic®. Les simulations sont effectuées pour la farine de pois (m 0) et le

mélange AP 2/1 (e 0) a25% (symboles vides) et 35 % (symboles remplis) teneur en eau.

3.3. Synthese

L’observation de matériaux extrudés a base d’amidon et de protéines de pois par MCBL a
révelé une morphologie composite, caractérisée par des agrégats protéiques dispersés dans une
matrice continue d’amidon amorphe, avec présence de vides a I’interface. La transformation de
I’amidon et de protéines, gouvernée par I’intensité du traitement thermomécanique (EMS), et
la formulation de la matiére premiére ont conduit a différentes caractéristiques morphologiques,
notamment en termes de ratio surfacique de protéines et d’indice d’interface entre I’amidon et
les protéines. L’intensification du traitement thermomécanique conduit a une surface plus
importante de la phase d’amidon amorphe, en raison de sa forte hydrosolublité et son

gonflement a des EMS élevées, au détriment de la phase protéique.

4. Relation entre comportement mécanique et morphologie

La taille médiane des agrégats protéiques, Dso, étant bien corrélée avec 1’indice d’interface
li, ’étude de la relation entre les propriétés mécaniques et la morphologie est présentée dans
cette partie en considérant 1’li comme indicateur de la morphologie des composites. La
contrainte a la rupture est négativement corrélée (R=0,88) a I’indice d’interface des composites
issus de FP et du mélange AP2/1 (Figure 103a). Cependant, les composites a base de mélanges
AP 1/1 et 1/2 présentent des valeurs dispersées de contrainte a la rupture, indépendantes de
I’indice d’interface. Par exemple, les composites a base de mélange AP1/2 ayant le méme I (=

0,9) présentent des valeurs différentes de la contrainte a la rupture (13 et 28 MPa).
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Figure 103. Variations des propriétés mécaniques de composites avec I’indice d’interface. Les

lignes horizontales pointillées correspondent aux propriétés mécaniques de constituants purs
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(PPI1, amidon). Les courbes correspondent a 1’ajustement de données en utilisant une fonction
exponentielle, y= 72e 4™ pour (a) et y = 3,2e%**pour (b), et une fonction linéaire y = 0,78x +
1,1 pour (c, mis a part le dernier point). Les cercles pointillés correspondent aux échantillons

sélectionnés pour I’analyse de propriétés mécaniques locales.

Une corrélation négative satisfaisante (R?=0,73) est obtenue entre la déformation a la
rupture et I’indice d’interface, indépendamment de la formulation (Figure 103b). Cette tendance
peut étre expliquée par la faible adhésion interfaciale entre la matrice d'amidon et les agrégats
protéiques, suggerée par la présence de vides a I’interface dans les images de microstructure
révelées par MCBL et MEB (Figure 94-96). Ainsi, plus I’indice d’interface est élevé, plus la
quantité de vides et la décohésion des phases, sous ’effet de la contrainte, sont accentuées et
plus la résistance mécanique du composite est affaiblie. Comme leur indice d’interface est le
plus élevé, les composites de la farine de pois sont les matériaux les plus fragiles.

Les variations de module de flexion (E) avec I’indice d’interface montrent, qu’en dépit
d’une importante dispersion de ces valeurs, une corrélation positive peut étre obtenue (Figure
103c ; R?=0,54), I’échantillon PF_L mis a part, en raison d’une moindre continuité de la phase
amidon de sa morphologie. Les variations des valeurs de (E) ont également été étudiées en
fonction d’autres caractéristiques morphologiques, notamment la taille médiane des agrégats
protéiques (Dso) et le ratio surfacique (RS) (Figure Annexe-5.1-2) mais la dispersion des points
ne permet pas de mettre en évidence une corrélation avec ces caractéristiques morphologiques.

La morphologie, seule, ne permet donc pas d’expliquer la dispersion des valeurs de
propriétés mécaniques, notamment dans le cas de la contrainte a la rupture pour les composites

a teneur éleveée en protéines (AP 1/2).

Synthese

L’étude de la relation entre les propriétés mécaniques de composites amylo-protéiques et
leur morphologie a révélé d’une part, que la déformation a la rupture de composites dépend de
I’indice d’interface entre I’amidon et les protéines, reflétant la décohésion des agrégats
protéiques de la matrice d’amidon sous I’effet de la contrainte, et d’autre part, que les variations
de contrainte a la rupture et du module de flexion ne peuvent étre expliquées seulement par les
caractéristiques morphologiques de composites. La dispersion de ces propriétés mécaniques

peut étre due a une différence de propriétés intrinséques des phases et de I’interphase.
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5. Propriétés mécaniques locales de composites

Les propriétés mécaniques locales sont mesurées pour les composites : FP_M, FP_H,
AP2/1_M, AP2/1_H, AP1/1_L, AP1/1_H, AP1/2_M et AP1/2_H, indiqués en Figure 103, qui
couvrent la plus large gamme de module et de I’indice d’interface. Deux échantillons sont ainsi
sélectionnés pour chaque formulation. La profondeur optimale de I’indentation est déterminée
a partir de la courbe présentant la variation du module de Young (E) en fonction de la
profondeur d'indentation pour les échantillons de constituants purs (amidon thermomoule, PPI
extrudé) et de composite FP_H (Figure 104). La profondeur d’indentation optimale est de 3 pm
car au-dela de cette valeur, la variation de E est négligeable. La dispersion des valeurs de E
pour des profondeurs inférieures a 3 um est due a la difficulté de mesurer correctement la
surface de contact en raison de la rugosité résiduelle de I’échantillon. Ainsi, dans tous les tests
de nanoindentation, une profondeur d'indentation de 3 um est utilisée, correspondant a une

largeur d’indentation, d, de ~ 21 pum.
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Figure 104. Variation du module de Young (E) avec la profondeur d’indentation, dans le cas
des échantillons de 1’amidon thermomoulé, PPI extrudé et de composite FP_H. Pour chaque
échantillon et profondeur, E est calculé comme la moyenne des valeurs obtenues pour toutes
les indentations indépendamment de la position. Les pointillés horizontaux se réferent aux

valeurs de E obtenues a une profondeur de 3 pum.

La position de chague indentation sur les composites est identifiée en utilisant les images
de microscopie optique obtenues aprés le test de nanoindentation (Figure Annexe-6.1). La
Figure 105 présente des exemples d’images microscopiques de composites montrant les
empreintes de 1’indenteur générées lors de l'indentation. Les empreintes peuvent se situer sur

les phases d'amidon, de protéines et de fibres, et sur les interphases amidon/protéines (A/P) et
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amidon/fibres (A/F). Les propriétés de I’interphase prennent en compte la contribution des deux
phases, en plus de l'interface. Des empreintes au contact entre les particules de protéines (P/P)
sont observeées sur les composites AP 1/2 qui ont la plus forte teneur en protéines (61% b.s.).
Les empreintes sur la phase fibreuse et l'interphase A/F sont détectées seulement sur le
composite FP_M. Toutes les grilles d’indentation (5 lignes x 5 colonnes, Figure 105) montrent
des empreintes sur les phases d'amidon et de protéines, et I'interphase A/P, sauf pour AP1/2_M,
pour lequel aucune empreinte n'est observée sur la phase d'amidon, en raison de la surface
importante de la phase protéique qui réduit la probabilité d’indenter la phase d’amidon. Une
valeur moyenne de module de Young (E) est calculée pour chaque phase et interphase de

composites, et aussi pour les constituants purs (Figure 107, Tableau 17).
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Figure 105. Images de microscopie optique obtenues apres le test de nanoindentation montrant

5(S) . 10(S/P)

les empreintes générées lors de l'indentation des composites de pois (S: amidon, P: protéine, F:
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fibre, S/P: amidon/protéine, S/F: amidon/fibre et P/P: empreintes au contact entre les particules

de protéines). Aucune empreinte sur la phase d’amidon n’est identifiée pour AP1/2_M.

La Figure 106 montre des exemples de courbes typiques de nanoindentation, obtenues pour

trois positions différentes, pour le composite AP1/1 L.
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Figure 106. Courbes typiques de nanoindentation obtenues aux phases de I'amidon et de

protéine, et a l'interphase amidon/protéine (A/P) pour le composite AP1/1 L.

Constituants purs

Le module de Young (E) des échantillons d'amidon thermomoulé (6,6+£0,5 GPa) est plus
élevé que celui de PPI extrudé (4,5+0,6 GPa) (Tableau 17). Ce résultat est cohérent avec celui
du test de flexion 3-points ot I’amidon thermomoulé présente un module plus élevé que le PPI
extrudé (2,52 GPa et 0,9 GPa, respectivement).
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Figure 107. Valeurs des modules de Young (E) obtenues pour les constituants purs, et les
composites sur les différentes phases et interphases (A/P amidon/protéine, A/F amidon/fibre)
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et au contact entre les particules protéiques (P-P). Le module de la phase fibre et de I'interphase
AJF n’a pu étre mesuré que pour le composite FP_M. Le module de la phase d'amidon n’a pu
étre mesuré pour le composite AP1/2_M car aucune courbe d'indentation n'a pu étre obtenue
sur cette phase.

Tableau 17. Valeurs du module de Young des phases d'amidon et de protéines, et de 1’interphase
A/P obtenues pour les composites de pois (ANOVA, p<0,5, a un niveau de confiance de 5%).
L’ANOVA est réalisée pour étudier a la fois la variance de modules entre les phases pour un
méme échantillon, et aussi entre les composites de différentes compositions et niveaux de

transformation.

Echantillons E de la phase E de la phase de E de I’interphase
d’amidon (GPa) protéine (GPa) A/P (GPa)
Amidon 6,6+0,5@) - -

PPI - 4,5+0,6¢1) -
FP_H 7+0,5@ 6,9+0,9® 6,9+0,4@)
FP_M 6,4+0,6() 5,5+0,7(d) 5,6+0,1©d)

AP2/1_ M 6,3+0,6@0cd) 5,1+0,2(c 5,7+0,60cde)
AP2/1 H 4,9+0,3(€f9) 4,2+0,4(19) 4,6+0,5¢f)
AP1/1 L 6,6+0,9() 50,79 6,4+1 @)
AP1/1 H 3,8+0,5@" 3+0,7M 40,99
AP1/2 M - 4,5+0,36%) 4,9+0,6¢%)
AP1/2 H 4,2+0,5() 4,7+0,4(f9) 4,7+0,5¢f)

Les lettres correspondent aux groupes de modules des phases et(ou) interphase non significativement
différents.

Composites

Les valeurs du module de Young (E) des composites sont comprises entre 3 et 6,9 GPa
pour la phase protéique, 4 et 6,9 GPa pour l'interphase A/P, et 4,2 et 7 GPa pour la matrice
d'amidon. Elles sont du méme ordre de grandeur, quoiqu’un peu supéricures que les valeurs
obtenues par nanoindentation sur d'autres composites amylo-protéiques élaborés par extrusion
de la farine de mais et de mélanges amidon-zéine: 4,4+0,2 GPa, 4,6+0,2 GPa et 3,7+0,2 GPa
pour la phase d’amidon, de zéine et de l'interphase A/P, respectivement (Guessasma et al.,
2017).

Le composite a base de la farine (FP_L) présente des indentations dans la phase fibreuse,

et I’interphase A/F conduit aux valeurs de modules les plus élevées 7+1 GPa et 8+0,5 GPa,
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respectivement. Par conséquent, la présence de fibres dans la farine de pois peut expliquer les
valeurs de module les plus élevées, a I’échelle globale, pour les composites de FP, 2-3,1 GPa,
contre 1,1-2,4 GPa pour les composites & base de mélanges AP. En effet, les fibres servent de
renforts en favorisant la rigidité des biocomposites (Bourmaud & Baley, 2012; Lee et al., 2007).
En utilisant le test de nanoindentation, Rodriguez-Castellanos et al., (2015) ont montré que
I'ajout de fibres de cellulose a la matrice amidon-gélatine augmente le module du matériau
composites de 1,1 GPa a 2,4 GPa. Ce résultat a été attribué a une bonne adhésion et a la
compatibilité chimique entre la cellulose et la matrice amidon/gélatine.

Les valeurs de module de Young (E) des matériaux testés par nanoindentation sont environ
trois fois plus élevées que celles obtenues par le test de flexion 3-point (0,9-3,1 GPa) (Figure
108). Deux raisons peuvent expliquer cet écart. D’abord, la méthode de calcul, puisque le
module est déterminé lors de la phase de déchargement dans le cas du test de nanoindentation,
alors qu’il est déduit de la courbe de chargement dans I'essai de flexion 3-points. Ensuite, la
teneur en eau des échantillons est diminuée a cause de I’évaporation de 1’eau lors de la
préparation des échantillons pour le test de nanoindentation, conduisant a une teneur en eau de
8+1% pour le test local alors qu’elle est de 12+1% pour les essais macroscopiques. Or, les
propriétés mécaniques de I'amidon amorphe dépendent de la teneur en eau (Kristiawan et al.,
2016), dans un rapport de 1,5 & 2 pour cet écart de teneur en eau. L’écart de module entre les
constituants purs est plus marqué a I’échelle globale (par un facteur de 2,8) qu’a I’échelle locale
(par un facteur de 1,5).
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Figure 108. Comparaison des valeurs de modules de Young des phases de I'amidon (I, W) et
de protéine (O, @), et de l'interphase A/P (A, A) obtenues par nanoindentation instrumentée

avec les modules de flexion obtenus par le test de flexion 3-points. Les symboles vides et pleins

175



Caractérisation mécanique et structurale des matériaux

font référence aux échantillons extrudés a une EMS faible et élevée, respectivement. Les
couleurs se réferent a la formulation des composites : farine de pois, AP2/1, AP 1/1 et AP 1/2.

Les modules E de I'amidon thermomoule () et de PPI extrudé (x) sont aussi indiqués.

Quelles que soient les raisons de la différence de valeurs de module de Young entre le
test global et local, cette étude permet de : (1) comparer les propriétés mécaniques locales des
phases et de l'interphase entre les composites, (2) contribuer a expliquer les différences de
propriétés mécaniques globales et (3) alimenter un modéle mécanique.

Pour chaque formulation (FP ou AP2/1 ou AP1/1), les composites présentent une
difference significative de valeurs de E pour chaque phase et interphase (p<0,5, ANOVA,
Tableau 17, Figure 107), selon le niveau d’EMS, probablement en raison de niveaux de
transformation différents des biopolymeéres, en termes de déstructuration de I’amidon et
d’agrégation de protéines (Figure 101). Deux groupes de composites a base de mélanges AP
peuvent étre distingués (Tableau 17). Le premier correspond aux composites extrudés a EMS
élevée et présentant des valeurs de module de 3 a 4,9 GPa, et le deuxiéme correspond aux
composites extrudés a EMS plus faible et présentant des valeurs de module de 4,5 a 6,4 GPa.
En revanche, les composites a base de mélange AP1/2 présentent des valeurs de module E de
4,2 a 4,9 GPa, proches de celles du PPI extrudés, indépendantes de ’EMS (p>0,5, ANOVA,
Tableau 17, Figure 107).

Effet de la teneur en protéines et des caractéristiqgues morphologiques

Les variations des modules de Young (E) des phases d’amidon, de protéines et de
I’interphase A/P sont présentées en fonction de la teneur en protéines ( Figure 109a).

Le module E de I'amidon thermomoulé est égal ou supérieur a celui de la phase d'amidon
dans tous les composites, tandis que le module E de PPI extrudé est égal ou inférieur a celui de
la phase protéique dans les composites, sauf pour le composite AP1/1 H, qui présente les
valeurs les plus faibles de module de phase et d'interphase. Les propriétés locales de composites
sont donc délimitées par les modules de 1’amidon thermomoulé (6,6+0,5 GPa) et PPI extrudé
(4,5£0,6 GPa) pour la plupart de composites.

Pour des composites de teneur en protéines inférieure a 50%, le module E de la phase
d’amidon est plus élevé que celui de la phase protéique (p< 0,5, ANOVA, Tableau 17) sauf
pour le composite FP_H dont le module E prend la méme valeur (7 GPa) pour les deux phases
et pour I’interphase. En outre, le module E des phases de composites extrudés a une EMS élevée

diminue lorsque la teneur en protéines augmente (jusqu’a 50%).

176



Caractérisation mécanique et structurale des matériaux

Les variations des valeurs de E des phases et de l'interphase présentent une tendance
différente en fonction de RS (Figure 109b). Mis & part pour le composite AP2/1_H, mais quel
que soit la phase considérée, cette tendance se manifeste par une diminution de valeurs du
module jusqu'a une valeur de RS d'environ 45%. Elle est suivie d’une augmentation progressive
jusqu’a 60%, indépendamment de I’EMS. Le composite au minimum de cette tendance présente
I’li le plus élevé des mélanges AP, les valeurs trés faibles de E pourraient s’expliquer ainsi par
la présence de micro-vides séparant les phases.
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Figure 109. Variation du module de Young (E) des phases de I'amidon (1, W) et de protéine
(O, @), et de l'interphase A/P (A, A) avec (a) la teneur en protéines des composite et (b) le
ratio surfacique de protéines déterminé par analyse des images MCBL pour les composites de
farine de pois (e), mélanges AP2/1 (e), AP 1/1(e) et AP 1/2 (). Les symboles vides et pleins

font référence aux échantillons extrudés a une EMS faible et élevée, respectivement. Les
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modules E de I'amidon thermomoulé (%) et de PPI extrudé (x) sont indiqués en (a) et (b) par
des lignes horizontales en pointillés. Le module de la phase d'amidon n'a pu étre déterminé pour
le composite AP1/2_M.

Effet des propriétés de ’interphase

La valeur du module de I'interphase est égale ou inférieure a celle de la phase d'amidon,
et supérieure a celle de la phase protéique (Figure 110). Les valeurs du module de Young des
phases de lI'amidon et de protéines sont fortement et positivement corrélées avec celles de
l'interphase (R?= 0,8-0,9), ce qui est en accord avec les résultats de (Rjafiallah et al., 2009). Ces
auteurs ont suggeré que la variation des propriétés de l'interphase pourrait étre due aux
différentes teneurs en eau des phases d'amidon et de protéine, qui affectent le profil de
distribution de I’eau a I’interphase et influencent ainsi les propriétés mécaniques locales a

I’interphase.
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Figure 110. Variation du module de Young (E) des phases de I'amidon (1, W) et des protéines
(O, ®) par rapport au E de l'interphase amidon/protéines. Les symboles vides et pleins se
référent aux échantillons extrudés respectivement & EMS faible et élevée. Les lignes noires en
pointillés représentent I'ajustement des données selon la fonction linéaire (y=1,2 x -0,6; R?=0,9)
pour la phase d'amidon et (y=x -0,6 ; R?=0,8) pour la phase protéique, et la ligne pointillée gris

correspond a y=x.

Synthése : Propriétés mécaniques locales

L’¢tude de propriétés mécaniques locales de composites a montré que les phases

d’amidon, de protéines et de I’interphase présentent des propriétés mécaniques locales
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differentes en termes de module de Young pour les composites a une teneur en protéines < 60%
(b.s). Ces propriétés locales varient non seulement selon la teneur en protéines mais aussi selon
les conditions d’extrusion de composites, notamment I’EMS. Le module de I’interphase prend
des valeurs comprises entre celles des phases d’amidon et de protéines, et croit avec elles. Le
module de Young de la phase d’amidon est plus élevé que celui des protéines pour la plupart
des composites. Par conséquent, les protéines ne peuvent pas étre utilisées comme renfort de
composites amylo-protéiques. Pour des raisons méthodologiques, les valeurs de modules a
I’échelle locale sont supérieures a celles obtenues a 1’échelle macroscopique. Elles ne varient
pas de la méme facon avec les conditions d’extrusion et les caractéristiques morphologiques.
Les valeurs de propriétés mécaniques locales vont alimenter le modéle mécanique présenté par

la suite.

6. Conclusion

Les matériaux denses amylo-protéiques présentent, a 1’échelle macroscopique, un
comportement mécanique différent de celui de leurs constituants purs (amidon amorphe et PPI
extrudé). L’incorporation de protéines dans les composites diminue les propriétés mécaniques
(contrainte et déformation maximales, module) en augmentant la fraction volumique de
particules (inc. protéines et fibres). Les modeles phénoménologiques n’ont pas permis de
prédire le comportement mécanique de ces matériaux, car pour une méme formulation, les
matériaux présentent des propriétés mécaniques différentes. La différence de la déformation a
la rupture peut étre expliquée, en particulier, par la différence de la morphologie de composites.
En effet, ’extrusion de la farine de pois et de mélanges AP sur une large gamme d’EMS a
conduit a des morphologies de composites ou des agrégats protéiques sont dispersés dans une
matrice continue d’amidon. Ces morphologies sont caractérisées par une taille médiane des
agrégats protéiques, un ratio surfacique de la phase protéique et I’indice d’interface entre
I’amidon et les protéines. La création de la morphologie est gouvernée par la transformation de
constituants qui est controlée essentiellement par I’EMS pour ’amidon et la température du
produit pour les protéines. L’accroissement de I’EMS conduit a une augmentation de la surface
d’amidon par rapport aux protéines en raison de la déstructuration de I’amidon et de
I’agrégation de protéines, essentiellement par des ponts disulfures. L’indice d’interface entre
I’amidon et les protéines est anti-corrélé avec la contrainte (de FP et mélange AP2/1) et la
déformation a la rupture, reflétant la décohésion des agrégats protéiques de la matrice d’amidon

sous ’effet de la contrainte. Néanmoins, les variations du comportement mécanique des
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composites ne peuvent pas étre expliquées seulement par leurs caractéristiques
morphologiques, comme le montre la dispersion de propriétés pour le méme indice d’interface.
Cette dispersion est expliquée par la différence des propriétés intrinséques des phases et de
I’interphase, révélée par le test de nanoindentation, qui se manifeste par différentes valeurs de
module élastique locale selon la formulation et I’intensité du traitement thermomécanique.

Etant données les grandes variations de transformation des constituants, de morphologie
et de propriétés mecaniques locales, les composites amylo-protéiques sont des matériaux tres
complexes, contrairement aux composites a base de polymeéres synthétiques dont le
comportement mécanique suit généralement les lois de mélanges et peut étre prédit par divers
modeles phénomenologiques.

Pour établir les lois constitutives de composites, une approche de modélisation
numérique basée sur la méthode d’éléments finis (FEM) est développée. Le travail de la partie
expérimentale fournit des données importantes pour la modélisation, notamment les images de
microstructure (morphologie) et les propriétés mécaniques locales et globales de composites.
L’exploitation de ces données permet d’envisager de modéliser le comportement mécanique de

composites a différentes échelles en intégrant leur microstructure.
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Partie 3: Modeélisation multi-échelle du comportement
mecanique des composites denses

Transformation

. des constituants
Partie 1 ' \
Propriétés mécaniques par

approches

de matériaux
par extrusion

Mise au point
Expérimentale Numérique

L Echelles macroscopique <J Partie 3

) & microscopique
\ Partie 2

Morphologie
Analyse d’images

Schéma des relations procedé/ transformation/ structure/ propriétés des matériaux amylo-
protéiques (la taille des fleches reflete le niveau de connaissance des relations et la fleche

« retour » symbolise le lien qu’on souhaite établir in fine).

Les résultats de la modélisation numérique, par la méthode des éléments finis, sont

présentés selon le diagramme suivant :

Simulation du test de flexion Simulation du test de nanoindentation
(Structure continue et homogene) (Structure locale et hétérogene)

Paramétres du modeéle
élasto-plastique

Propriétés locales des
phases et interphase

l @ Simulation du test de @ i
<« — Interface imparfaite

Interface parfaite traction a 1’échelle de
la microstructure

Démarche de la modélisation numérique par la méthode des éléments finis pour déterminer les

lois constitutives des composites amylo-protéigues.
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1. Flexion 3-points a I’échelle de la macrostructure

En premiere approche, les lois constitutives des matériaux composites denses sont
déterminées par la modélisation numérique de leur comportement mécanique a 1’échelle
macroscopique, indépendamment de la connaissance précise de leur microstructure. Cette
approche repose sur la simulation du test de flexion 3-points, et sur I’ajustement des courbes
contrainte (6) — déformation (¢) obtenues par le modéle numérique a celles des essais
expérimentaux. Les composites sont considérés comme des matériaux isotropes dont le

comportement élastique est défini par le module de Young et le coefficient de Poisson.

1.1. Analyse de la sensibilité au maillage

La sensibilité du calcul a la taille du maillage tétraédrique est étudiée par rapport a la
valeur du module de Young pour le composite de la farine de pois (FP_M) (Figure 111). La
différence obtenue pour les valeurs de module de Young (0,1%) est négligeable pour les
maillages avec un nombre de degrés de liberté (DDL) supérieur ou égal a 2.10*. Ainsi, pour
réduire le temps et la mémoire du calcul, le maillage avec 2.10* DDL, correspondant a 15403

éléments (de taille 0,4-1 um) et 6666 nceuds, est appliqué aux échantillons de composite.

2.28
227 |
2.26
225 ¢
2.24
2.23
2.22

201 B

22 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
DDL(x10%)

Module d"Young (GPa)

Figure 111. Variation du module de Young prédit par simulation du test de flexion 3-points en
fonction du nombre de degrés de liberté (DDL). Le point entouré d'un carré rouge correspond

a la taille du maillage optimale. La ligne horizontale correspond a I’ordonnée de DDL 2.10%,

1.2. Identification des parameétres des lois constitutives

Dans le calcul EF, les lois constitutives utilisées sont (1) le modeéle élastique pour le PPI
extrudé et les composites a base de la farine de pois et (2) le modeéle élasto-plastique pour
I’amidon thermomoulé et les composites a base de mélanges AP, d’aprés les courbes contrainte-

déformation obtenues par le test de flexion expérimental (Figure 88). Le test de flexion
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experimental a différentes vitesses a conduit a des réponses mécaniques proches, ce qui montre
que les composites ne présentent pas un comportement visqueux dépendant du temps.
Analyses paramétriques

Les parametres des lois constitutives : le module de Young (E) pour le modele élastique
et la limite élastique (ays0), la contrainte de saturation (osat) et I’exposant de saturation (f) pour
le modéle élastoplastique, selon la loi de Voce (Voir § 6.2 de chapitre 2), sont prédits grace a
des analyses paramétriques. Ces analyses permettent de résoudre les équations en balayant
différentes valeurs de paramétres mécaniques, ce qui permet d’obtenir plusieurs solutions en
méme temps. La Figure 112 présente une illustration de 1’effet de la variation des paramétres

mécaniques, sur I’allure des courbes 6-¢ pour 1’échantillon d’amidon.
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Figure 112. Effet de la variation des parameétres du modele élastoplastique sur les courbes de
flexion (a) module de Young E, (b) limite élastique ayso, (C) contrainte de saturation osat et (d)

I’exposant de saturation S pour 1’échantillon d’amidon.

L’augmentation du module de Young (de 0,5 GPa a 4,5 GPa) change I’allure de toute la
courbe en augmentant la contrainte et en diminuant la déformation. L augmentation de la limite
élastique (de 10 MPa a 110 MPa) impacte une partie de I’allure des courbes o-¢ a partir d’une
valeur de déformation ~ 0,6%, avec augmentation de la contrainte et de la déformation a partir

desquelles intervient la plasticité. En deca d’une limite élastique de 50 MPa, les courbes se
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superposent. L’augmentation de la contrainte de saturation (10 < gsat < 110 MPa) impacte la
non linéarité de la partie plastique des courbes c-¢, en augmentant la pente de la plasticité.
L’augmentation de 1’exposant de saturation f (de 10 MPa a 110 MPa) diminue le caractére
plastique, I’impact est négligeable a partir de f=50.
Valeurs des parametres prédits

Les combinaisons optimales de parametres mécaniques (E, oyso, osat, f) permettant
d’avoir le meilleur ajustement des courbes contrainte-déformation, obtenues par le calcul
éléments finis, sur celles issues du test expérimental de flexion sont présentées dans le Tableau
18.

Tableau 18. Parametres mécaniques de composites amylo-protéiques et de constituants purs
obtenus par le test expérimental de flexion 3-points et le calcul EF. E: Module de Young, or:
contrainte a la rupture qui correspond a la valeur de contrainte pour er déterminée
expérimentalement, oyso: Limite élastique, osat : contrainte de saturation et S : exposant de

saturation.

Résultats expérimentaux Résultats du calcul EF

Matériaux  E (GPa)  on(MPa) | E(GPa) or(Mpa) 0 (MPa) ow(MPa) —f

PPI 087+013 96+01 (091+0,11 10,2+0,1 - - -
FP_L 2,38+ 0 14+1 |236+0,13 14+1 - - -
FP_M 2,26 + 0,16 21+2 |236+0,08 20+3 - - -

AP2/1_ M 1,84+0,02 39+0 |1,74+0,07 42+%2 19+0 300 30+0
APl/1 M 1,74+0,06 280 |159+0,01 27%1 15+0 200 30+0
APL/1 H 211+0,16 34+1 2+0,14 34+1 18+1 45+0 30+0
AP1/2 M 2,3+0,3 29+2 2,3+0,1 29+0,1 16+1 30+0 30+0
AP1/2_H 1,06+0,02 14+0 |128+032 15%1 6+0 35+14 31+2
Amidon 2,52 +£0,52 54+ 6 25+0,3 55+ 6 24+1 11116 23+12

Les valeurs de module de Young (E) et de la contrainte a la rupture (or) calculées par
EF (0,9-2,5 GPa et 10-55 MPa, respectivement) sont proches des valeurs expérimentales (0,87-
2,4 GPa et 10-54 MPa, respectivement), 1’écart varie de 1 a 13% selon le matériau (Tableau
18). Les composites a base de mélanges AP préesentent des valeurs de limite élastique, oyso,
variant de 6 a 19 MPa, des valeurs de contrainte de saturation, osat, variant de 20 a 45 MPa et
des valeurs tres proches de I’exposant de saturation g (30-31). Les valeurs de la limite élastique
ayso Sont beaucoup plus élevées que celles obtenues pour des composites d’amidon-zéine (15%,

b.s.) a I’état vitreux (2,7- 52 MPa), calculées par le modéle d’écrouissage bilinéaire
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(Guessasma et al., 2010). L’amidon thermomoulé présente des valeurs plus élevées de oyso et
osat, 24 MPa et 111 MPa respectivement, et une valeur relativement plus faible de g (23£12)
que les composites a base de mélanges AP.

Les courbes c-¢ obtenues par le calcul EF présentent des allures trés proches de celles
obtenues par les essais expérimentaux (Figure 113), I’écart entre les aires sous ces courbes varie
de 2 a2 10%. Ces comparaisons indiquent que les lois constitutives utilisées et leurs parametres
predits décrivent convenablement le comportement mécanique des matériaux étudiés. Une
déviation du modele élastoplastique est observée pour la derniere partie du stade plastique, pour
I'amidon thermomoulé et le mélange AP 2/1. En effet, a partir de 2,4% de déformation, la
contrainte mesurée est inférieure a la celle prédite par le calcul EF pour les deux matériaux
(Figure 113). Ces ecarts peuvent s'expliquer par l'effet de la microstructure ou bien des

phénomenes de rupture (endommagement, fissuration) qui ne sont pas pris en compte dans le

modele.
50 F -
40 |
g 30
g I
[«B}
o FP_L
c L —
7 2 o ——AP2/1L
= ——APL1M
S 10 g s ——AP1/2_M
o PPI
O====- Amidon
0 g 1 1 I

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35
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Figure 113. Courbes de contrainte-déformation obtenues par le calcul éléments finis (lignes) et
le test expérimental de flexion 3-points (symboles) sur les composites de pois. Conditions du
test mécanique : température 20°C, teneur en humidité MC 12 + 0,5% wb. X indique la
contrainte et la déformation a la rupture déterminée expérimentalement. L'amidon de pois

thermo-moulé est déformé sans rupture jusqu'au glissement.

Champs de contraintes et de déformation
Les distributions de la contrainte normale et de la déformation sont présentées en
fonction de 1’axe d’allongement du matériau (X), c.-a-d. en composantes oxx et éxx

respectivement (Figure 114). Ces champs indiquent que le matériau est soumis simultanément
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a la traction (surface inférieure/convexe) et a la compression (surface supérieure/concave), ce
qui correspond bien a un mode de chargement en flexion (Young & Budynas, 1989). Les
champs montrent I’absence de concentration de contraintes sur les points d’appui ce qui valide

le test de flexion.
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Figure 114. Distributions (a) de la contrainte ox« et (b) de la deformation ex élastique du

composite FP_M, mesurées a la déformation maximale du composite.

Les champs de contrainte (oxx) sur les deux surfaces de matériaux sont présentés en
Figure 115. La contrainte oxx est plus concentrée au milieu des surfaces, ou s’applique la
déformation, et diminue progressivement en s’¢loignant du centre jusqu’a devenir nulle sur les
bords. Les champs de contraintes s’atténuent avec 1’augmentation de la teneur en protéines dans
la formulation, sauf AP2/1_M.

Les champs de déformation plastique (ex) sur les deux surfaces de matériaux
élastoplastiques sont présentés en Figure 116. Avec I’augmentation de la teneur en protéines
dans la formulation (mis a part le composite AP1/2_H), ces champs sont de moins en moins
étendus dans la grande dimension du matériau. L’amidon et le composite AP2/1 présentent les

valeurs les plus élevées de exx en traction et en compression.
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Amidon
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Figure 115. Distribution de la composante ox« de la contramte a la déformation maximale du
composite, la colonne a gauche correspond a la surface supérieure et celle a droite a la surface

inférieure.
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Amidon

| e
0.04 m -0.01 -0.005 0 0.005 0.01

AP2/1_ M
AP1/1_M
AP1/1_H
* '
AP1/2_M
AP1/2_H

Figure 116. Distribution de la composante exx de la déformation plastique des composites, la
colonne a gauche correspond a la surface supérieure et celle a droite correspond a la surface

inférieure, déterminée a la déformation maximale du composite.

1.3. Effet de la teneur en protéine et de la morphologie sur les parametres
élastoplastiques
Le module de flexion prédit (E), la limite élastique (oyso) €t la contrainte de saturation
(osat) diminuent avec 1’augmentation de la teneur en protéines (Figure 117) ; la présence de
protéines influence donc négativement a la fois 1’élasticité et la plasticité des composites. Aucun
effet n’est trouvé sur I’exposant de saturation (/). Les deux biopolymeres, amidon et protéines,
présentent un effet antagoniste sur la réponse mécanique des composites : les protéines
favorisent leur fragilité, tandis que I’amidon augmente leur résistance par 1’introduction de la

plasticité. La Figure 117a montre que certains composites se situent dans ’intervalle défini par

189



Modélisation multi-échelle du comportement mécanique des composites denses

les modeles phénoménologiques de Voigt et Reuss (lois de mélanges), ces composites
présentent des valeurs d’indice d’interface les plus faibles (i ~ 0,7-1). D’autre composites (li ~
1,3-3,2) divergent de ces modéles avec des valeurs plus élevées du module de flexion pour la
méme teneur en protéines. La Figure 117b montre aussi une dispersion des valeurs de ayso et
osat pour la méme formulation, qui peut étre associée a la variabilité structurale et des effets
d’interface. Ces résultats indiquent que les composites amylo-protéiques ne suivent pas
parfaitement les lois de mélange et que leur microstructure influence leur comportement

mécanique.
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Figure 117. Effet de la teneur en protéines sur le module de flexion prédit () (a) ainsi que sur
la limite élastique (O) et la contrainte de saturation (M) (b) de composites de farine de pois (e),
mélanges AP2/1 (e), 1/1 (e) et 1/2 (o) , PPI extrude (M) et amidon thermomoulé (). Les lignes
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continues correspondent a I’ajustement de données selon les fonctions: y = -0,02x + 2,84 pour
le module de flexion, y = -0,22x + 25 pour la limite élastique et y = -1,2x + 96 pour la contrainte

de saturation. Les lignes pointillées correspondent a 1’ajustement de données selon les modéles

EmEp

phénoménologiques de Voigt (Ec=¢m Em+ ¢p Ep) et Reuss (E, = —————).
(EMOp+EpDm)

L’analyse des parameétres mécaniques par rapport aux caractéristiqgues morphologiques
révéle une corrélation positive (R?=0,72) entre le module de flexion prédit Ec, la contrainte de
saturation osat et I’indice d’interface |i entre ’amidon et les protéines (Figure 118). Cependant,
les paramétres mécaniques présentent une certaine dispersion de résultats pour des valeurs d’l;
proches (par exemple a 0,7-1,1). Cette dispersion peut-étre due a des imperfections de
I’interface, comme une adhésion faible entre les constituants, qui ne sont pas identiques pour
tous les composites. Ces résultats révelent I’important effet de I’interface sur 1’¢lasticité et la
plasticité des composites. Aucun effet des caractéristiques morphologiques ne se dégage de

I’étude de la limite élastique et de 1’exposant de saturation.
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Figure 118. Effet de I’indice d’interface sur le module de flexion (e) et la contrainte de
saturation (J) de composites. Les courbes correspondent a 1’ajustement de données en utilisant
les fonctions y = 1,70x% pour le module de flexion et y = 21x + 8 pour la contrainte de

saturation.

1.4. Conclusion
Le modele élastique linéaire a permis de décrire le comportement mécanique des

composites a base de la farine de pois et de PPI extrudé. Le modele élasto-plastique selon la loi
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d’écrouissage de Voce a permis de décrire le comportement mécanique des composites a base
de melanges AP et de I’amidon thermomoulé. Les protéines et I’amidon présentent un effet
antagoniste sur le comportement mecanique de composites : les protéines favorisent leur
fragilité, I’amidon introduit de la plasticité. Les composites ne suivent pas parfaitement les lois
simples des mélanges, en raison de la différence de leurs microstructures. Certains parametres
mécaniques tels que le module d’élasticité et la contrainte de saturation dépendent de 1’indice
d’interface entre I’amidon et les protéines. L’interface a donc un effet important sur les
propriétés effectives des composites. Pour mieux comprendre la réponse mécanique des

composites, la modélisation est réalisée sur leurs microstructures.

2. Modélisation de 1’essai de traction en prenant en compte la microstructure avec
interface parfaite
Les modéles usuels indiquent que les propriétés mécaniques des composites, par
exemple le module de Young, se situent entre deux limites qui appartiennent aux propriétés des
matériaux constitutifs (Hashin & Shtrikman, 1962) et I’interface y est considérée parfaite. Les
lois constitutives déterminées par la simulation du test de flexion sont implémentées dans le
modele de la microstructure des composites, avec les valeurs des parametres mécaniques de
I’amidon thermomoulé pour la phase d’amidon, et celles de PPI extrudés pour la phase
protéique. L’amidon thermomoulé présente un module Eamidon= 2,5+0,3 GPa, et le PPl extrudé
présente un module Eppi= 0,91 + 0,11 GPa (Tableau 18). Différentes combinaisons de valeurs
de ces modules, c.-a-d. la combinaison de leurs valeurs moyennes, minimales, maximales et
aléatoires, sont implémentées dans le modele de la microstructure pour couvrir la plus large

gamme de modules sur la microstructure des composites.

2.1. Analyse de convergence de maillage

La Figure 119 présente la variation des valeurs de module de Young (Ec) en fonction
du nombre de degrés de liberté (DDL ou DOF) correspondant a chaque densité du maillage
pour les composites AP 2/1 M et AP 1/2 M (Figure 64). Ec est quasiment stable avec
I’augmentation du nombre de DDL pour toutes les combinaisons de Eamidon €t Eppi testées,
indiquant que le maillage ne change pas la morphologie et le pourcentage des phases (Figure
119). Le coefficient de variation de E entre les différentes densités du maillage est de 0,1-5%.
Par conséquent, la densité du maillage qui correspond au nombre de DDL minimal (~5-10 x10°)
est sélectionnée. La taille d’élément fini, qui correspond a la densité du maillage sélectionne,

est de 2,3 + 0,2 pm pour toutes les microstructures (635 x 635 pm?).
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Figure 119. Variation du module de Young E. des composites en fonction du nombre de DDL
pour les composites (a) AP 2/1_M et (b) AP 1/2_M. Les symboles correspondent aux
différentes combinaisons de Eamicon €t Eppi, les valeurs moyennes (M), maximales (A),

minimales (-) et aléatoires (®), respectivement.

2.2. Comparaison avec les résultats expérimentaux

Une analyse de volume élémentaire représentatif a partir des microstructures a montré
que la taille d’image (634 x 634 um?) représente convenablement la structure des matériaux
étudiés (Figure Annexe-7.1). Les courbes o-¢ prédites se situent au-dessus des courbes du test
de traction expérimental (Figure 120), I’écart® de I’aire sous les courbes est compris entre 10 et
35 %. La comparaison des valeurs de modules de Young (Ec) obtenues par les deux approches
montre une dispersion de résultats pour certains composites avec un écart* variant de 2 a 23%
(Figure 121). Le module de Young calculé est plus élevé que celui mesuré expérimentalement
pour la plupart des composites. Cette différence peut étre due a ’effet de I’interface considérée
parfaite dans le mod¢le. D’autres composites présentent des valeurs de E¢ calculées plus faibles
que celles mesurées, probablement en raison de la variabilité des propriétés mécaniques locales
des composites, les phases d’amidon et de protéines ne présentant pas nécessairement les

mémes propriétés élastiques et plastiques pour tous les composites.

2.3. Conclusion

La simulation du test de traction sur la microstructure de composites, en utilisant les
parameétres élastoplastiques des constituants purs déterminés par la simulation du test de flexion
a I’échelle macroscopique, et en supposant que 1’interface entre les deux phases est parfaite, n’a
pas permis de prédire correctement la réponse mécanique des composites. L’écart entre les

valeurs de module de Young calculées et mesurées est attribué a 1’effet de I’interface et a la

3 L>écart est calculé par rapport a la valeur moyenne de 1aire sous les courbes expérimentales et de modélisation.
4L écart est calculé par rapport a la valeur moyenne des modules E expérimental et calculé.
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variabilité des propriétés mecaniques des phases. Pour améliorer le modele, il est primordial de

déterminer les propriétés locales des phases d’amidon et de protéines ainsi que de leur interface

dans les composites. Pour cela, le test de nanoindendation sur les composites a aussi été étudié

par approche numérique.
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Figure 120. Comparaison des courbes contrainte-déformation obtenues par la simulation du test
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3. A T’échelle locale (modélisation de 1’essai de nanoindentation)

3.1. Analyse de la sensibilité du maillage

Comme pour la simulation du test de flexion, une analyse de la sensibilité du maillage est
mise en ceuvre. C’est une étape primordiale pour 1’identification des paramétres mécaniques
des phases et de I’interphase pour chaque composite. Le premier maillage est basé sur des
éléments tétraédriques (~2-10 um) avec une densification du maillage dans la partie centrale (la
partie du contact entre I’indenteur et I’échantillon). Ce maillage est construit par 76135
éléments tétraédres ( 372 444 DDL) générant un temps de calcul de 4-5 heures (Figure 122a).
Pour réduire le temps et la mémoire du calcul, un autre type de maillage est utilise, il est
constitué par des éléments tétraédriques extrémement fins (~ 2 um) au niveau la partie centrale
et des éléments hexaédriques (~ 20 um) dans le reste de la géométrie (Figure 122b, Figure
Annexe-7.2). Ce type de maillage a permis de réduire le nombre d’éléments par un facteur 5
(15210 éléments), le nombre DDL par un facteur 3 (112 599 DDL) et le temps de calcul & 20-
60 min avec une bonne précision de calcul. La Figure 122a montre que les courbes d’indentation
issues des deux types de maillage (76135 et 15210 éléments) se superposent parfaitement. Pour
optimiser la densité du maillage, le nombre d’éléments de la partie périphérique de la géométrie
est réduit a 14419 puis 12259 éléments (Figure 122b). Le maillage avec un nombre d’éléments
de 14419 (100962 DDL) est sélectionné pour la suite de I’analyse, puisque, & partir de cette

taille, les courbes d’indentation se superposent et ne changent pas avec la densification du

maillage.
(a) 60 - 26135 Blements (b) 60 - ——15210 géle}ments
—— 15210 éléments 14419 élements
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Figure 122. Analyse de la sensibilité du maillage en utilisant (a) les deux types du maillage :
éléments tétraédres avec présentation de la géométrie maillée (—), éléments tétraédres et
hexaédriques (—) et (b) différentes tailles d’éléments de la partie péripherique de la géometrie

maillée par des éléments tétraédres et quadrangles.
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3.2. Veérification du test expérimental
L’espacement entre les indentations est fixé a 75 um lors de 1’expérience. Pour vérifier si
cette distance est suffisamment grande pour que 1’aspect local soit préservé, c.-a-d. que les
champs locaux de déformation et de contraintes élasto-plastiques ne sont pas affectés par leurs
voisins, une simulation de deux indentations adjacentes est effectuée (Figure 123). Les champs
de contrainte (rapportée a la résistance maximale) et de déformation montrent que les
indentations adjacentes ne sont pas impactées par la localisation de contrainte et de

déformations lors du chargement a la profondeur maximale de I’indentation (3 um).

O Von Mises

b A

-0.1 0 0.1 0.2

y Cee—
£_’ 0.5 il 1.5 2 2.5
X 7 x

Figure 123. Distribution de la contrainte rapportée a la résistance mécanique en flexion du
matériau et des composantes de déformation associés exx , ey et &z Suite a deux indentations
juxtaposées, distantes de 75um, d’un échantillon d’amidon. Ces distributions sont présentées a

la profondeur maximale (3 um).

La distribution des champs de contraintes rapportée a la résistance mécanique en flexion
et de déformation plastique sur la distance radiale est présentée pour les deux indentations en
Figure 124 a différents niveaux de déplacement de I’indenteur. Aprés le déchargement, la
contrainte entre les deux indentations est sept fois plus faible par rapport a la contrainte
maximale, elle induit une incertitude de 12% sur les mesures, et la déformation plastique est
nulle. Les valeurs élevées de contrainte et de déformation sont limitées a environ 40 um. Par
conséquent, I’espacement de 75 um entre les indentations lors des essais expérimentaux permet
d’éviter I’influence des contraintes et de diminuer significativement les effets des déformations

générés par les indentations adjacentes.
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Figure 124. Profils de distribution radiale de (a) la contrainte de von Mises rapportée a la
résistance mécanique en flexion du matériau et (b) la déformation plastique dans 1’échantillon
d’amidon avant le début de chargement (to), a 1,5 et 3 um de profondeur et apres le
déchargement (tr). Les lignes verticales pointillées correspondent a la taille équivalente de

I’indenteur.

3.3. Identification des paramétres des lois constitutives
Analyses paramétriques
Dans le calcul EF, les propriétés mécaniques locales des phases a d’interphase sont variées,
grace a des analyses paramétriques, jusqu’a 1’obtention d’un meilleur ajustement avec les

courbes d’indentation issues des essais expérimentauX. Les modules de Young de la phase
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d’amidon (Ea) et de protéines (Ep), sont variés dans un intervalle de 3,8 4 6,8 GPa et de 3,2 a
8,2 GPa (avec un pas de 0,2 GPa), respectivement. L’épaisseur (e) et le module de Young de
I’interphase, considérée comme une couche mince élastique, sont variés de 1 a 10 um et de 0,5
a 8 GPa, respectivement. Les valeurs des parameétres plastiques des phases d’amidon et de
protéines varient dans un intervalle de 10 & 80 MPa pour la limite élastique (oyso0), de 30 & 120
MPa pour la contrainte de saturation (osat) et de 10 a 70 pour I’exposant de saturation (avec un
pas de 10 & 20 pour les trois parameétres). Différentes combinaisons de Ea et E, peuvent conduire
a des réponses mécaniques identiques, proches des résultats expérimentaux. Dans ce cas, les
valeurs conduisant au ratio Ea/E, le plus proche des résultats expérimentaux sont selectionnés.

La Figure 125 présente une illustration de I’effet de la variation des parametres mécaniques

sur les courbes d’indentation.
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Figure 125. Effet de la variation de paramétres du modele élastoplastique sur les courbes
d’indentation : (a) module de Young E, (b) limite élastique ayso, (C) contrainte de saturation osat

et (d) I’exposant de saturation f pour la phase « protéines » du composite FP_H.
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L’augmentation du module de Young (E de 4 a 6 GPa), de la limite élastique (oyso de 50 a
80 MPa) et de la contrainte de saturation (osat de 30 & 70 MPa) souleve la partie de chargement
de la courbe d’indentation. L’augmentation du module de Young induit un changement global
de la courbe avec un effet réduit au début de la courbe de chargement (jusqu’a 0,7 um), les
valeurs de force sont plus élevées pour le matériau plus rigide. La déviation des courbes
commence a partir de 0,7 um pour ayso et osat. L’augmentation de la limite élastique élargit le
domaine élastique et donc la réponse mécanique est plus haute. L’augmentation de I’exposant
de saturation (8 de 30 a 70) augmente légérement la force maximale (de I’ordre de 0,72 mN
pour une augmentation de g de 20), ce paramétre diminue le caratére plastique a 1’échelle
macroscopique (voir 81.2). La courbe de déchargement n’intégre pas des effets de

viscoélasticité du matériau.

Application du modeéle et calcul des parametres

Pour appliquer le modéle numérique afin d’identifier les paramétres, I’écart® de 1’aire
délimitée par les courbes d’indentation expérimentales et de simulation est calculé. Les
combinaisons optimales des parametres mécaniques (E, ayso, osat, f) ont conduit & des réponses
mécaniques proches du test expérimental (Figure 126). Pour les composites a base de la farine
de pois, qui ont un comportement ¢€lastique a 1’échelle macroscopique, les valeurs locales
calculées a partir du modeéle élastoplastique sont proches des résultats expérimentaux. L’écart
de I’aire sous les courbes varie de 2 a 12% pour tous les composites sur les phases d’amidon et
de protéine et sur ’interphase sauf pour le composite AP1/1_H ou le modéle a une validité

limitée, 1’écart étant de 30% sur la phase d’amidon et de 23% sur ’interphase.

5 L écart est calculé par rapport & la valeur moyenne de Iaire sous les courbes expérimentales et de modélisation.
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Figure 126. Comparaison des courbes d’indentation sur les phases d’amidon, proteine et

I’interphase issues des essais expérimentaux (ligne continue) et de la simulation numérique
(lignes avec symboles).
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3.4. Champs de contraintes et de déformation

La Figure 127 montre des exemples de la distribution de la contrainte de von Mises et des
composantes du tenseur de déformation (exx, &y et €22) dans I’empreinte laissée par 1’indenteur
dans les phases d’amidon et de protéines et 1’interphase pour le composite AP2/1 M. La
contrainte de Von Mises est rapportée a la résistance maximale du composite déterminée par le
test de flexion (40 MPa dans le cas AP2/1_M). La contrainte est plus élevée dans la phase
d’amidon que dans la phase protéique. L’empreinte générée par 1’indentation est symétrique
mais les champs de contrainte de VVon Mises et des deformations sont discontinus en raison de
la différence des propriétés mécaniques locales des phases et de la présence de I’interphase

imparfaite (couche mince élastique).

Phase d’amidon Interphase Phase de protéines

o Von Mises \ O MoenMises > 1 o Von Mises
~S ) 25 ‘ \\\

Figure 127. Distribution 3D de la contrainte et des déformations associées exx, &y €t &, dans

I’empreinte laissée par I’indenteur dans la phase d’amidon (gauche), I’interphase A/P (milieu)
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et la phase protéique (droite) pour le composite AP2/1_M a la profondeur maximale (3 pm).
Les lignes discontinues sur les images de I’interphase schématisent la couche mince entre les

deux phases.

3.5. Propriétés mécaniques locales

3.5.1. Phases d’amidon et de protéines

La Figure 128 compare les valeurs de modules de Young pour la phase d’amidon et de
protéines (Ea, Ep) obtenues par le test de nanoindentation expérimental et le calcul EF. L’écart
varie de 4 a 26% selon le matériau. Les valeurs de modules prédites, plus élevées que celles
mesurées expérimentalement, peuvent s’expliquer par un endommagement ou un effet de
rugosité de la surface de 1’échantillon, qui ne sont pas intégrés dans le modele EF.

Les modules d’¢lasticité des phases sont 2 a 3 fois plus élevés que ceux des composites
obtenus a I’échelle globale, en raison de la différence de teneur en eau des échantillons testés
expérimentalement a 1’échelle locale (8%) et macroscopique (12%) (voir 85, la partie 2), dont

les courbes o-¢ sont utilisées pour ajuster celles prédites.
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Figure 128. Comparaison de valeurs de module de Young (E) obtenues par le test de
nanoindentation expérimental et par le calcul éléments finis pour les phases d’amidon () et
de protéines (®) des composites de farine de pois, mélanges AP 2/1 ([1,®), AP1/1([],®) et

AP1/2 ((1,®), ainsi que pour I’amidon thermomoulé (1) et le PPI extrudé (@).

Les parametres plastiques de la phase d’amidon prennent des valeurs proches pour tous les
composites: la limite élastique, oyso, est de 24 MPa, la contrainte de saturation, osat, est de 111

MPa et ’exposant de saturation, f, est égal a 23. Le fait qu’elles ne dépendent pas de la
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formulation ni du niveau de transformation peut étre di au domaine plastique réduit des
composites. En outre, ces valeurs correspondent aux parameétres plastiques de 1’amidon
thermomoulé obtenus par la simulation du test de flexion 3-points (Tableau 18) et de
nanoindentation, ce qui montre que les parametres ¢élastoplastiques de 1’amidon sont
indépendants de 1’échelle de I’étude, macroscopique ou locale.

Concernant la phase protéique, la simulation du test de nanoindentation montre que le PPI
extrudé et la phase protéique dans les composites présentent un comportement élastoplastique
a I’échelle locale, a la différence des résultats obtenus a 1’échelle macroscopique par le test
expérimental et le calcul EF en flexion, ou le PPI extrudé présente un comportement élastique
(Figure 113). Par conséquent, 1’étude des parameétres plastiques du PPI extrudé, ainsi que de la
phase protéique dans les composites met en évidence un effet d’échelle. Les paramétres
plastiques du PPI extrudé et de la phase protéique sont proches pour la plupart des composites
(0ys0=50 MPa, osat = 30 MPa, = 30) sauf pour le composite FP_H qui présente des valeurs plus
élevées (oys0=80 MPa, osat = 50 MPa, = 50).

3.5.2. Propriétés interfaciales
Les valeurs de module de Young d’interphase obtenues par le test expérimental (E;exp) SONt
plus élevées que celles obtenues par le calcul EF (Ei)®, en raison de la contribution de 1’élasticité
des phases d’amidon et de protéines dans E;exp. En revanche, pour le calcul EF, Ei correspond

a I’interphase amidon/protéines sans la contribution de 1’élasticité des phases (Tableau 19).

Tableau 19. Propriétés interfaciales amidon/protéines dans les composites : Module (Ei exp)
obtenu par le test de nanoindentation expérimental, et le module (Ei) et 1’épaisseur (e) de

I’interphase obtenus par la simulation du test de nanoindentation,

,E.S sals Calcul EF
expérimentaux
Echantillons Eiexp (GPQ) Ei (GPa) e (um)

AP2/1 H 4,4 1,0 4-7
AP2/1 M 5,8 7,0 1
AP1/1 L 5,6 3,5 9
AP1/ H 4,5 1,0 7
AP1/2_M 5,2 1,0 10
AP1/2_H 4,7 1,0 10

FP_M 57 1,0 7

FP_H 6,6 0,2 7

6 Le module E; correspond au module de Young implémenté sur la couche mince élastique entre les deux phases.
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La plupart des composites présentent une interphase avec un module de Young (E;) de 0,2
a 1 GPa et une épaisseur (e) de 7 & 10 um (Tableau 19). Les faibles valeurs de E; reflétent une
faible adhésion entre les phases d’amidon et de protéines dans les composites, et donc une
interphase imparfaite. En revanche, I’interphase des composites AP2/1_M et AP1/1_L présente
des valeurs plus élevées de E;j, 7 et 3,5 GPa avec des epaisseurs de 1 et 9 um respectivement,

reflétant une adhésion plus élevée entre les phases d’amidon et de protéines.

Les épaisseurs de I’interphase prédites sont du méme ordre de grandeur que celles obtenues
sur les composites amylo-protéiques a base de mais, ou I’épaisseur de I’interphase, évaluée par
la nanoindentation, est de 3,8+2 pum du c6té de I’amidon et 4,1+2.8 um du coté de la zéine
(Guessasma et al., 2017).

3.6. Conclusion

Le comportement mécanique local des phases d’amidon et de protéines suit la loi
élastoplastique pour tous les composites, méme ceux qui avaient un comportement élastique a
I’échelle globale. L’interphase est simulée par une couche mince élastique qui se caractérise
par un module de Young E; et une épaisseur e. Les faibles valeurs de Ei (0,2 — 1 GPa) pour la
plupart des composites reflétent la faible adhésion entre les phases d’amidon et de protéines, et
donc une interphase imparfaite. Les parameétres plastiques prennent des valeurs proches pour
I’échantillon d’amidon aux échelles locale et globale, ceux des composites sont différents pour
les deux échelles mais prennent des valeurs proches a I’échelle locale (phase d’amidon : oyso=24
MPa, osat = 111 MPa, f= 23 ; phase de protéines : oys0=50 MPa, gsat = 30 MPa, = 30). Les
composites différent plus par les valeurs de module de Young (2,8<E<8,2 GPa) et par les
propriétés interfaciales estimées de I’interphase (0,2<Ei<7 GPa 1< e <10 um).

4. Modélisation de 1’essai de traction en prenant en compte la microstructure avec
interphase imparfaite
Les parametres élastoplastiques (E, oyso, osat, ) de chaque phase d’amidon et de
protéines des composites et les propriétés interfaciales (Ei, €), obtenues par la simulation du test
de nanoindentation, sont implémentées dans le modele de simulation du test de traction sur la
microstructure avec I’hypothése d’interface imparfaite (couche mince élastique) entre 1’amidon
et la phase protéique. Cette partie de I’étude n’a été possible que pour quatre composites (FP_M,
AP2/1_M, AP1/2_M, AP1/2_H) en raison du temps disponible.
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4.1. Analyse de convergence de maillage

La Figure 129 présente la variation des valeurs de module de Young des composites
(Ec) en fonction du nombre de degrés de liberté (DDL) correspondant a différentes densités du
maillage pour chaque composite. Les composites ne présentent pas les mémes valeurs de DDL,
car cette derniére dépend de la microstructure (ou morphologie) et donc, du nombre d’éléments
qui en résultent pendant le maillage. Les valeurs Ec sont quasiment stables a partir de la plus
faible densité du maillage et de DDL, le coefficient de variation est de 0,2-1 %, indiquant que
le maillage ne change pas le pourcentage des phases. Par conséquent, la densité du maillage la
plus faible est retenue pour la suite de 1’étude. Cette densité correspond a un degré de liberté de
0,5-1,3 x 10°, un temps de calcul d’une heure et un nombre d’éléments ~ 2,5 x 10°. La taille
d’un élément fini, pour la densité optimale du maillage, est de 2,3 = 0,2 um pour tous les
composites.
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Figure 129. Variation du module de Young des composites en fonction de la taille du maillage

exprimée en nombres de degrés de liberteé.

4.2. Validation du modele

Le modéle élastoplastique est utilisé pour chaque phase de composite (Eq. 61-62).
L’interface entre les deux phases est considérée comme une couche mince élastique. La
validation du modéle établi est basée sur la comparaison des courbes contrainte-déformation
issues de la modélisation a celles obtenues par le test de traction expérimental (Figure 130). La
simulation du test de traction sur la microstructure surestime la réponse mécanique des
composites. Cette surestimation est probablement due aux valeurs tres élevées de modules de
Young des phases (Ea, Ep) obtenues par le test de nanoindentation (valeurs expérimentales et
prédites) par rapport au module élastique des composites a 1’échelle macroscopique (voir §
3.5.1).
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Figure 130. Comparaison de courbes contrainte-deformation obtenues par le test de traction
expérimental sur les éprouvettes, et la simulation du test de traction sur la microstructure en

utilisant les paramétres mécaniques obtenus par la simulation du test de nanoindentation.

Pour résoudre ce probleme, la démarche initiale est modifiée en prenant en compte le
ratio entre le module de Young de 1’amidon et celui de protéines (Eo/Ep) (Figure 66). L’analyse
paramétrique des modules Ea et Ep est donc effectuée avec différentes combinaisons de valeurs
de Ea et Ep en gardant la valeur du ratio (Ea/Ep) constante et égale a sa valeur initiale obtenue
a partir des valeurs calculées, a I’issue du test de nanoindentation (Tableau 20).

Il est a rappeler que le test de nanoindentation expérimental était réalisé a HR 23%, ce
qui correspond & 8% de teneur en eau des échantillons, alors que le test de traction est réalisé
sur des échantillons de teneur en eau 12+0,5%. Comme le calcul EF est basé sur 1’ajustement
des courbes prédites aux courbes mécaniques expérimentales, et sachant que le module de
Young augmente lorsque la teneur en eau des matériaux amylacés diminue (voir chapitre 1-
84.3), il est nécessaire de diminuer les valeurs de Ea et Ep, tout en maintenant le contraste de
phases, via (Ea/Ep) constant.

La Figure 131 présente les résultats des analyses paramétriques de Ea et E,, les valeurs

retenues correspondent a celles qui conduisent au meilleur rapprochement des courbes c-¢
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calculées et expérimentales. Le Tableau 20 présente les modules (Ea, Ep) retenus ainsi que les
valeurs de modules de Young des composites obtenues par la simulation du test de traction
prenant en compte la microstructure (Ec predit) et par le test de traction expérimental (Ec
expérimental). Les valeurs de Ec (prédites ou expérimentales) des composites AP2/1_M, AP1/2_ M
et AP1/2_H sont tres proches, ce qui suggére que les protéines n’ont que peu d’influence sur le
comportement, le composites FP_M a des valeurs sensiblement plus faibles (de 20% env.),
probablement en raison de leur microstructure plus marquée par un indice d’interface élevée

(1,9 contre 0,9-1,3 pour les autres composites).
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Figure 131. Courbes contrainte-déformation obtenues par la simulation du test de traction sur
la microstructure en utilisant une analyse paramétrique des modules des phases d’amidon Ej et
de protéines E, et en gardant les ratios Ea/Ep prédits constants. Ces courbes sont présentées en

bleu sauf celle qui se rapproche le plus de la courbe expérimentale (O), colorée en rouge.
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Tableau 20. Ratios des modules de Young des phases d’amidon et des protéines Ea/Ep obtenus
par la simulation du test de nanoindentation, valeurs de Ea et Ep retenues pour la simulation du
test de traction et valeurs de module de Young qui en résultent pour les composites (Ec préedit)

et obtenues par le test de traction (Ec expérimental) sur les échantillons macroscopiques

. Ec prédit Ec expérimental
Composite Ed/Ep Ea (GPa) Ep (GPa)
(GPa) (GPa)
FP_M 15 1,5 1 1,20 1,38
AP2/1 M 0,7 1,4 2 1,54 1,57
AP1/2_M 1,3 2,6 2 1,71 1,55
AP1/2_H 0,8 1,6 2 1,56 1,64

4.3. Champs de contrainte et de déformation

La distribution des champs de contrainte et de déformation est présentée en 2D, sur la
vue de face de la microstructure. Les images de microstructures avant numérisation par EF sont
présentées en Figure 94. Les champs de déplacement des nceuds dans la direction de traction
(YY) correspondent bien a un mode de chargement en traction ou la surface inférieure de la
microstructure est fixée (UY=0) et le déplacement est imposé a la surface supérieure (UY=10-
17) (Figure 132). La limite du déplacement est fixée au déplacement maximal lors du test de
traction expérimental. Un allongement de la microstructure est bien illustré avec un léger
rétrécissement de sa largeur (~5-15 pum). Cet allongement s’accroit lorsqu’on s’éloigne de la
surface inférieure, indépendamment de la morphologie. Ces distributions sont les mémes quel

que soit le matériau considéré.

208



Modélisation multi-échelle du comportement mécanique des composites denses

100 pm FP_M 100 pm AP2/1_M
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Figure 132. Distribution du déplacement dans la direction du chargement (Y) sur la
microstructure (634 x 634 x 5 um?3). Les tracés noirs correspondent au périmétre des particules
protéiques a 1’état initial avant la traction. L'espace blanc correspond a des vides a I’interface
entre I’amidon et les protéines générés par la traction de la microstructure. P: Protéine, A:

Amidon.

En revanche, la distribution de la contrainte de von Mises, a la déformation maximale
du composite, est tres variable selon les microstructures. La contrainte semble plus élevée dans
la phrase protéique, essentiellement les particules de plus faible dimension, a I’interface entre
I’amidon et protéines, et au contact entre les agrégats protéiques (Figure 133). Les contraintes
sont trés elevees (>50 MPa), lorsque la morphologie présente de petits agrégats protéiques
(FP_M), ou bien une phase proteique quasi continue (AP1/2_M). Les microstructures qui

présentent des agrégats protéiques larges et bien dispersés (AP2/1 M et AP1/2 H) présentent
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des contraintes plus faibles, de 1’ordre de 25-40 MPa. La distribution des contraintes est trés
hétérogene en raison de la variabilité des tailles des agrégats protéiques et de leur dispersion au
sein de la matrice d’amidon.

Les champs de contraintes, a la déformation maximale du composite, montrent des effets
de localisation a I’interface entre 1’amidon et les protéines, qui peuvent étre attribués a des sites
potentiels de départ de fissures. La contrainte dans ces sites peut s’¢élever a plus de 100 MPa
(valeurs maximales sur les échelles de la contrainte), des valeurs beaucoup plus élevées que la
résistance maximale en flexion des composites (13-40 MPa). Ces contraintes sont aussi plus
élevées que la contrainte moyenne obtenue par I’intégration de forces de réactions sur la surface
supérieure de la microstructure, 15 MPa pour le composite FP_M et 30-35 MPa pour les autres
composites. Un zoom montre une discontinuité du champ de contrainte a I’interface
amidon/protéines (Figure 133). La contrainte passe d’environ 30-35 MPa, du c6té amidon, a
40-45 MPa du coté protéine pour le composite AP2/1. Pour les composites AP1/2, le contraste
de contrainte a I’interface est plus intense : la contrainte passe de 45-60 MPa a 20-40 MPa, la
contrainte est plus élevée du coté de protéines pour AP1/2_H. Pour le composite FP, la
contrainte varie de moins de 10 a 70 MPa a I’interface, et le contraste entre les deux phases est
trés important. La discontinuité des champs de contrainte est probablement due d’une part a la
différence des propriétés mécanique des phases, et d’autre part a la présence de vides, de 1’ordre
de 10 pm d’épaisseur, a I’interface. Ces vides sont dus a la décohésion des deux phases qui
n’est pas homogene et réguliere sur le périmetre des agrégats protéiques. Cette hétérogéneité
de décohésion, pour la méme microstructure et entre celles de différents composites, peut
expliquer la dispersion de propriétés mécaniques pour des composites présentant des valeurs
d’indice d’interface proches (Figure 118). La cohésion des phases pour le composite AP2/1 M
refléte la valeur élevée du module de Young de I’interphase, 7 GPa contre 1 GPa pour le reste

de composites (Tableau 19).
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FP_M
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AP1/2_M

AP1/2_H

A

Figure 133. Distribution de la contrainte de Von Mises sur la microstructure (634 x 634 um2).
Les images a droite focalisent sur une zone (~120 x 120 um?) de chaque microstructure de

composite. Les tracés noirs correspondent au périmeétre des particules protéiques a 1’état initial
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avant la traction. L'espace blanc correspond a des vides a I’interface entre ’amidon et les

protéines générés par la traction de la microstructure. P: Protéine, A: Amidon.

La déformation maximale sur le plan de chargement &y, varie de 0,09 a 0,24 (Figure

134). Elle est plus élevée dans la matrice d’amidon que dans la phase protéique. En revanche

la déformation de cisaillement exy est uniformement distribuée sur la microstructure, avec une

Iégere diminution de &y (-0,03) sur le c6té droite inférieur et une augmentation (0,03) sur le

coté gauche inférieur (Figure 134).
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Figure 134. Distribution de la composante &yy du tenseur de déformation sur la microstructure

(634 x 634 x 5 um?). Les tracés noirs correspondent au périmétre des particules protéiques a

1’état initial avant la traction. P: Protéine, A: Amidon.
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Figure 135. Distribution de la déformation locale en composante exy (cisaillement) sur la
microstructure (634 x 634 x 5 um?3). Les tracés noirs correspondent au périmétre des particules
protéiques a 1’état initial avant la traction. L'espace blanc correspond a des vides a I’interface
entre I’amidon et les protéines générés par la traction de la microstructure. P: Protéine, A:

Amidon.

La déformation élastique sur le plan de chargement &yy est plus faible pour le composite
FP_M, de I’ordre de 0,005 pour la phase de I’amidon, et 0,015 pour la phase protéique (Figure
136). Les composite AP2/1 et AP1/2_H présentent une déformation élastique dans la phase
protéique de I’ordre de 0,015, plus faible que celle de la matrice d’amidon, de I’ordre de 0,02-
0,035. Le composite AP1/2_M présente une déformation élastique dans la phase d’amidon

(0,015), légérement plus faible que celle de la phase protéique (0,025).
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Figure 136. Distribution de la déformation élastique locale en composante ey sur la
microstructure (634 x 634 x 5 um?3). Les tracés noirs correspondent au périmétre des particules
protéiques a 1’état initial avant la traction. L'espace blanc correspond a des vides a I’interface
entre I’amidon et les protéines générés par la traction de la microstructure. P: Protéine, A:

Amidon.

La déformation plastique sur la composante &yy, est plus élevée dans la matrice d’amidon
(0,01-0,022) que dans la phase protéique (0,002-0,01) pour tous les composites (Figure 137).
Des déformations plastiques plus élevées sont observées pour les composites FP_M et
AP1/2_M sur certains éléments de I’interface entre amidon et agrégats protéiques. Le contraste
de déformation plastique entre les deux phases pourrait étre dd a la valeur élevée de la contrainte
de saturation de la matrice d’amidon (osat = 111 MPa), 4 fois plus élevée que celle de protéines
(osat = 30 MPa).
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Figure 137. Distribution de la déformation plastique locale en composante &yy sur la

microstructure (634 x 634 x 5 um?®). P: Protéine, A: Amidon.

4.4. Effet de la teneur en protéines et de caractéristiques morphologiques

Les valeurs de module de Young des composites prédites (Ec) par la simulation du test

de traction augmentent avec 1’augmentation de leur teneur en protéine, le ratio surfacique de la

phase protéique et la taille médiane des agrégats protéiques, mais diminuent avec

I’accroissement de I’indice d’interface entre I’amidon et les protéines (Figure 138). Ces

résultats soulignent 1I’important effet de I’interphase, caractérisé par une localisation de

contraintes qui genere la décohésion entre les deux biopolymeéres.
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Figure 138. Variations en fonction des modules de Young prédits des composites (a) du ratio

surfacique (M) et la teneur en protéine (0O) et (b) I’indice d’interface |; entre ’amidon et les
protéines (®) et la taille médiane des agrégats protéiques Dso (O) pour les composites de la
farine de pois (®)et les mélanges AP2/1 (®) et 1/2 (®).

4.5. Conclusion

La modélisation mécanique de la microstructure avec hypothése d’une interface
imparfaite, définie comme une couche mince élastique, permet d’obtenir des prédictions
réalistes du comportement mecanique de composites amylo-protéiques grace a la connaissance
des parametres définissant les propriétés mécaniques locales. Ces parametres sont

essentiellement les ratios de modules entre les deux phases, leurs parametres plastiques ainsi
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que le module de Young de I’interphase. Leurs valeurs ont été précisées grace a la simulation
du test de traction pour obtenir des courbes c-¢ proches de celles du test expérimental. Les
résultats de la simulation montrent que les distributions de contrainte et de déformations
élastique et plastique dans les phases, et a travers 1’interphase, dépendent de la morphologie.
La modélisation sur la microstructure confirme le réle important de I’interface dans le
comportement mécanique de composites, qui se manifeste par des effets de localisation de
contraintes a ’interface entre 1’amidon et les protéines. L’interface constituerait un site

potentiel de départ de fissures.

5. Conclusion

La modélisation numérique par la méthode des éléments finis a permis de déterminer les
lois constitutives de composites amylo-protéiques a I’échelle globale, par la simulation du test
de flexion, et a I’échelle locale, par la simulation du test de traction sur la microstructure grace
a la détermination des propriétés mécaniques locales par le test de nanoindentation. La
modélisation prenant en compte la microstructure a permis de prédire le comportement
mécanique des composites a 1’échelle globale.

Aux deux échelles, les composites et les constituant purs présentent un comportement
¢lastoplastique, a I’exception des composites de la farine de pois et de PPI extrudé qui ont un
comportement élastique a 1’échelle globale.

Les valeurs des parametres du modele de comportement élastoplastique sont différentes
pour les phases d’amidon et de protéines. Les composites ont des valeurs différentes pour les
modules des phases et les propriétés interfaciales (module de Young, épaisseur), mais les
parameétres plastiques prennent des valeurs proches.

La modélisation a confirmé que les composites ne suivent pas les lois de mélanges simples,
d’une part en raison de la différence de leurs microstructures, et d’autre part en raison de I’effet
d’interface imparfaite ou se localisent les concentrations de contrainte, qui sont de potentiels
points de départ des fissures. La décohésion de particules de la matrice est hétérogene, pour la
méme microstructure et entre celles de différents composites, ce qui explique la dispersion de

propriétés mécaniques pour les composites présentant des valeurs d’indice d’interface proches.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Ce travail avait pour principal objectif une meilleure compréhension de la relation entre les
propriétés mécaniques et la morphologie des matériaux denses a base d’amidon et de protéines
de pois. Il était basé sur des approches expérimentales et de modélisation mécanique par la
méthode des élements finis (MEF). Des produits de structure et propriétés mécaniques
différentes ont été obtenus grace a I’é¢tude des relations entre les variables du procédé¢ et la
transformation des constituants, ainsi que leurs effets sur la morphologie des matériaux
élaborés.

Les variations des paramétres du procédé d’extrusion (teneur en eau, température, vitesse
de rotation des vis) ont permis d’obtenir des matériaux denses dans un large intervalle d’énergie
mécanique spécifique (EMS~130-2200 kJ/kg). Dans ces conditions, I’amidon est complétement
amorphe pour tous les matériaux extrudés. L’intensification du traitement, via I’augmentation
d’EMS, favorise la déstructuration des granules d’amidon, la solubilisation des fibres
insolubles, le développement des réactions de Maillard, le dépliement et la réassociation de
protéines par des ponts disulfures et d’autres liaisons covalentes. Cette relation est importante
dans la mesure ou les lois de comportements visqueux des matiéres avec le méme ratio A/P=2
ont été déterminées, ce qui nous a permis de simuler I’extrusion et de prédire correctement les
valeurs de la température du fondu T, et ainsi de prévoir la transformation des biopolymeres.
Par rapport aux connaissances établies dans ce domaine, outre cette capacité de prévision,
I’évaluation de la transformation des constituants a permis d’en préciser les mécanismes,
notamment ’influence de la température sur 1’agrégation des protéines par la formation des
ponts disulfures. La température étant corrélée a I’EMS, il est toutefois difficile de distinguer
I’effet de I’agitation thermique de celui du cisaillement.

L’étude des propriétés mécaniques et de la structure de ces matériaux extrudés a permis
d’obtenir un certain nombre de résultats originaux décrits schématiquement dans la Figure 139:

- Les matériaux extrudés a base d’amidon ont un comportement ductile, tandis que les
matériaux amylo-protéiques ont un comportement plus fragile, avec rupture dans le domaine
plastique, et une contrainte et déformation de rupture plus élevées pour les extrudés de mélanges
AP que les extrudés de farine de pois qui rompent dans le domaine élastique. La contrainte (or)
et la déformation (er) a la rupture des matériaux extrudés diminuent avec I’augmentation de la
fraction volumique de particules (protéines P +fibres F). Cette tendance est en accord avec le
modele des solides-composites dans le cas d’une adhésion faible. Cependant, les variations des

modules de flexion ne suivent pas les lois de melanges (modeles de Voigt et Reuss), en raison
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de la difféerence de modules locaux des phases de I'amidon, de protéines et I'interphase, qui

varient avec la composition et la transformation des constituants.
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Figure 139. Synthese des principaux résultats sur le comportement mécanique et la morphologie
des composites amylo-protéiques a base de la farine de pois FP (A) et des mélanges amidon-
protéines AP (®). La ligne pointillée correspond au modeéle des solides-composites dans le cas
d’une adhésion faible. A : amidon, P : protéine ; Ii : Indice d’interface entre I’amidon et les
protéines, Eaet Ep sont respectivement le module de la phase d’amidon et de protéines dans les
composites. Les contours pointillés qui délimitent les particules (protéines) sur les images
MCBL (a: AP2/1, b : FP, c: AP1/2) schématisent I’interphase.

- La morphologie des matériaux extrudés a été quantifiée par des caractéristiques,
établies grace a I’analyse d’images observées par microscopie confocale a balayage laser
(MCBL). Elle est typique de matériaux composites (matrice / particule) avec des agrégats
protéiques dispersés dans une matrice d’amidon amorphe. Outre la composition, elle est
gouvernee par la transformation des constituants lors de 1’extrusion; en particulier,

I’accroissement de I’EMS conduit a une augmentation de la surface occupée par la phase
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d’amidon en raison de sa déstructuration, au détriment de la surface occupée par la phase
protéique qui diminue, en raison de I’agrégation. Ces conditions ont conduit & des
caractéristiques morphologiques tres différentes en termes de taille médiane (Dso : ~11-56 pum),
ratio surfacique des agrégats protéiques (RS ~ 0,17-0,55) et indice d’interface entre 1’amidon et
les protéines (1;~0,7-3,2). La farine de pois extrudée présente une morphologie plus marquée
par de petits agrégats protéiques et donc un I; plus éleve que les mélanges amidon/protéines.
Cette différence est attribuée a 1’organisation structurale différente de la matiére native. De
plus, des vides ont été observés a I’interface amidon / protéine ; ils peuvent résulter d'un
décollement interfacial lors du refroidissement de matériau a la sortie de la filiere de
l'extrudeuse, ou bien lors de la découpe des échantillons pour ’analyse au microscope.

- La déformation a la rupture (er) de composites décroit lorsque I’indice d’interface (li)
entre I’amidon et les protéines croit, ce qui peut étre expliqué par la faible adhésion interfaciale
entre I'amidon et les agrégats protéiques. Néanmoins, la variable I; seule ne permet pas
d’expliquer suffisamment les variations de la contrainte a la rupture et du module d’élasticité.
En effet, les variations importantes du module d’élasticité des phases d’amidon et protéines et
de leur interphase, déterminées par des essais en nanoindentation, suggerent que les propriétés
locales influencent grandement le comportement mécanique a 1’échelle macroscopique.

Ces résultats viennent préciser les connaissances obtenues sur les bio-composites
amylo-proteiques, notamment amidon-zéine (de mais) et les étendent a un domaine de
composition plus large. L’approche de modélisation mécanique par MEF développée, pour
intégrer ces résultats aux différentes échelles structurales a permis de :

- montrer que les comportements mécaniques des composites aux échelles
macroscopique et microscopique étaient bien représentés par la loi constitutive élasto-plastique
suivant le modéle de Voce,

- obtenir des prédictions réalistes du comportement mécanique des composites amylo-
protéiques, en prenant en compte la morphologie, sous I’hypothése d’interface imparfaite,
définie comme une interphase, et plus précisément comme une couche mince élastique, ainsi
que les parametres des propriétés mécaniques locales définis essentiellement par les ratios de
modules entre les deux phases, leurs parametres plastiques ainsi que le module de Young de
I’interphase.

La modélisation confirme le role important de 1’interface dans le comportement mécanique

des composites, qui est probablement dd a des effets de localisation de contraintes a I’interface
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entre I’amidon et les protéines, qui constituent des sites potentiels de départ de fissures, sans

que le mécanisme de fracturation n’ait pu étre mis en évidence clairement.

Plusieurs axes de recherche se dégagent de ce travail :
- pour une meilleure compréhension des mécanismes de développement de la morphologie,
expliquée ici par la transformation des constituants, il serait important de préciser le
comportement visqueux a 1’état fondu afin de prévoir le développement de la morphologie. Les
matieres avec le méme ratio A/P=2, présentent un comportement visqueux tres proche, mais ce
comportement est inconnu lorsque la fraction protéique est plus élevée (mélanges AP1/1, 1/2),
et il n’est pas certain que I’agrégation des protéines conduise a des viscosités moins elevées.
Une étude plus approfondie de la transformation des constituants, par la quantification de la
dépolymérisation de I’amidon, et la mesure des tailles des agrégats protéiques, permettrait de
préciser les lois de comportement, et de prévoir le développement de la morphologie. En effet,
pour les mélanges de polymeéres synthétiques, les changements morphologiques locaux seraient
contrdlés par le nombre capillaire local défini comme le rapport entre la contrainte visqueuse
(calculée par la viscosité), qui tend a déformer la gouttelette, et la contrainte interfaciale, qui
tend a rétablir sa forme initiale. Cette derniére propriété devrait donc étre déterminée pour

établir le lien entre la transformation des matiéres amylo-protéiques et leur morphologie.

- si les tests mécaniques a 1’échelle locale (nanoindentation) ont mis en évidence des
différences de propriétés mécaniques locales des phases et de 1’interphase, il serait intéressant
de pouvoir en préciser les causes, notamment la distribution d’eau dans les constituants, ce
pourquoi des méthodes spectroscopiques telles que la RMN peuvent étre adaptées. De plus, la
microscopie de force atomique (AFM) permettrait de préciser les propriétés de I’interface, en
combinant cette approche expérimentale avec d’autres types de modeles que celui d’une couche

mince élastique.

- d’un point de vue plus finalisé, pour que I’ensemble de ces résultats expérimentaux et de
modélisation fournisse une base de compréhension de la texture des aliments expansés, il
conviendra d’introduire les propriétés mécaniques ainsi déterminées dans des modéles
numeriques qui permettent de calculer les propriétés des mousses solides a partir de leur

structure alvéolaire tri-dimensionnelle.
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Annexe 1: Conditions opératoires du procédé d’extrusion

Tableau Annexe-1.121. Les conditions expérimentales de 1’extrusion des isolats de protéines de pois PPI

Debit

Debit

Debit

o . . MC o Triliere N Pression Torque R o Ts—T¢
N°= farine eau extrudé Ts (°C) o T (°C) EMS (kJ/kg) | T:(°C) o
(g/min) | (@/min) | (g/min) (%) °C) (rmp) (bar) (N/m) °C)
PPI 3 1,8 5,94 45% 155 95 150 13 0,6 112 95 - -
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Tableau Annexe-1.2. Les conditions opératoires de 1’extrusion de la farine de pois

Débit Débit eau Débit Pression Torque
N°= farine (g/min) extrudé MC (%) Ts (°C) | Thitiere °C) | N (rmp) (bar) (N/m) T(°C) | EMS(kJ/kg) | T:(°C) |Ts-T:(°C)
(g/min) | 9 (g/min)
1 4 5 92 90 10 1,4 95 828 -20
2 4 5 112 95 500 13 1,2 101 698 0
3 4 5 132 95 8 1,3 107 789 20
4 4 5 92 90 10 1,2 97 427 -20
5 4 1,1 5 35% 112 95 300 15 1,2 97 415 112 0
6 4 5 132 95 16 1,0 101 352 20
7 4 5 92 90 22 1,3 96 179 -20
8 4 6 112 95 120 25 1,2 96 157 0
9 4 6 132 95 19 1,0 101 133 20
10 4 5 96 95 27 1,6 104 987 -20
11 4 5 116 95 500 25 1,8 110 1123 0
12 4 5 136 95 28 1,8 118 1117 20
13 4 5 96 95 22 1,8 112 683 -20
14 4 0,8 5 30% 116 95 300 35 1,8 109 687 116 0
15 4 6 136 95 27 1,9 111 643 20
16 4 5 96 95 54 2,1 104 337 -20
17 4 5 116 95 120 54 2,0 101 285 0
18 4 5 136 95 51 1,9 104 274 20
19 4 5 101 95 a7 2,2 114 1469 -20
20 4 5 121 95 500 63 2,5 125 1609 0
21 4 5 141 95 53 2,2 134 1410 20
22 4 5 101 95 59 2,4 123 907 -20
23 4 0.4 5 25% 121 95 300 62 26 122 1049 121 0
24 4 5 141 95 63 2,4 125 964 20
25 4 4 101 95 120 61 2,6 117 437 -20
26 4 - 121 95 >05 - - - 0
53 4 5 121 95 650 57 2,5 138 2181 121 0
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Tableau Annexe-1.3. Les conditions expérimentales de 1’extrusion de mélange AP (2/1)

Débit | Débit Débit .
Ne= | farine eau extrudé | MC (%) | Ts (°C) | Taiere°C) | N (rmp) | TreSSion | Torque T(C) | EMS(KJkg) | Ti(°C) | Ts-Ti(°C)
. . . (bar) (N/m)
(g/min) | (g/min) (g/min)

1 4 4 92 90 9 14 97 978 20
2 4 4 112 95 500 6 13 99 913 0
3 4 4 132 95 6 13 104 963 20
4 4 4 92 90 3 0,9 100 470 20
5 4 11 3 35% 112 95 300 4 0,9 96 520 112 0
6 4 4 132 95 6 12 101 590 20
7 4 4 92 90 7 0,9 95 190 20
8 4 4 112 95 120 24 12 97 210 0
9 4 4 132 95 12 1,0 100 185 20
10 4 3 102 95 10 12 101 1295 20
11 4 3 122 95 500 5 1,0 103 1051 0
12 4 4 142 95 8 1,4 111 1198 20
13 4 4 102 95 12 1,2 105 628 -20
14 4 08 3 30% 122 95 300 14 13 105 736 122 0
15 4 3 142 95 6 0,9 108 595 20
16 4 4 102 95 18 16 103 305 20
17 4 4 122 95 120 33 15 100 287 0
18 4 4 142 95 23 1,4 104 288 20
19 4 3 114 95 22 1,8 114 2048 20
20 4 3 134 95 500 11 1,8 118 1866 0
21 4 3 154 95 13 1,6 124 1561 20
22 4 3 114 95 10 15 116 953 20
23 4 05 3 25% 134 95 300 18 15 113 933 134 0
24 4 3 154 95 21 1,8 120 1049 20
25 4 3 114 95 14 1,5 110 361 -20
26 4 4 134 95 120 30 2 106 790 0
27 4 3 154 95 33 1,6 113 427 20
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Tableau Annexe-1.4. Les conditions expérimentales de 1’extrusion de mélange AP (1/1)

Debit

Débit Debit .
o ] eau . MC o Tritiere N Pression Torque o o Ts—Ts
N (;e}%?ﬁ) @ /;nin ((eg/tr::(rjs (%) Ts(°C) (°C) (rmp) (bar) (N/m) T(°C) EMS(kJ/kg) | T+(°C) (°C)
1 6 7 92 90 500 10 1,2 9 530 -20
2 6 6 112 95 500 10 0,9 100 501 0
6 6 6 92 90 300 16 1 96 303 -20
3 6 7 112 95 300 13 1,2 98 346 0
5 6 L7 7 35% 132 95 300 10 1 103 282 112 20
7 6 5 92 90 150 10 0,8 94 141 -20
4 6 6 112 95 150 15 1,2 97 175 0
8 6 6 132 95 150 17 0,9 101 138 20
15 6 5 114 95 500 12 1,6 118 1067 -20
9 6 5 134 95 500 16 1,8 117 1073 0
14 6 5 154 95 500 10 1,3 124 905 20
10 6 0,7 5 25% 134 95 300 21 1,6 117 590 134 0
13 6 4 154 95 300 20 14 121 596 20
11 6 5 134 95 150 36 1,7 113 553 0
12 6 6 154 95 150 50 2,2 116 354 20
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Tableau Annexe-1.5. Les conditions expérimentales de 1’extrusion de mélange AP (1/2)

Debit Deikl:it Debit MC Tritiere N Pression Torque EMS Ts—

N°= (g’/‘;']rl‘ﬁ) (g/r)nin ?gm‘:s @ | O coy | emp) | (ban) wnm | PO aakg | OO 1o
1 2 14 8 92 9 | 500 15 13 %8 511 20
2 2 08 6 92 95 | 500 15 18 103 1000 20
10 2 0.8 5 92 95 | 700 6 14 116 1151 20
3 2 14 9 | 35% | 132 | 9 | 300 12 13 107 276 112 20
11 2 14 9 132 | 9 | 200 16 13 109 188 20
12 2 14 9 132 | 95 | 700 11 14 116 705 20
2 2 14 9 132 | 95 | 400 12 155 112 435 20
5 2 8 114 | 95 | 500 22 22 122 885 20
6 2 8 114 | 95 | 700 22 2 122 1047 20
7 2 07 8 5% | 122 | 95 | 700 16 19 128 1077 134 12
8 2 8 154 | 95 | 500 22 19 131 766 20
9 2 8 165 | 95 | 500 15 18 134 696 31
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Annexe 2. Transformation des constituants et simulation de I’extrusion sur Ludovic®
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Figure Annexe-2.1. Variations en fonction de I'énergie mécanique spécifique (EMS) et la
température du produit, de rougissement a* (a, b) et jaunissement b* (c, d) des extrudés de la
farine de pois (@), de mélanges AP 2/1 (e), 1/1 (e), 1/2 (@) et de PPI extrudés (x) a différentes
teneurs en eau: 0,25 (cercles vides), 0,30 (cercles avec une couleur) et 0,35 (cercles entourés
par le noir). Les courbes en (b) représentent I'ajustement des données de composites par une
fonction polynomiale du deuxiéme ordre.

Tableau Annexe-2.1. Les paramétres d’ajustement du modéle sigmoide de solubilité de

protéines dans SDS et DTE.
Parametres du modéle

A solubilité dans SDS A solubilité dans DTE

a 218788 7396
Tc 297 259

k 0,1 0,1
R? 0,83 0,77
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Solubilité des protéines dans les solvants SDS et DTE
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Figure Annexe-2.2. Variation de A solubilité de protéines dans SDS et DTE en fonction de
I’EMS pour les extrudés de farine de pois (), de mélanges AP 2/1 (e), 1/1 (e), 1/2 (e) et de
PPI extrudé (@). Les symboles remplis correspondent a A solubilité dans SDS, et ceux vides
correspondent & A solubilité dans DTE. Les courbes pointillées correspondent a I’ajustement de
données selon une loi polynomiale y = -0,00001x? + 0,02x — 0,8 pour A solubilité dans DTE, et
y = 0,000004x2 — 0,01x — 7,8 pour A solubilité dans SDS.

Relation entre la couleur et I’agrégation de protéines
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Figure Annexe-2.3. Variation de la solubilité de protéines dans SDS et DTE avec la clarte L*
de composites. La couleur correspond a la formulation : farine de pois (e), de mélanges AP 2/1
(@), 1/1 (@), 1/2 (@) et le PPI extrudé (#). Les symboles remplis correspondent a solubilité dans
SDS, et ceux vides correspondent a solubilité dans DTE.
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Simulation du procédé d’extrusion par le logiciel Ludovic®

Dans un premier temps, on définit les mémes configurations de 1’extrudeuse bi-vis co-
rotative (Température, alimentation de la matiére et de I’eau, nombre de sections...) et de profil
des vis utilisées expérimentalement (voir §2.2, chapitre 2). La filiere est modélisée par un
parallélépipéde rectangle (section : 26 x 1 mm?; longueur : 70 mm). Par la suite, les différentes
données physiques et thermiques des matiéres, issues des études antérieures (Colonna & Della
Valle, 1994), et les données rhéologiques déterminées précédemment (voir 83, partie 1) sont

implémentées dans le logiciel (Tableau Annexe-2.2).

Tableau Annexe-2.2. Parametres physiques, thermiques et rhéologiques des matieres
implémentés dans le logiciel Ludovic®

Parametres Mélange AP 2/1 Farine de pois
Chaleur spécifique Phase solide : 1700 Phase solide : 1700
(J.kgteChy Phase fondue : 2688  Phase fondue : 2688
Densité (kg.m™) Phase solide : 741 Phase solide : 741
g Phase fondue : 1330 Phase fondue : 1330
Conductivité thermique
(W.mLKY) 0,438 0,438
Energie d’activation
E/R* (K) 4237 4210
Indice _de_ pselido 0,29 0,28
plasticité n
Ko* (Pa.s) 61 337 57 130
o 14,6 11,4

* Température de référence To de 110°C et la teneur en eau de référence MCo de 25%

Une valeur du nombre de Nusselt Nu, déterminant les conditions d’échange thermique
entre la matiere et le vis/les fourreaux est implémentée, la valeur de Nu =10 est choisie pour le
cas d’une extrudeuse a I’échelle laboratoire. Pour les deux matiéres premieres, une large gamme
des conditions opératoires : Tt-20 < Ts < Ts+20 °C, 25% < MC < 35%, et 120 <N <500 rpm, est

appliquée. Le débit total est maintenu constant a 4-5 g/min.
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Annexe 3 : Propriétés mécaniques de matériaux

Effet de la teneur en proteéines sur la contrainte et la déformation a la rupture en flexion
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Figure Annexe-3.1. Impact de la teneur en protéines sur les propriétés mécaniques: (a) la
contrainte a la rupture et (b) la déformation a la rupture des matériaux extrudés. Les courbes
pointillées représentent I'ajustement linéaire des données pour tous les matériaux sans la farine
de pois (a, contrainte y = -0,55x + 57), et (b, déformation y = -0,02x +3).

Test de traction vs test de flexion

Les propriétés mécaniques obtenus par le test de flexion 3-point et de traction sur les
composites et les constituants purs (12+0,5%, base humide) sont de méme ordre de grandeur.
L’intervalle de la contrainte a la rupture (or) est de 10-51 MPa et 5-52 MPa, pour le test de
flexion et de traction, respectivement. Celui de la déformation a la rupture (er) est 0,8-3,1% et
0,6-4,8%, pour le test de flexion et de traction (E), respectivement. Et le module de Young (E)
est de 0,9-3 GPa et 0,9-1,8 GPa, pour le test de flexion et de traction, respectivement. La figure
Annexe-3.2 présente la comparaison de 1’ensemble de propriétés mécaniques obtenues par les
deux tests. L’écart entre les contraintes a la rupture est moins important par rapport a la
déformation a la rupture et le module d’élasticité. Les valeurs de or en flexion sont souvent
supérieures ou égales & or en traction. De plus, une corrélation positive (R?=0,89) est obtenue
entre les contraintes a la rupture obtenues par les deux tests indiquant que la variation de la
résistance a la rupture avec la formulation de composites amylo-protéiques est indépendante du
type du test. Les valeurs de &r en traction sont plus élevées que celles en flexion pour la plupart
des matériaux, essentiecllement pour I’amidon avec un facteur de 1,5. En revanche, le module
de Young présente une dispersion importante de résultats, sauf pour le PPI, avec des valeurs

plus élevée en flexion qu’en traction.
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Figure Annexe-3.2. Comparaison de propriétés mécaniques (a) contrainte a la rupture, (b)
déformation a la rupture et (c¢) module de Young obtenues par le test de flexion 3-points et le
test de traction. La ligne discontinue correspond a la corrélation entre la contrainte a la rupture
en flexion et en traction. Les lignes continues correspondent aux données Y=X.
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Annexe 4 : Morphologie des matériaux extrudés

Morphologie des matériaux a base de mélange AP1/2

Pour confirmer la discontinuité de la phase protéique pour les échantillons a base de
mélange AP1/2, une analyse d’image a été effectuée en se basant sur la génération de chemins
géodeésiques pour la phase d’amidon et de protéine (Figure Annexe-4.1). Un chemin géodésique
est construit en reliant les points placés le long du contour de 1’objet, amidon ou protéines dans
notre cas. En construisant un chemin entre chaque couple de points et en assemblant bout-a-
bout ces chemins, on génére un chemin géodésique qui relient tous les agrégats protéiques ou
I’amidon. Bien que le chemin reliant les points de 1’amidon (rouge) est continue, celui des
agrégats protéiques est discontinue, ce qui indique que la phase protéique n’est pas en

morphologie co-continue avec 1’amidon.

Figure Annexe-4.1. Chemins géodésiques générés pour la phase d’amidon (rouge) et de
protéine (vert) montant une discontinuité de chemins pour la phase de protéine, la morphologie
n’est pas ainsi de type co-continue.

Le MCBL permet d’acquérir automatiquement une mosaique d'images afin de
reconstituer une vue élargie des échantillons. La Figure Annexe-4.2 présente une image
correspondant a une acquisition séquentielle des images adjacentes (9) dans un plan horizontal
qui sont assemblées comme une mosaique de taille 1904 x 1904 pm?2. Ces images confirment
que la distribution des agrégats protéiques dans la matrice d’amidon suit une morphologie

composite et non pas co-continue.
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AP 1/2 H AP1/2 _M

Figure Annexe-4.2. Images en mosaiques de MCBL des composnes AP 1/2 H et AP1/2_ M
montrant la dispersion des agrégats protéiques dans les composites de pois.

Coloration des fibres dans les composites a base de la farine de pois

Les fibres n’ayant pas de fluorescence naturelle, ils sont marqués en utilisant le
Calcofluor White. La solution de marquage des protéines et de fibres est composée de 25% (en
masse) d'acide fuchsine (0,01% (p/v) dans I’acide acétique 1%), 25% (en masse) de Calcofluor
White (0,01% dans 0,2 mol.L* tampon de phosphade de sodium) et 50% (en masse) de solution
de glycérol gélatiné de Kaiser. Le marquage simultané de protéines et des fibres est réalisé
directement apres la découpe au cryotome selon le méme protocole pour le marquage de

protéines (Partie matériels et méthodes 3.2.1).

Flgure Annexe 4 3. Observatlon microscopique des flbres dans les composites de la farine de
pois (a) FP_L et (b) FP_H par MCBL. Les fibres sont colorées par le bleu, et les protéines sont
colorées en vert. Quelques protéines ont une couleur verte bleuatre a cause du contraste élevé.
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Annexe 5 : Relation entre propriétés mécaniques et caractéristiques morphologiques

Propriétés mecaniques issues du test de flexion
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Figure Annexe-5.1. Variation de propriétés mécaniques (issues de test de flexion a 3 points) de
composites avec la taille médiane des agregats protéiques Dso. Les courbes pointillées
correspondent a 1’ajustement de données en utilisant une fonction de puissance.
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Figure Annexe-5.2. Variation de propriétés mécaniques de composites (issues de test de flexion
a 3 points) avec le ratio surfacique qui correspond au ratio entre la surface des protéines et la
surface totale de I’image MCBL. Les courbes pointillées correspondent a 1’ajustement de
données en utilisant une fonction de puissance.
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Propriétés mécaniques issues du test de traction

L’étude de la variation de propriétés mécaniques obtenues par le test de traction avec

I’indice d’interface montre les mémes tendances trouvées avec le test de flexion.
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Figure Annexe-5.3. Variation de proprietés mécaniques de composites obtenues par le test de
traction avec I’indice d’interface. Les courbes pointillées correspondent a 1’ajustement de
données en utilisant une fonction exponentielle.
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Annexe 6: Propriétés mécaniques locales des composites

L_PF L_SP2/1

L_SP1/1 L_SP1/2

H_SP1/1 H_SP1/2
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Figure Annexe-6.1. Images de microscopie optique des empreintes générées lors de
I'indentation des composites de pois (S : amidon, P : protéine, F : phases de fibres, S/P :
interphase amidon/protéine, S/F : interphase amidon/fibre et P/P : empreintes au contact entre

les particules de protéines).
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Annexe 7: Modélisation numérique par la méthode des éléments finis

Volume élémentaire représentatif (VER) sur la microstructure

Le volume élémentaire représentatif (VER) est défini selon la méthode de Favero et al.,
2017. Cette méthode repose sur la modeélisation sur différentes sections de la microstructure de
surfaces variées: 156 x 156 um? ; 312 x312 pm?et 469 x 469 um?issues de la microstructure
initiale (634 x 634 um?). Les sections sont créées de fagon aléatoire a partir de des différents
endroits de la microstructure initiale a I’aide du logiciel Simpleware. Le maillage de chaque
section de la microstructure est effectué en utilisant la méme taille d’¢1ément fini (2,3 + 0,2
pum), déterminée précédemment, comme la taille optimale pour le maillage de la microstructure
initiale. Les modules de Young correspondant a chaque section sont calculés en utilisant le

modeéle élastique (valeurs moyennes de Eamidon €t Eppi) (Figure Annexe-7.1).
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Figure Annexe-7.1. Variation de module de Young E en fonction de la largeur de la
microstructure pour les composites de mélange d’amidon et de protéines : (a) AP 2/1_M, (b)
AP 1/1 M et (c) AP 1/2_H. Les valeurs en pourcentage correspondent aux coefficients de
variation de E des sections de la méme taille mais créées a partir de différents endroits de la

microstructure initiale.
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La dispersion des valeurs de E diminue avec I’augmentation de la surface de la section
et s’annule a la taille de la microstructure initiale (634 x 634 um?) ol une seule valeur de E est
calculée. Le VER correspond a la surface minimale de la microstructure a partir duquel E est
stable et homogene. Il correspond donc & la section de la microstructure 469 x 469 pum?ou le
coefficient de variation est inférieur a 10% pour tous les composites. Pour une meilleure

précision de calcul, la modélisation est réalisée sur la microstructure initiale (634 x 634 pm?).

Simulation du test de nanoindentation

x107°
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y 50 0 59 100

Figure Annexe-7.2. Présentation de la taille des éléments (en m) sur la surface supérieure de la

géomeétrie construite pour la modélisation du test de nanoindentation.
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Elaboration et comportement mécanique de composites amylo-protéiques

Mots clés : Extrusion, morphologie, loi de comportement, modélisation mécanique, interface.

Résumé : La texture des aliments amylacés
extrudés est définie par la structure et les
propriétés mécaniques du matériau constitutif,
envisagé comme un composite amylo-protéique
dense. Outre sa composition, ses propriétés
mécaniques dépendent de la morphologie créée
lors de I'extrusion. Dans ce contexte, le but de
notre étude est de déterminer la relation entre
les caractéristiques morphologiques et les
propriétés mécaniques des composites amylo-
protéigues en utilisant une  approche
expérimentale et de modélisation. Dans ce but,
des composites denses de différentes
formulations a base de pois, ont été obtenus par
extrusion bi-vis. Leur morphologie, révélée par
microscopie, présente des agrégats protéiques
dispersés dans une matrice d'amidon amorphe.
Cette morphologie peut étre décrite par des
caractéristiques, telles que l'indice d'interface (I;)
amidon/protéines, qui varient avec le niveau de
déstructuration de l'amidon et l'agrégation de
protéines, modulées par la formulation et les

conditions  d’extrusion. Les composites
présentent un comportement fragile avec
rupture dans le domaine élastique ou plastique
selon la formulation. L'impact de I, sur le
comportement mécanique s'explique en partie
par la faible adhésion interfaciale entre les
phases d'amidon et de protéines. Une étude
par nanoindentation permet de déterminer les
modules locaux des phases et l'interphase, et
de montrer que leurs valeurs varient avec la
composition et la transformation des
composites. Ces résultats alimentent un
modéle mécanique, qui indique que la loi
constitutive élasto-plastique suivant le modéle
de Voce représente bien le comportement
mécanique des composites. L'implémentation
de ces lois sur la microstructure maillée des
composites a permis de prédire leur
comportement  mécanique a  I'échelle
macroscopique. Ce travail fournit une base
solide pour le développement de modeles
prédictifs de la texture des aliments extrudeés.

Elaboration and mechanical behavior of starch-protein composites.

Keywords : Extrusion, morphology, constitutive law, mechanical modelling, interface.

Abstract : Starchy extruded foods texture is
defined by their structure and the mechanical
properties of the constitutive material,
envisioned as dense composite of starch and
proteins. In addition to composition, the
mechanical properties of these composites
depend on their morphology, created during
extrusion. In this context, the aim of our study is
to determine the relationship between
morphological features and  mechanical
properties of starch-protein composites, using
experimental and modelling approaches. In this
purpose, dense pea composites with different
compositions were obtained by twin-screw
extrusion. Microscopy study of these samples
revealed that their morphology displayed protein
aggregates embedded in an amorphous starch
matrix. This microstructure can be described by
several features, such as the protein-starch
interface index (I, which depended on the
extent of starch destructuration and of protein
aggregations, which are controlled by material

composition and extrusion conditions. Pea
composites exhibited a brittle mechanical
behavior with rupture on elastic or plastic stage
according to the composition. The impact of I,
was explained by the poor interfacial adhesion
between starch and protein  phases.
Nanoindentation study showed that the
phases, and the interphase of the composites
exhibited significantly different values of
modulus, depending on their composition and
transformation. These results fed the
mechanical modelling study, which indicated
that the elastic-plastic constitutive law following
Voce scheme represented adequately the
macroscopic and microscopic mechanical
behaviors of pea composites. The
implementation of these laws on the meshed
microstructure of pea composites allowed
predicting their mechanical behavior at
macroscopic scale. This work provides a solid
basis for further development of predictive
models of the texture of extruded foods.
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