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NOMENCLATURE :

A :
a : Accroissement relatif de la loi de Gompertz
a’ : Stabilité d’un paton a tg
A : Aire interfaciale
ACP : Analyse en composantes principales
AGL : Acides gras libres
AGP : Complexe arabinogalactane-protéine
AGT : Acides gras totaux
AG : Arabinoxylanes
AX : Arabinoxylanes
AXi : Arabinoxylanes insolubles
AXs : Arabinoxylanes solubles

B:
b : Taux de croissance maximal de la loi de Gompertz
b’ : Temps caractéristique marquant le début de la phase stationnaire de la perte de stabilité
d’un péaton

C:
¢ : Abscisse au point d’inflexion de la loi de Gompertz
¢’ : Valeur de la stabilité d'un paton lorsque t tend vers 'infini
Ca : Nombre capillaire CPG : Chromatographie en phase gazeuse

D:
d : a + d la valeur approximative de Y lorsque x tend vers l'infini avec d « a issu de la loi
de Gompertz
D : indice de drainage (s)
Da kDa : Dalton et kiloDalton
0 : Delta, décalage de phase de la fréquence, angle de perte
d,, : Densité de la matrice
DMTA : Analyse ThermoMécanique Dynamique
DP : Pression différentielle
Dr : Densité relative

E:
E : Module de Young kN /m?
e. = Epaisseur critique de paroi
Ei : Energie interfaciale
emin = Epaisseur minimale de paroi détectable par la technique de XRT
¢ : Epsilon, déformation élongationnelle
€ : Déformation biaxiale
€ : Vitesse de déformation biaxiale (s7!)
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ESRF : European Synchrotron Radiation Facility
n : Eta, viscosité apparente en cisaillement (Pa.s)
ng : viscosité élongationnelle (Pa.s)

*

n* : viscosité complexe (Pa.s)

F:
f : fréquence (Hz)
F : Force mesurée en LSF (N)
FEM : Méthode par éléments finis
FOV : Field of view, région d’observation
FPM : Faible poids moléculaire
FreqVol : Fréquence volumique
FreqVol : Fréquence volumique moyenne
Fv : Fraction volumique — Porosité
FVL : Fraction volumique de liquide de la pate a pain = ¢,liq

G:
g : Constante gravitationnelle (9,81 m.s™?)
G’ : Module de conservation ou élastique (Pa)
G" : Module dissipatif ou visqueux (Pa)
G* : Module complexe (Pa)
v : Gamma, déformation
4 : Vitesse déformation (s7!)
7o : Amplitude d’une déformation périodique sinusoidale

H:
H : Hauteur du paton
H; : Hauteur du paton au temps t
Hp : Hauteur initiale du paton
HPM : Haut poids moléculaire

I:
ICo : Indice de connectivité
IR : Indice de réfractométrie

K:
K : Consistance de la LdP

L:
LdC : Livre de connaissances
LdP : Liqueur de pate
Lynas : Largeur maximale du paton (cm)
LPT : Lipides polaires totaux
LSF : Lubricated Squeezing flow, compression uniaxiale en conditions lubrifiées
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M :
M : Indice de consistance (Pa.s™)
MCBL : Microscopie confocale a balayage laser
MG : Matiére grasse
m; : fraction massique des ingrédients
m, : masse de la pate
MS : Matiére séche
MSLAP : Matiére séche de la LdP
m; : Fraction massique totale de la pate
i : Moyenne de la distribution en épaisseur de paroi ajustée par la loi normale
MW : Masse moléculaire

N :
n : Indice d’écoulement
NG : Niveau de gris

O:
OG : Oregon Green
w : Oméga, pulsation

P:
P ou P(t) : Porosité
P. : Pression capillaire
P, : Pression interne
P, : Pression du liquide
P, : Pression du gaz
1, : Pression de disjonction
PCF : Pain courant francais
¢ : Fraction de liquide n°1 du foamscan
¢o : Fraction de liquide n°1 initiale du foamscan
ooliq : Fraction volumique de liquide de la pate a pain = FVL
PHPM : Protéine de haut poids moléculaire
PM : Poids moléculaire kDa

prot

: Teneur en protéines mg/g de MS

ProtBH : Teneur en protéines en base humide mg/mL
ProtBS : Teneur en protéines en base séche mg/g de MS
PTEF : Pain de tradition francaise

Px : pixel

R:
R : Rayon d’une bulle
RDT X°: Rendement d’extraction
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p : Rho, masse volumique
ROI : Region d’intérét
Ropt : Résolution fixée par le dispositif optique de la XRT

S:
S : Surface (m?)
S(t) : Stabilité
SEM : Scanning Electronic Microscopy, Microscopie électronique & balayage
SG : sous-unité gluténine
SHI : Strain hardening index, indice de rhéodurcissement
o : Sigma, contrainte (Pa) ou écart type de la distribution en épaisseur de paroi ajustée par
la loi normale
0o : Sigma zéro, amplitude de la contrainte résultant de v, (Pa)

T :
t : temps
t* : Temps caractéristique de la tension de surface (s)
to : Temps de stabilité des mousses de LdP (s)
T : Température °C
TAG : Triglycérides
7 : Contrainte de la LdP (Pa)
7o : Contrainte seuil de la LdP (Pa)
Tg : Température de fusion °C
TGA : Analyse thermogravimétrique
Tpizer : Taille d’un pixel
TS : Tension de surface (mN/m)

V:
v : Vitesse ou volume selon ’équation
Vo : Volume de mousse a t
V : Vitesse de déformation
VER : Volume élémentaire représentatif

V,, : Volume du paton
Vx : Voxel

X : x; : fraction massique des ingrédients = m;
XRT : X Ray Tomography, tomographie aux rayons X.
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Chapitre

Introduction

Les procédés agro-alimentaires désignent les moyens utilisés par I'industrie agro-alimentaire
pour transformer la matiére premiére issue d’animaux ou végétale (céréales, fruits et légumes
...) en aliment pour le consommateur. L’ensemble des étapes de transformations nécessaires
a la fabrication d’un produit peut étre manuel, mécanisé voire complétement automatisé.
Généralement spécifique a chaque entreprise et couvert par le secret de fabrication, le pro-
cédé fait intervenir des mécanismes qui provoquent des changements d’état de la matiére.
Dans le cadre du projet européen DREAM, démarré en Mai 2009, pour 4 ans, regroupant
18 partenaires publics et privés (figure 1.1 a),une tache particuliére est consacrée a 1’assem-
blage de ces mécanismes dans le but de proposer des modéles mathématiques utilisables pour
concevoir des aliments modeéles aux structures et propriétés bien identifices (WP1 figure 1.1
b). Ces aliments modéles doivent ensuite pouvoir étre utilisés comme support d’études nutri-
tionnelles, toxicologiques ou sensorielles par les partenaires (industriels, centres techniques,
autres laboratoires publics). Pour répondre a un éventail aussi large de produits alimentaires
que possible, quatre classes d’aliments modéles ont été définis : solides cellulaires remplis,
réseau tissulaire protéique, systémes gélifiés et dispersés, solides alvéolaires (figure 1.1 b)
représentant, respectivement, les aliments d’origine végétale (fruits et légumes), les viandes,
les produits laitiers et les produits céréaliers. Pour chacun, les types les plus pertinents de
produits sont sélectionnés en fonction de critéres incluant les caractéristiques structurales, les
besoins industriels et sociétaux, en s’assurant que les avantages et les risques, I'importance
économique et la durabilité, seront prises en considération. C’est a l'issue de cette étape que
les partenaires du WP5 ont décidé de focaliser sur les produits de boulangerie.

Ce travail de thése s’inscrit donc dans le cadre de ce projet, et plus particuliérement du lot
intitulé "solides alvéolaires", en charge des produits céréaliers (WP5). Le type de produits est
sélectionné par les partenaires du projet, en premiére approche, selon des critéres (densité,
teneur en eau) ; ce choix conditionne le domaine de compositions et de procédés étudiés par
la suite. L’intérét des participants s’est porté sur le pain (faible densité, teneur en eau élevée,
de comportement plutdt ductile) et les biscuits, produits de densité plus élevée, plus secs et
fragiles. Une fois le domaine de travail (procédé + composition) ainsi délimité, les savoir-faire
professionnels et connaissances scientifiques disponibles sont collectés afin de faire le point
sur les savoirs existants, de déterminer précisément les lacunes de connaissances et d’enrichir
les modéles existants.
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FIGURE 1.1 — Représentation des différents partenaires impliqués (a) et de I'organisation du projet Dream

(b).
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De nombreux aliments céréaliers (pain, biscuits, snacks), peuvent étre considérés comme
des solides alvéolaires et leur comportement (texture) convenablement décrits par des mo-
déles mécaniques issus du modéle des solides cellulaires [1]. En revanche, I’élaboration d’une
structure ciblée a partir de conditions opératoires données ne repose pas sur un modéle
générique car les mécanismes de transformation dépendent du procédé (mélange, formage,
cuisson, extrusion) et de la composition (% et type de matiéres grasses, sucres, fibres). A
titre d’exemple, le modéle SAFES (Segui et al., 2007) |2], basé sur la thermodynamique des
processus irréversibles est inadapté dans le cas des grandes déformations et ne permet pas
d’intégrer 'expertise des opérateurs, souvent déterminante dans les procédés d’industries
agro-alimentaires.

Parmi les verrous scientifiques, une attention particuliére est consacrée aux mécanismes

d’alvéolation a 1’échelle microscopique, qui sont encore méconnus, bien qu’incontournables,
quels que soient les procédés et produits envisageés. Il s’agit donc d’étudier les phénoménes de
croissance et de coalescence de bulles dans des pates modéles pendant les phases de fermen-
tation. Pour le laboratoire d’accueil, I'unité "Biopolymeéres, Interactions et Assemblages" de
I'INRA (BIA), ce travail est donc 'occasion de poursuivre les recherches sur la conception de
solides céréaliers alvéolaires, entrepris dans le cadre de projets nationaux, notamment Canal-
Slave (2002-2006), et ayant conduit & plusieurs théses, comme celle de P. Babin (2005) qui
constituera une référence pour ce travail.
A cet effet, différentes formulations sont élaborées dont certaines, appelées "Dream" sont
Iobjet d’addition de fibres, pour répondre & des enjeux nutritionnels; une expérimentation
de suivi par microtomographie-RX (ESRF-Grenoble) a été mise en place dans le but spéci-
fique de visualiser ces phénoménes en 3D et d’apporter des informations quantitatives sur
leur structure alvéolaire.

Parallélement & ’étude des mécanismes d’alvéolation, ’assemblage des connaissances sur
la panification est entrepris. Le but est de faire I’état des connaissances disponibles et de
proposer aux scientifiques et industriels du domaine des connaissances nouvelles concernant
la fabrication des produits alimentaires céréaliers alvéolaires. Les points d’intérét portent sur
les paramétres des procédés de fabrication (formulation, fermentation) et sur les propriétés
structurales, mécaniques, et sensorielles des produits. A terme, 'objectif est de proposer un
outil prédictif de la structure alvéolaire des produits, intégrant des dispositifs de simulation
basés sur des modeles développés lors de 1’étude des mécanismes d’alvéolation des pates.
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Chapitre

Travaux antérieurs

2.1 Panification et constituants

Au cours du processus de fabrication des produits de panification, les différents consti-
tuants interagissent pour former une matrice continue, la pate, contenant une dispersion
de nucléi d’air. L’eau est un ingrédient essentiel & I’hydratation des différents constituants,
notamment la farine et fibres associées, et a la formation de la structure de la pate, méme si
I’ensemble des ingrédients utilisés participe a cette organisation.

2.1.1 La farine de blé

Le blé, dont est issu la farine, est une céréale, monocotylédone, appartenant au genre
Triticum de la famille des Gramineae. Le grain est un fruit sec, appelé caryopse, constitué
d’une graine et d'un tégument dont les enveloppes sont intimement soudées. Les deux es-
péces les plus cultivées sont le blé tendre (Triticum aestivum), principalement utilisé pour la
fabrication des pains et biscuits, et le blé dur ( Triticum durum) utilisé pour la fabrication des
pates alimentaires et du couscous. La production mondiale de tous les types de blé est de 653
millions de tonnes lors de la campagne 2010-2011, c’est-a-dire prés de 100 kg par habitant,
pour ’ensemble de la population mondiale. En volume de production, c’est la quatriéme
culture mondiale derriére la canne a sucre, le mafs et le riz. La France vient au cinquiéme
rang avec 5,6 % de la production mondiale mais I’ensemble de I’'Union Européenne a 27 est
le premier producteur mondial avec 143 millions de tonnes en 2010.

Le grain de blé est de forme ovoide avec une longueur de 5 & 8 mm et un diamétre de 2
& 4 mm pour un poids de 20 & 50 mg. De 'extérieur vers 'intérieur du grain, on retrouve
(figure 2.1) :

e le manteau du fruit (péricarpe);
le manteau de la graine (testa);
I'épiderme du nucelle (ou bande hyaline) ;
I’albumen, constitué d’une couche de cellules dites & "aleurone", aussi nommée "l’aleu-
rone", puis de cellules de réserve qui forment I’albumen amylacé contenant I’amidon
et les protéines de réserve;
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e le germe.
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FI1GURE 2.1 — Coupe longitudinale d’un grain de blé (d’aprés Surget et Barron, 2005)[3].

La farine de blé tendre est 'ingrédient de base des produits de panification. Son utilisation
trés répandue est liée a 'abondance de cette ressource et a la capacité de la pate de farine
a retenir le gaz permettant, ainsi, son expansion lors de la cuisson [4].

La farine est un composé complexe (tableau 2.1) comportant différents constituants (pro-

téines, lipides, sucres ..
ration de la pate.

.) qui jouent un réle direct ou indirect dans la structuration et I’aé-

Constituants % matiére séche dans le grain | % matiére séche dans la farine
Eau 14,5 - 15 14
Protéines 10 - 15 7-15
Amidon 67 - 71 63 - 72
Polysaccharides non amylacés 10 - 14 45-5
Lipides 2-3 1-2
Minéraux 1.,5-25 -

TABLE 2.1 — Composition du grain et de la farine de blé [5, 6].

2.1.1.1 L’amidon

L’organisation structurelle de ’amidon :

[’amidon est le principal polysaccharide de réserve des végétaux supérieurs, et ¢’est un des
biopolymeéres fonctionnels les plus importants des aliments : c’est un agent de controle de la
texture pour de nombreux produits céréaliers. Il est également ajouté en tant qu’ingrédient
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fonctionnel dans des produits liquides (agent stabilisant, épaississant ou gélifiant), carnés
(pouvoir liant) ou allégés (agent de texture). Ses propriétés fonctionnelles sont principalement
controlées par les relations entre I'eau et ’amidon. L’amidon est un homopolymére de a-D-
glucopyranose, et se présente comme un mélange de deux polymeéres aux structures primaires
trés différentes :

e L’amylose, 25-30 % dans ’amidon de blé [7], est une molécule linéaire constituée d’uni-
tés de a-D-glucopyranose liées par des liaisons de type a-(1,4) (figure 2.2(a)). L’amylose
native du blé contient en moyenne 2000 & 3000 unités de glucose [8] réparties en 1 &
20 chaines avec un degré de polymérisation moyen de 500. Sa masse moléculaire est de
lordre de 10° Da;

e L’amylopectine , 70-75 % dans ’amidon, est une molécule ramifiée. Les unités a-D-
glucopyranose sont reliées par des liaisons de type a-(1,4) et a-(1,6) (figure 2.2(b)).
Ces derniéres représentent 5 a 6 % du nombre total de liaisons et sont a 'origine de
la ramification, conduisant a des masses moléculaires (10 Da) beaucoup plus élevées
que amylose [9].

OH

’ “o—on 0
OH OH OH OH
O C ° ° OH on " o OH
OH OH OH KoM
HO o ° o o o o 0
OH OH OH OH
OH OH OH OH Ho o 0 o o
(a) OH OH OH OH (b)

FIGURE 2.2 — Structures chimiques de ’amylose (a) et de I’amylopectine (b).

A Téchelle supramoléculaire, ’amidon s’organise en grains semi-cristallins. [’amidon de blé
présente deux populations de grains : des gros grains lenticulaires appelés grains A (15 a
35 pm de diamétre) et des grains polyédriques plus petits appelés grains B (environ 10 pum
de diamétre) [10]. En lumiére polarisée, les grains d’amidon présentent une biréfringence
positive, sous la forme d’une croix noire appelée croix de Malte. Cette croix indique une
orientation radiale des chaines de polymeéres a l'intérieur des grains, appelées cristallites
[11, 12].

Au niveau macromoléculaire, I'ultrastructure du grain est formée de couches concentriques
alternant zones amorphes et zones semi-cristallines [13, 14| (figure 2.3 (a)). Ces couches
correspondraient aux anneaux de croissance du grain. Le degré de cristallinité des grains
dépend de leur hydratation ; il est de l'ordre de 30%. Il a été montré que les anneaux semi-
cristallins ont eux-mémes une organisation lamellaire interne. Il s’agit d’une superposition de
couches cristallines, doubles hélices de I'amylopectine arrangées parallélement, et de couches
amorphes, points de branchement de 'amylopectine [11] (figure 2.3 (b)).

Le role de 'amidon dans le procédé de panification est lié a ses interactions préférentielles
avec ’eau lorsqu’il est soumis a un traitement thermique. Les phénoménes de gélatinisation,
en exces d’eau et & température fixe, de fusion, et dépendante de la teneur en eau, analogue
a celle d'un polymére semi-cristallin, peuvent conduire a la disparition de la cristallinité,
Pamidon est alors dit amorphe. Selon sa teneur en eau et sa température T, il sera alors
a l'état caoutchoutique (T>Tg) ou vitreux (T<Tg), Tg étant la température de transition

25



vitreuse qui dépend aussi de la teneur en eau. Des réorganisations structurales peuvent
intervenir, telles que la rétrogradation qui conduit a la recristallisation.

Phosphate ester Double helical region

Pore in granule surface

2 i

Hard shell
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=
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FIGURE 2.3 — Schéma d’organisation générale d’un grain d’amidon proposé par Tang et al. 2006 [15],
avec l'alternance de couches amorphes et semi-cristallines représentant les anneaux de croissance avec leurs
structures lamellaires internes (a) et la structure des couches semi-cristallines avec la structure en grappe de
Pamylopectine (b).

Les transformations hydrothermiques de ’amidon :

La vaporisation de ’eau a 'intérieur de la pate en cours de cuisson conduit & une sta-
bilisation de sa température aux environs de 100 °C. Les évolutions de la teneur en eau et
de la température conduisent & des valeurs qui permettent la gélatinisation et la fusion de
I’amidon. En outre, les protéines du réseau de gluten subissent une thermoréticulation. Ces
changements conduisent a la formation de la mie [16]. L’amylolyse par les « et S-amylases
augmente avec la température, jusqu’a la dénaturation de ces enzymes vers 50 °C et 75 °C
respectivement ; 'amylolyse est également favorisée par 'endommagement de 'amidon & la
mouture et le début de la gélatinisation de 'amidon vers 55 °C [17]. Les changements subis
par 'amidon au cours de la cuisson sont essentiels pour la formation de la mie [18]. En
présence d’un excés d’eau (plus de 60 % base humide) et a une température supérieure a
60 °C, le grain d’amidon gonfle par sorption d’eau puis subit un changement d’état : c’est
la gélatinisation (figure 2.4). Ce phénomeéne correspond a la perte de cristallinité, au gonfle-
ment irréversible des grains, et a la solubilisation des molécules d’amidon. La gélatinisation
en excés d’eau intervient dans le domaine de température de 52 & 62 °C pour I'amidon de
blé.

Role en panification :

L’amidon intervient de différentes maniéres au cours de la panification. C’est d’abord une
source de sucres fermentescibles pour les levures. Pour certains auteurs, 'amidon n’aurait
qu’un role de remplissage de la matrice protéique ; pourtant, il joue également un role essen-
tiel dans absorption de l'eau [19] avec 45 % d’absorption de l'eau ajoutée a la farine (base
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FIGURE 2.4 — Influence d’un traitement hydrothermique sur I’amidon.

farine). Ce role est d’autant plus important que la quantité de grains d’amidon endommagés
mécaniquement au cours de la mouture est élevée (absorption : 0,5 a 3 g Hy0/g amidon
endommagé [20]).

De plus, I’'amidon contribue a la formation de la pate par les interactions avec les protéines.
Certains travaux |21] montrent également que I’aptitude a la panification des amidons de blé
serait d’autant meilleure que leur température de gélatinisation est élevée. Ce phénoméne
est expliqué en supposant que la prise de volume du pain au four s’arréte au moment ou
Pamidon est gélatinisé et que le pain se développe d’autant plus que la gélatinisation est
tardive. A la fin de la cuisson, I’état de gélatinisation de I’amidon a une influence impor-
tante sur la texture des produits céréaliers. Au cours du refroidissement, la réorganisation
des macromolécules d’amylose et d’amylopectine (rétrogradation) a lieu en deux étapes : la
nucléation puis la propagation. La propagation est la croissance des cristaux néoformés a

partir des nucles.
Ce phénoméne de cristallisation est limité par la disponibilité de 'eau, et est affecté par

200
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FIGURE 2.5 — Module de Young en fonction du temps de conservation de pains d’amidon de pommes de
terre A et de blé WM. T° de stockage = 20 °C [22].

la température : la nucléation est favorisée a basse température (c’est-a-dire vers la tempé-
rature de transition vitreuse Tg ~ 5°C), tandis que la propagation l'est a des températures
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supérieures. En fonction des conditions de stockage des produits, la gélification va rendre la
texture plus ferme. Des travaux de compression sur la mie du pain de mie [22] montrent que
la contrainte maximale s’accroit au cours du vieillissement (figure 2.5).

2.1.1.2 Les protéines

Les protéines sont le second constituant des farines en fraction massique en base séche.
Leur répartition est inégale dans le grain. La teneur en protéines dépend des conditions de
développement de la plante, notamment en eau et engrais azotés, mais également des origines
variétales. On distingue deux grandes classes de protéines du blé : les protéines de structure
et les protéines de réserve. La principale difficulté pour la caractérisation des protéines a été
le manque de méthode permettant leur solubilisation totale [23]. Depuis 1986, une nouvelle
nomenclature basée sur leur état d’agrégation et leur teneur en soufre [24, 25| (tableau 2.2).

Protéines de struc-
ture et fonction-
nelles 15-20%

Protéines de réserve - Prolamines 80-85%

L. Protéines monomériques - glia- . L.
Protéines cytoplas- dines 30-40% PM — 25 & 75 Protéines polymériques - glu-
miques Da ¢ - ténines 40-50% PM > 100 kDa
Pauvres Ol | bt os en soufre Hau,ts . poids
soufre moléculaires
. a, B,7- Gluténines- , .
Albumines, Globu- :_géli%gf S4 (362 gliadines FPM (100 a ggllt/f n151>es— 500
lines 15-20% (30 a 40 kDa) | 500 kDa) 32 a <
% 15 9 10 % kDa) 8 4 10 %

TABLE 2.2 — Caractéristiques des principales protéines de blé, % des protéines totales [5].

Les protéines de réserves : gliadines et gluténines :

Les prolamines, caractérisées par leur richesse en prolines et glutamines, constituent le glu-
ten. Les protéines du gluten de blé hydratées ont des propriétés viscoélastiques essentielles
pour la panification. Il est généralement admis que les gluténines contribuent a la ténacité
et a D'élasticité du gluten alors que les gliadines facilitent son extensibilité. Les gliadines
sont des protéines monomeériques, associées par des liaisons hydrogenes et des interactions
hydrophobes, ayant une masse moléculaire comprise entre 30 et 80 kDa. Les gluténines sont
des polyméres de plusieurs centaines de kDa constitués de sous-unités de faible (SG-FPM)
ou haut (SG-HPM) poids moléculaire. L’aptitude des sous-unités gluténines a s’associer par
des liaisons disulfures (S-S) est I'un des principaux facteurs du caractére panifiable du blé
(figure 2.6).

Les structures primaires des sous-unités de gluténines sont bien caractérisées mais le schéma
des interactions entre ces sous unités demeure un sujet de recherche [5]. Les complexes
protéiques polydisperses de hauts poids moléculaires (SG-HPM) ont été étudiés par des mé-
thodes biochimiques (systémes chromatographiques et électrophorétiques). La relation struc-
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FIGURE 2.6 — Modéles d’organisation de la phase protéique dans la pate. A gauche : protéine "géante",
réseau de molécule de protéines enroulées avec des liaisons disulfure (covalentes) les associant. A droite :
molécules de gluténines non branchées, avec des ponts disulfure au sein des chaines, qui sont uniquement
associées par des liaisons non covalentes et partiellement alignées. Selon Bloksma [26].

—Ponts disulfures

ture - fonction des composants de facon individuelle est étudiée par des tests rhéologiques
associés a des techniques de microscopie (microscopie électronique a balayage ou & transmis-
sion, microscopie confocale a balayage laser). Lindsay et Skerritt, (1999) [27| ont ainsi pu
montrer 'organisation des macropolymeéres de gluténines dans la pate : les SG-HPM forment
des chaines linéaires regroupées en réseau (possibilité d’oligoméres de SG-FPM insérés dans
la chaine), sur lesquelles se branchent sous forme de clusters et d’agrégats les SG-FPM (fi-
gure 2.7). Les liaisons impliquées dans les regroupements seraient du type liaisons S-S. Les
gliadines n’auraient alors qu'un role de remplissage des "espaces vides".

Les protéines de structure : albumines et globulines :

Les albumines et globulines (protéines solubles) représentent 10 & 15 % des protéines de
la farine. Elles sont caractérisées par leur richesse en cystéine et regroupent un ensemble de
protéines aux propriétés fonctionnelles variées (enzymes : a-amylase, f-amylase, protéases,
oxydoréductases, inhibiteurs d’enzymes, pouvoir émulsifiant et moussant). Parmi ces pro-
téines de structure, on trouve une classe de protéines amphiphiles (purothionines, ligoline,
friabiline, S-protéines, puroindolines), souvent accompagnées de lipides polaires [28]. Les fria-
bilines et puroindolines (du grec puros, blé, et richesse en tryptophane (noyau indole)) se
présentent a la surface des grains d’amidon et se lient aux lipides polaires du blé, au cours
du pétrissage. Le dosage de ces protéines est un moyen indirect de dosage des lipides polaires
localisés a la surface des grains [5]|. Les puroindolines sont isolées de la farine par partition
de phase en présence d’un détergent non anionique. Ce sont des protéines hydrosolubles de
faibles poids moléculaires (13 kDa), localisées dans la couche & aleurone, dont une partie est
mélangée a l'albumen au cours de I'extraction des farines. Si leur role fonctionnel n’a pas
été déterminé précisément, en revanche, leur impact technologique est mieux connu : elles
possédent des propriétés moussantes |29, 30| et participeraient aux mécanismes de formation
de la structure alvéolaire de la mie en stabilisant les interfaces gaz / liquide constituées de
couches monomoléculaires de protéines et de lipides. Dubreil et al. [31] ont observé qu'une
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FIGURE 2.7 — Modéles d’organisation de structures pour les macropolymeéres de gluténines dans la pate. I
modéle "Backbone" comprenant des SG-FPM et SG-HPM au niveau de la chaine linéaire avec des SG-FPM
ramifiés (a) et des SG-FPM et SG-HPM ramifiés (b). IT modéle "Branché" comprenant uniquement des
SG-HPM au niveau de la chaine linéaire avec des SG-FPM ramifiés (a) et des SG-FPM et SG-HPM ramifiés
(b). Selon Lindsay et Skerritt [27].

addition de 0,1g pour 100g de farine (base séche) de puroindolines dans une farine modi-
fie les propriétés rhéologiques des pates, le volume du pain et la structure de la mie dont
I’alvéolation devient plus fine et réguliére. Ce role a été confirmé sur la pate en cours de
fermentation, ainsi que sur ses propriétés rhéologiques 32, 33].

Transformation hydrothermiques des protéines :

Pour détailler les modifications induites par les traitements thermiques, il faut distinguer
les deux familles de protéines : les protéines globulaires et les protéines du gluten. Les pre-
miéres subissent deux étapes successives : une trans-conformation réversible des molécules,
puis une association irréversible des molécules entre elles par interactions (hydrophobe, grou-
pement thiol) : ¢’est la coagulation [34|. Les protéines de gluten ne subissent pas la premiére
étape réversible de trans-conformation : la température induit directement la polymérisation
irréversible des protéines par création de ponts disulfure (S-S).

Contrairement au role de la température, et en dépit de son intérét pour le pétrissage, le
role de ’énergie mécanique, des déformations, sur le réseau de gluten a été assez peu étudié
mais son importance sur les propriétés rhéologiques [35] a été souligné. Shehzad et al. [36]
ont suggéré que le degré de réticulation du réseau de gluten passait par un maximum en
fonction de I’énergie mécanique ; au dela de ce maximum, on parle de surpétrissage.

Au cours de la cuisson de la pate, 'accroissement de la température, jusqu’a environ 60 °C,
provoque d’abord une diminution de la viscosité de la pate [37]. Au-dessus de 60 °C, la visco-
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sité augmente a cause de la gélatinisation de 'amidon, mais surtout de la thermoréticulation
des gluténines. La transformation de la pate en mie est alors avérée par un accroissement du
module élastique, mesuré en analyse thermomécanique dynamique (DMTA) entre 55 et 70
°C et associée au gonflement des grains d’amidon [38], a 'ouverture des alvéoles |39], ainsi
qu’a la réticulation des gluténines [40, 41].

2.1.1.3 Les lipides

Trés longtemps négligés a cause de leur faible teneur (1 & 2 % en masse séche dans la fa-
rine) les lipides endogénes jouent pourtant un role important sur les propriétés de la pate, le
comportement en cours de cuisson ainsi que sur le rassissement du pain. Les propriétés fonc-
tionnelles des lipides dépendent de leur liaisons ou interactions avec les autres constituants
de la farine, tels que ’amidon ou les protéines.

Organisation structurale :

Les lipides sont inégalement répartis dans le grain de blé : le germe et la couche aleurone
sont particuliérement riches. L’albumen amylacé (les farines) contient la plus grande part des
lipides polaires. Les lipides sont classés suivant leur différence d’extractibilité aux solvants.
On distingue les lipides libres (= 50% des lipides), extractibles avec des solvants hydrophobes
(hexane, éther de pétrole, benzéne, ...) et les lipides liés (=~ 50% des lipides) nécessitant
des solvants plus polaires (alcool, ...) [42]|. Les lipides libres interagissent avec les autres
constituants de la farine par liaisons hydrophobes, tandis que les lipides liés établissent des
liaisons hydrogénes et ioniques.

Les lipides libres sont constitués majoritairement de lipides neutres, ou apolaires (lipides
de réserve du grain : mono, di et triglycérides, acides gras libres) tandis que les lipides liés
sont plutot constitués de lipides polaires (lipides de structure du grain : phospholipides et
glycolipides) (figure 2.8). Certains lipides liés sont associés a 'amidon sous forme de complexe

Lipides de la farine

de blé
(1.4 a2%)
]
I ]
Lipides libres Lipides liés
08a1%) 0.6 a1 %)
[ I I I
. . i e ipi F air Lipides polaires
Lipides apolaires Lipides polaires Lipides “I]'°|‘?"95 pides pofal
0.6 40,7 %) 0,2a03 %) 0.240,3 %) 0.4 20,7 %)
| ] | ]
Glycolipides Phospholipides Glycolipides Phospholipides
65 a 70 % (30 435 % 45 a 50 % {50 255 %
des polaires) des polaires) des polaires) des polaires)

FIGURE 2.8 — Répartition des lipides libres et liés dans la farine de blé.
de cristallisation avec des molécules d’amylose : les lipides sont donc souvent classés en
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lipides "amidon" (= 25% des lipides totaux) et "non amidon". Il a été montré que ces lipides
"amidon" ne jouaient pas de role en panification, mais plutét dans le rassissement de la mie.
Les triglycérides (lipides apolaires) constituent la part majeure des lipides "amidon". Les
lipides "non amidon" sont extractibles grace a des solvants spécifiques et jouent un role en
panification [17].

Propriétés fonctionnelles en panification :

Au cours du pétrissage, on observe une modification de la composition lipidique : les
lipides libres forment des complexes avec les protéines (liaisons hydrogénes et interactions
hydrophobes). A T'optimum de développement de la pate, des gouttelettes lipidiques sont
réparties dans la matrice protéique préférentiellement en périphérie des alvéoles [43]. Deux

FIGURE 2.9 — Observation de pate & pain en microscopie confocale a balayage laser. Lipides 'L’ en vert et
jaune marqués au Rhodol green (lipophile), matrice protéique 'SPM’ en rouge marquée au Bodipy (hydro-
phile) et alvéoles "CG’ en noir [43].

phénoménes physico-chimiques font intervenir les lipides au cours de la panification :
e [’oxydation des acides gras poly-insaturés, catalysée par la lipoxygénase, qui provoque
un réarrangement des liaisons S-S au sein du réseau protéique ;
e Des interactions lipides / protéines aux interfaces eau / air, qui interviennent sur la
formation et la stabilité des alvéoles de gaz dans la pate.
Les lipides polaires (phospholipides et glycolipides) jouent un role positif sur le volume du
pain de part leur capacité a stabiliser les alvéoles gazeuses en participant au foisonnement
de la pate. Toutefois, ils ne sont pas essentiels a la rétention gazeuse (les protéines et les
pentosanes les remplacent dans les farines délipidées) mais ils contribuent a son amélioration
|4]. Au contraire, les lipides apolaires (triglycérides et les acides gras libres) exercent un effet
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négatif sur le volume des pains [44| et possédent également des propriétés antimoussantes
[45].

2.1.1.4 Les fibres et les polysaccharides non amylacés

Les fibres représentent 10 & 14 % du grain de blé (base séche) et proviennent principale-
ment du péricarpe. Les fibres sont majoritairement constituées de polysaccharides, d’arabi-
noxylanes (AX), cellulose, -glucanes, ainsi que de lignines, et, dans une moindre quantité,
les arabinogalactanes-peptides, glucomannanes et protéines pariétales [46].

La cellulose est formée d’un enchainement de glucose (5-D-Glucose) associé par des liaisons
£(1,4), dont le nombre peut atteindre 10000. Les fibres de cellulose forment entre elles des
structures cristallines non solubles, résistantes aux attaques enzymatiques, acides et aux dé-
formations physiques.

Les (-glucanes sont constitués de chaines linéaires de glucose (5-D-glucopyranose) reliées
par des liaisons £(1,3) ou ((1,4). Les S-glucanes représentent 10 a 15 % des polysaccharides
non amylacés et sont insolubles dans 1’eau.

Les pentosanes, présents a 70-80 % dans les cellules de 'albumen du grain de blé, sont
constitués de polysaccharides non amylacés, formés d’unités d’anhydropentoses [19] :

e Les arabinoxylanes, majoritaires, sont constitués d’une chaine de xyloses (S-D-xylopyranose)
associée par liaisons [(1-4), ramifiée (carbones 2 et 3 des xyloses) par des arabinoses
(a-L-arabinofuranose). Certains arabinoxylanes (25 a 50 %) présentant une masse mo-
léculaire et un taux de branchement faibles, sont hydrosolubles. L’insolubilité d’une
fraction des arabinoxylanes proviendrait de la dimérisation de I'acide férulique, qui
constitue un pont entre les molécules [47].

e Les arabinogalactanes sont constitués d’un squelette ramifié de D-galactoses (S3-D-
galactopyranose) liés en [(1-3) et §(1-6) et sur lesquels sont branchées des unités
d’a-L-arabinofuranose. Ils sont trés hydrosolubles et forment des complexes avec les
protéines de la farine. Ces complexes (0,1 a 0,2 % de la farine) sont riches en acides
féruliques et ont une forte aptitude a gélifier.

Une attention considérable a été portée aux pentosanes en raison de leur influence sur la
qualité technologique des farines : en effet les arabinoxylanes sont caractérisés par une forte
capacité d’absorption en eau : 10 & 11 fois leur masse pour des arabinoxylanes isolés, moins
dans la pate en raison de la compétition pour I'eau par les autres constituants hydratés de la
farine [48]. Cette capacité d’absorption en eau influence fortement les caractéristiques rhéo-
logiques des pates [49]. Le caractére bénéfique des pentosanes solubles a conduit a 'emploi
d’enzymes pour solubiliser les pentosanes insolubles ou & leur incorporation pour améliorer
les caractéristiques de la pate [48]. Les pentosanes insolubles favorisent une prise d’eau hé-
térogéne et trop importante au détriment de la formation du réseau de gluten; tandis que
les pentosanes solubles rendent cette prise d’eau homogéne et régulée, tout au long de la
formation du gluten. Les pentosanes ont également un effet sur la conservation des pains en
ralentissant le desséchement et le rassissement (rétrogradation de I'amidon) [50].

33



2.1.2 Les constituants minoritaires

e La levure de boulangerie (Saccharomyces cerevisiae) est un ingrédient naturel qui
ne doit pas étre confondu avec la poudre levante improprement appelée « levure chi-
mique ». Elle est essentiellement utilisée en panification a une quantité de 1 & 2,5% du
poids de la farine. Toutefois, cette dose peut croitre jusqu’'a 5% (biscottes,...) et 10%
(brioches,...) [51]. L’action de la levure sur I'augmentation de volume des patons est
détaillée en 2.3.2.

e Les matiéres sucrantes sont peu, ou pas, utilisées en panification, contrairement
a la patisserie ou elles atteignent jusqu'a 20% du poids total. En panification, leur
utilisation est limitée aux produits de viennoiserie et aux pains de mie. La plupart
des matiéres sucrantes sont des substances hydrocarbonées a faible poids moléculaire,
appartenant & la grande famille des sucres. Mais, c¢’est le saccharose qui est la matiére
premiére sucrante la plus utilisée, en raison de sa pureté et de son faible cout [51, 52].
Il est recommandé d’utiliser des produits de fine granulation (diamétre de cristaux de
l'ordre de 165 pm), voire du sucre glace, notamment pour des processus de pétrissage
courts [53|. Les sucres participent & la saveur des produits finis et assurent en grande
partie la coloration de la crotite lors de la cuisson grace aux réactions de Maillard [52]. 11
participent par ailleurs a la production de gaz lors de leur fermentation par les levures.
Par ailleurs le sucre étant soluble aura tendance a capter ’eau d’autant plus qu’il sera
en quantité élevé dans la pate, diluant ainsi la teneur des autres composés solubles
dans la phase aqueuse de la pate et contribuant a I'augmentation de sa consistance.
Les fortes concentrations en glucose conduiront a une pression osmotique élevée dans
la phase aqueuse [54], ol se trouvent les levures qui verront leur activité fermentaire
diminuer [55].

e Les matiéres grasses sont utilisées en faible quantité en panification (moins de 5% du
poids de la farine pour les biscottes). Sur le plan organoleptique, les corps gras conférent
au produit une saveur et un arome particuliers. On distingue, dans les produits utilisés,
les huiles, liquides a la température ambiante (huile de colza, tournesol,...), et les
graisses dont les points de fusion sont supérieurs a la température ordinaire (margarine,
beurre, huile de palme,...) [51]. Les matiéres grasses qui migrent en périphérie des bulles
notamment dans la pate biscuitiére [19].

e Le sel alimentaire (NaCl) est présent dans la plupart des produits de panification a
raison de 2% du poids de la farine en moyenne. Il est commercialisé sous forme de petits
cristaux (dimension moyenne . 800 um) d’un blanc pur, obtenus par recristallisation
apres évaporation sous vide a haute température. Cet ingrédient est un exhausteur de
gotit et, paralléelement, on considére qu’il diminue les arriéres gotts [56]. La diminution
de sa dose dans le pain représente un enjeu nutritionnel important.

e Les produits d’addition : il est possible d’utiliser, dans la fabrication des produits
de panification, certains composés dits "d’addition". Toutefois, leur utilisation est ré-
glementée en terme de dose et d’étiquetage. Ils sont classés par role technologique
organoleptique ou conservateur. Les produits d’addition les plus utilisés sont regrou-
pés dans le tableau 2.3. Les produits de panification comportant de tels composés sont
dits produits non traditionnels par opposition aux produits de panification de tradition
(sans additifs) [56]. Leur emploi est basé sur action constatée aprés leur addition, sans
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que le mécanisme en soit établi scientifiquement, tout au plus leur attribue-t-on un role

potentiel.
Catégorie Exemples Exemples d’action
. . de I'élasticité et \, de I'extensi-
. A f. .
Produits cide ascorbique bilité de la pate

d’oxydation et
de réduction

/ de la consistance de la pate et
\, du collant

/ du développement et de I’exten-
sibilité de la pate

Action sur les réactions de colora-
tion crotte et mie

Glucose oxydase
Levure désactivée (glutathion)

Farines de féves et de soja

Lécithines E322 \, de la porosité des pates
Emulsifiants Monoglycéride saturé E471 / de la régularité alvéolaire
Esters diacétyl-tartrique de mo-

noglycérides E472 / du volume des pains

/ de Dactivité fermentaire et des

Produits Farine de malt .. )
enzvinatioues réactions de coloration
; Y d . / du volume des pains et de la
d’hydrolyse Hémicellulases . .
coloration de la croiite
. / du volume des pains et de la
Lipases ) s f Qs
régularité alvéolaire
Acide sorbique et sorbates / de la durée de conservation
Conservateurs . . o
. " ., Effet antimicrobien et propriétés
Acide acétique et acétates .
organoleptiques

Gluten vital de

bl / de la rétention gazeuse et de la fixation d’eau, \, du rassissement du pain

TABLE 2.3 — Exemples de produits d’addition utilisés dans la fabrication des produits de panification [56].

2.1.3 Processus de fabrication des produits de panification

Du point de vue scientifique la panification est un processus en 4 étapes [37] :

e Le pétrissage consiste a transformer un milieu divisé et hydraté (les ingrédients) en
un milieu macroscopiquement homogéne viscoélastique (la pate pétrie). La pate est
structurée par un réseau de gluten contenant des grains d’amidon en suspension.

e La fermentation, au cours de laquelle des bulles de gaz (COs) vont croitre sous
Paction fermentaire des levures et conférer a la pate sa structure alvéolaire.

e Le faconnage; pour la panification francaise, une étape de faconnage est ajoutée en
cours de fermentation, ce qui constitue une part essentielle du savoir-faire boulanger.

e La cuisson, qui va ensuite figer cette structure, fixant définitivement la texture de la
mie, et former la crofite.

L’état de la matiére et les propriétés qui gouvernent son comportement sont évalués a diffé-
rentes échelles par des analyses thermiques et rhéologiques. Les transformations de pétrissage
et de cuisson, ont fait I’objet d’études visant a établir des modéles de mélange des ingrédients
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et de texturation, et de transferts thermiques. En raison du role essentiel de la structure al-
véolaire, c’est I’étape de fermentation qui fait I'objet de cette étude.

2.1.3.1 Le pétrissage

Par I'action mécanique, le pétrissage a 3 fonctions [37] :

e ’homogénéisation de la pate, par mélange avec de I'eau qui conduit un milieu divisé
(la farine) & un milieu macroscopiquement homogene (la pate) ;

e le développement de la pate : les protéines s’associent et forment le réseau de gluten,
ce qui conduit & des propriétés rhéologiques permettant une bonne rétention gazeuse ;

e l'incorporation d’air qui forme les noyaux des cellules gazeuses par brassage de la pate.

Le frasage :

L’eau hydrate la farine, donne la cohésion a la pate et fournit la mobilité nécessaire aux

constituants de la farine pour effectuer des réactions chimiques. Au cours du pétrissage, par
la multiplication des contacts, les molécules d’eau diffusent dans les particules de farine, se
lient aux divers constituants, et favorisent leurs interactions. Selon les méthodes utilisées,
on aboutit a des valeurs trés variables de la répartition de I'eau : ainsi Roman-Gutierrez et
al., (2002) |57] estiment la répartition de 'eau & 88 % pour 'amidon, 10 % pour le gluten,
et 2 % pour les pentosanes sans pétrissage. La quantité d’amidon endommagé a la mouture
influe sur la quantité d’eau captée par 'amidon en sorption statique.
L’hydratation de la farine entraine une transition vitreuse des protéines de gluten de blé et
des zones amorphes de 'amidon [16]. A 1’échelle moléculaire, la transition vitreuse corres-
pond a une absorption d’énergie qui est liée, pour les composants, au passage de mobilités
moléculaires locales de faible amplitude (état vitreux) a des mobilités de grande amplitude
impliquant les chaines macromoléculaires principales (état caoutchoutique). Les valeurs de
température de transition vitreuse sont principalement influencées par les teneurs en plasti-
fiants, en particulier la teneur en eau (figure 2.10). La transition vitreuse des zones amorphes
de I'amidon favorise la pénétration d’eau dans les zones cristallines |[58|. La transition vi-
treuse des protéines et l'apport d’énergie mécanique pendant le pétrissage permettent le
développement d’un réseau viscoélastique continu.

Développement du réseau de gluten :

Les gliadines et les gluténines, les deux fractions protéiques du gluten, possédent des carac-
téristiques différentes : les gliadines contiennent des ponts disulfure intramoléculaires, dont
la rupture entraine le dépliement de la molécule. Les sous-unités constitutives des gluté-
nines sont reliées entre elles par des ponts disulfure en longues chaines moléculaires linéaires.
Contrairement aux gliadines, les ponts disulfure entre les sous-unités de gluténines sont in-
termoléculaires [26]. Les propriétés élastiques de la pate seraient attribuées aux gluténines
tandis que les gliadines seraient responsables de ses propriétés visqueuses avec la teneur en
eau [59, 26]. Pendant le pétrissage, les molécules protéiques sont étirées en un réseau continu
de feuillets, qui enchassent les grains d’amidon. Les feuillets de protéines peuvent étre consi-
dérés comme les initiateurs du réseau de gluten, et donc de la matrice de la pate [35, 26|
(figure 2.11). La formation optimale du réseau de gluten au pétrissage est essentielle pour la
formation de la structure de la mie [60|. L’énergie spécifique développée par le pétrin doit
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FIGURE 2.10 — Représentation schématique du diagramme d’état "température-teneur en eau" pour les
principaux composants de la farine de blé (amidon et protéines du gluten) [16]. Tg est la température de
transition vitreuse, Tm est la température de fusion, Tgelat. est la température de gélatinisation de I’amidon,
et Tr est la température minimale de thermoréticulation des protéines.

étre suffisante pour la formation du réseau sans provoquer une hausse de température de la
pate trop importante et un déchirement du réseau de gluten. En effet, Shehzad et al. ont
montré un surpétrissage pour une énergie spécifique au-dela de 60 kJ/kg [36].

Les grains d’amidon remplissent environ 60% de la matrice viscoélastique de la pate, c¢’est-
a~dire sa phase non gazeuse, ou non aérée [26]. Au cours du pétrissage, les protéines, qui se
sont liées entre elles, ainsi qu’avec les lipides de la farine et quelques composés glucidiques,
forment un réseau viscoélastique encapsulant lair, les grains d’amidon et d’autres éléments
comme des fragments de son. Cette phase protéique continue, viscoélastique et imperméable
pourra ainsi se distendre au cours de la fermentation et retenir le CO4 produit.

Points of entanglement

Strain hardening

FIGURE 2.11 — Représentation schématique du réseau d’enchevétrement du gluten avant et aprés étirement
proposé par Dobraszczyk et Morgenstern [35].
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L’encapsulation de nucle: d’air :

Lors du pétrissage, 'air, présent & l'origine dans la farine ou provenant de 'atmosphére
au-dessus du pétrin, est incorporé a la pate. Une partie se dissout dans la phase liquide de la
pate, I'autre forme des micro-bulles d’air. Ces bulles constituent le noyau des futures alvéoles
du pain, ot une partie du gaz carbonique produit par les levures va s’accumuler [4]. En effet,
la densité de la matrice viscoélastique, calculée a partir de ses constituants est de ’ordre de
1,2 et sa valeur mesurée aprés pétrissage plutot de 1,05 [61]. A I'issue du pétrissage, la pate
contient des micro-alvéoles gazeuses dispersées dans une phase viscoélastique apparemment,
homogéne [26]. A I'échelle microscopique (< 0,1 mm), celle-ci est en fait constituée d’une
phase protéique continue dans laquelle les grains d’amidon, les cellules de levures et d’autres
constituants insolubles comme les fibres sont dispersés: ’ensemble est appelé matrice. A
I'échelle moléculaire (<0,1 nm), la phase protéique apparait également hétérogéne : elle
est composée d’une grande quantité d’eau avec des composés dissous et en particulier de
fibres solubles, d’une variété de protéines dont une partie seulement est soluble, et de lipides
adsorbés principalement sur les protéines insolubles [59, 26].

2.1.3.2 La fermentation

La fermentation comporte communément deux étapes :
e Le pointage, qui est une premiére fermentation, a lieu juste apreés le pétrissage ;

e L’apprét suit I’étape de faconnage, qui consiste en une division de la pate et une mise
en forme des patons; c’est une deuxiéme fermentation avant I'étape de cuisson.
L’ensemble de ces étapes dure entre une et plusieurs heures et constitue la fermentation,
dont les mécanismes d’alvéolation (augmentation de la porosité, croissance de bulles et leurs

interactions) et les propriétés rhéologiques y intervenant sont détaillés en 2.3.

Du point de vue technologique, le faconnage est une succession de laminage, enroulement
et allongement de la pate sans déchirement du réseau de gluten [62], ceci afin d’expulser le
gaz et diviser les bulles. Du point de vue rhéologique, il s’agit de contraintes et déformations
essentiellement en extension issues de sollicitations par compression de la pate |63, 35]. Ces
déformations conduisent a un alignement et & une orientation du réseau de gluten.

2.1.3.3 La cuisson

Les changements macroscopiques intervenant au cours de la cuisson sont la transforma-
tion de la pate en une mie élastique et en croiite et, dans une moindre mesure, I'augmen-
tation du volume de la pate [37]. La cuisson fixe la structure alvéolaire acquise au cours de
la fermentation, en fixant la structure de mousse devenue ouverte. Ces modifications sont
concomitantes & une diminution de la teneur en eau, non uniforme.

L’augmentation du volume de la pate :
Le volume du pain s’accroit, dés son introduction dans le four, par 'action combinée de
plusieurs phénomeénes :
e la quantité de CO, produite par les levures augmente jusqu’a leur destruction vers
50°C;
e le COy, I’'éthanol et I'eau de la phase liquide s’évaporent vers les cellules gazeuses ;
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e tous les gaz présents dans les alvéoles se dilatent sous l'effet de la température.

La rigidification de la matrice gluten-amidon :

Pendant la cuisson, la surface de la pate, exposée a des températures élevées (au-dessus

de 200 °C), subit une forte déshydratation de 40-50 % (base humide) & une teneur en eau
d’environ 10 % [64]. L’amidon et les protéines participent aux réactions de dextrinisation,
caramélisation et brunissement non enzymatique (réaction de Maillard).
La matrice solide de la mie consiste en une phase continue d’amidon gélatinisé et du ré-
seau de gluten ; les grains d’amidon gélatinisés apparaissent gonflés et allongés [65, 66]. La
gélatinisation de Pamidon dans la mie, évaluée par calorimétrie, est compléte [67, 68|. Le
changement d’état de ’amidon, notamment le gonflement des grains, ainsi que la thermoré-
ticulation des protéines sont responsables de ’accroissement de module élastique observé en
DMTA, entre 50 et 75 °C, qui traduit une rigidification de la matrice qui peut étre associée
a la transition pate/mie [41].

La passage a une structure cellulaire ouverte :

Le phénomeéne de coalescence, qui a débuté a la fermentation, est accéléré a la cuisson.
De 25 & 50°C, les alvéoles croissent ; entre 50 et 75 °C, les alvéoles subissent encore quelques
modifications mais c¢’est surtout 1’épaisseur des parois qui augmente [69, 70]. Cet intervalle de
température (environ 50-75 °C) correspond a celui des modifications structurales de 'amidon
et du gluten [37]. L’augmentation de viscosité de la pate au-dessus de 60 °C, liée & ces
modifications, entraine une élévation de la tension dans les parois de la pate. Ceci peut
entrainer la rupture de ces parois [39]. Les gaz s’échappent alors, et Iexcés de pression
disparait. Un manque d’extensibilité peut également causer une rupture prématurée des
parois entre les cellules gazeuses et donc une perte de gaz [37].

2.1.3.4 Le vieillissement du pain

La rétrogradation de 'amidon, commencée dés le refroidissement du pain, se poursuit
pendant son vieillissement. L’amylose et 'amylopectine se réorganisent séparément. L’eau
augmente la mobilité des chaines dans les régions amorphes, et favorise donc la cristallisation.
Il y a une accélération de la vitesse de rétrogradation avec I'augmentation de I'hydratation,
particuliérement dans les teneurs en eau entre 20 et 45% [58]. Cette nouvelle organisation
rigidifie la mie et libére de I’eau, qui migre alors vers la croiite, tout en restant dans le pain.
Gomez et al., (2003) [71] observent que I’ajout de fibres de blé insolubles a la pate augmente
la fermeté de la mie du pain lorsqu’il est frais, et 'attribuent a I’épaississement des parois
entourant les alvéoles gazeuses. Selon ces mémes auteurs, ’ajout de fibres insolubles retarde
le raffermissement de la mie au cours du stockage, par la capacité de rétention d’eau de ces
fibres, qui empéche la perte d’eau de la mie, et par une possible interaction entre les fibres
et Pamidon qui ralentirait la rétrogradation de ’amidon.
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2.2 Modélisation du procédé de panification et assem-
blage de connaissances

La pate subit une succession de modifications biochimiques et physiques tout au long
du procédé de panification, depuis le mélange des ingrédients jusqu’au refroidissement apreés
cuisson. Les modifications de structure de la pate, reflétées par la modification des propriétés
rhéologiques, conduisent a la texture finale de la mie et de la crotite du pain. L’incorporation
de nouveaux ingrédients effectuée lors du pétrissage , & l'instar des fibres, va se répercu-
ter tout au long de la chaine de fabrication. Il est donc important de mettre en place une
démarche globale qui, en mettant a profit les nombreux travaux scientifiques, propose des
méthodes permettant d’appréhender ces modifications et de suggérer les adaptations néces-
saires du procédé pour atteindre une qualité optimale. Ceci requiert une analyse systémique
de la chaine de fabrication (figure 2.12), afin de fixer un standard & partir duquel pourront
étre confectionnés différents produits "modéle".

D’un point de vue technologique, le processus de panification est linéaire et multiétapes [72],
il dure entre 4 et 48 heures. Il est composé d’une succession d’opérations unitaires, cha-

cune mettant en oeuvre différents phénoménes physico-chimiques et microbiologiques (figure
2.12).

Variables de contréle Ingrédients : farine, eau, sel,
Levure et produits d'addition

Variables d'éiat

? vitesse linéaire cuve/fraseur
échauffement de la pate
consistance de pate début pétrissage Pétrissage
température de pate fin de pétrissage
ordre d'incorporation des ingrédients

aspect lissage
rapidité lissage
collant
Jelachement
consistance
extensibilité

Pointage élasticité
cauleur créme

température, durée, hygrométrie,
nbr de rabats (0,1 ou 2)

Pate pointée développement, stabilisation

R . allongement, uniformité,
Paton faconné i rétraction, collant, régularité -section
| température, durée, hygrométrie Apprét
développement, déchirement,
Paton prét a enfourner ‘—*' porosité, recouviance -élastique,
collant
nbr de coups de lame, Searification
profondeur des coups de lame
Paton scarifié affaissement
température moyenne par zone,
humidité relative,
durée de cuissan,
type de four
Pain voir Aspect du pain et de la mie

FIGURE 2.12 — Représentation systémique du processus de panification frangaise et de ses variables d’apreés
Roussel et Chiron [56] et Ndiayeet al. [72]

Le déroulement d’une opération unitaire est déterminé, avant tout, par les caractéristiques
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et proportions des ingrédients ou par 1’état de la pate avant 'opération, et ensuite, par la
conduite de 'opération, en intégrant 'atmosphére du fournil. Le procédé de transformation
pour une opération unitaire traduit une intervention du boulanger sur les ingrédients ou la
pate. Il s’agit de sollicitations physiques (le bras du pétrin, la mise en forme de la pate) ou de
conditions environnementales (la température et ’humidité de la chambre de fermentation
ou du four de cuisson).

L’état de la pate est décrit par ses propriétés rhéologiques ou organoleptiques, qui sont des
variables d’état ; le pilotage d’une opération unitaire est effectué par des variables de controle.
Les caractéristiques et proportions des ingrédients sont décrites par des variables ingrédient.
Une opération unitaire fait intervenir au moins une dizaine de variables en interaction.

Du point du vue technologique les processus de fabrication du pain courant francais (PCF) et
du pain de tradition francaise (PTF), les deux familles de pain les plus courantes en France,
comportent en général neuf opérations unitaires : pétrissage, pointage, division, boulage,
détente, mise en forme, apprét, scarification, cuisson. Classiquement, on regroupe sous le
terme "faconnage" les opérations de division, boulage, détente et mise en forme; le terme
"pétrissage" désigne, en réalité, les opérations de frasage (mélange initial des ingrédients en
2 ou 3 minutes) et de texturation (malaxage de la pate durant 10 & 20 minutes), servant a
constituer le réseau de gluten et & incorporer de 'air dans la pate. Exception faite des opéra-
tions de fermentation, pointage et apprét, qui durent de une a plusieurs heures, chacune des
opérations unitaires est assez bréve et dure entre 5 et 30 minutes. Les experts peuvent prédire
I’état d’une pate obtenue suite a 'exécution d’une opération unitaire, connaissant ’état de
la pate de départ et le procédé de fabrication suivi. Cela révéle une vision déterministe de
I’évolution de I'état d’une pate en panification.

Compte tenu des progrés accomplis dans la modélisation des procédés de transformation
des industries agro-alimentaires |73], ’élaboration de produits de panification pourrait faire
appel a des modéles numériques. Ceux-ci sont actuellement sous-employés, en raison, soit de
leur caractére incomplet (ils ne prennent pas en compte toutes les opérations, tous les phé-
nomeénes), soit de leur trop grande complexité (formalisme mathématique, taille des calculs),
qui les rendent inaccessibles aux utilisateurs potentiels, chercheurs, enseignants ou acteurs
industriels. Ces modéles ont le plus souvent été développés pour interpréter des expériences
complexes et non pour contribuer a 'aide a la décision. A titre d’exemple, méme s’il présente
actuellement le caractére générique le plus abouti, le modéle SAFES ("systematic approach
to food engineering systems", [2|), illustre les difficultés précitées en se limitant aux opéra-
tions de fermentation et cuisson, puisqu’il ne prend pas en compte les grandes déformations,
caractéristiques du pétrissage et du fagonnage, et concerne des systémes aux variables iden-
tifiées et aux propriétés connues.

Ces difficultés peuvent étre contournées en définissant le domaine d’application restreint aux
pains francais (PCF, PTF), ce qui permet d’éviter les problémes liés a des pratiques in-
dustrielles trop éloignées (pétrissage intense, fermentation courte et cuisson avec couvercle),
typiques de celles employées dans le monde industriel anglo-saxon.

Le pétrissage, opération complexe, a été modélisé par des approches numériques par élé-
ments finis (FEM, [74]|) dans des conditions encore peu réalistes, mais a aussi fait objet
d’une modélisation qualitative des dires d’expert [72]. De méme la fermentation a également
été modélisée en se basant sur des modéles numériques de croissances de bulles [75] par
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éléments finis 3D (FEM-3D) [76], alors que des modéles phénoménologiques d’évolution de
la porosité |77| paraissent plus aisément utilisables. Le méme type de modéles rhéologiques
a été proposé pour le faconnage des pates biscuitiéres [78|. Enfin, si la cuisson a également
été récemment modélisée par FEM-3D [79] pour illustrer les performances de four, des mo-
deéles plus simples, notamment initiés par de Cindio et Corréa (1995) [80], ou Zhang et al.,
2007 [81], peuvent conduire a la prévision de la densité et sa distribution. Si on se référe au
processus de panification (figure 2.12), il faudrait que les entrées et sorties de chacun de ces
modéles soient précisément définies pour les assembler en une chaine et pouvoir prédire den-
sité et humidité, et, par suite, la texture des prototypes par des modéles phénoménologiques
associant les structures alvéolaires [1] et les propriétés mécaniques intrinséques, détermi-
nées expérimentalement pour les différents matériaux biopolyméres (amidon, protéines,...)
|60, 82].

L’utilisation de ces différents modéles requiert un support informatique unifié. A I'issue du
projet CANAL-Salve (2006), avait été élaboré un livre électronique de connaissances inter-
rogeable via Internet (LdC-AsCoSalve), afin de rassembler les résultats du projet sous une
forme interactive et fournir des éléments bibliographiques de compréhension aux partenaires
|83|. Celui-ci contient actuellement des représentations graphiques, ou modéles, de chaines
d’activité, depuis le pétrissage jusqu’a la conservation, des cartes conceptuelles représen-
tant les connaissances (concepts, méthodes) du générique au spécifique et les ontologies qui
les relient et enfin des documents. Il peut étre amélioré de fagon a héberger des modéles
numériques simples pour intégrer les connaissances scientifiques produites sur les aliments
modéle et conduire au développement d’un outil d’aide & la décision. C’est sur ce modéle
d’assemblage de connaissance, livre électronique spécifique du WP5 Dream, que sera basée
une partie du travail de thése.

2.3 Evolution des pates en fermentation

La pate en cours de fermentation peut étre cong¢ue comme un milieu biphasique, les
alvéoles gazeuses enrichies en CO, produit par les levures et la matrice amidon-gluten, elle-
méme, dont les propriétés rhéologiques vont jouer un role important pendant la fermentation.

2.3.1 Comportement et rhéologie des pates

La rhéologie décrit les relations entre les contraintes appliquées & un matériau et les dé-
formations ou vitesses de déformation en résultant, en fonction du temps. Elle est essentielle
pour définir les relations entre la structure et le comportement d’'un milieu en écoulement.
La structure de la pate, c’est-a-dire I'arrangement spatial de ses composants et les forces
les reliant, détermine ses propriétés rhéologiques, qui peuvent déterminer sa qualité boulan-
gére |26] et influencer son alvéolation. La pate est un matériau viscoélastique, c’est-a-dire
possédant a la fois les propriétés d’un liquide, visqueux, et celles d'un solide, élastique.

2.3.1.1 Différents tests

Plusieurs tests meuniers, empiriques, sont utilisés pour étudier le comportement de la
pate. Parmi eux, le farinographe Brabender est un pétrin mesureur de couple, qui enregistre
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la variation de la consistance, c’est-a-dire de la résistance, de la pate au cours du pétris-
sage. L’essai permet de déterminer 'hydratation de la farine nécessaire pour atteindre une
consistance fixée (500 unités Brabender), le temps de développement pour atteindre cette
consistance, la période de stabilité de cette consistance, et 'intensité de 'affaiblissement
aprés 12 minutes de pétrissage (figure 2.13).
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FIGURE 2.13 — Courbe de consistance obtenue au farinographe.

L’alvéographe Chopin est cong¢u pour mesurer la résistance d’un film de pate a I'extension
biaxiale. Aprés pétrissage et temps de repos de 20 minutes, une bulle de pate est formée
par gonflement, jusqu’a la rupture. L’alvéogramme fournit la pression maximale liée a la
résistance a extension de la pate, appelée ténacité, 'indice de gonflement lié & 'aptitude
de la pate & I'extension, et la force boulangére qui correspond au travail nécessaire a la dé-
formation de la bulle jusqu’a la rupture (figure 2.14).

Ces différents tests sont trés utilisés pour comparer les variétés de blé et déterminer leur «
aptitude boulangeére ». Ils ne mesurent pas les propriétés mécaniques intrinséques des maté-
riaux, car les modes de déformation qui leur sont associés sont complexes, d’ou I'importance
de recourir a des méthodes ot les sollicitations sont "pures".

2.3.1.2 Rhéologie fondamentale

La connaissance de la relation contrainte-déformation (ou vitesse de déformation) permet
de mieux appréhender le comportement d’un matériau au cours d’'un procédé. Cette science
s’est extrémement développée pour les polyméres synthétiques et beaucoup moins pour les
biopolymeéres et les céréales pour différentes raisons : le travail s’effectue sur des matiéres
trés variables, évolutives, ayant une composition souvent complexe (amidon, protéines, eau,
sucres, lipides) ou de nombreuses interactions se développent.

La rhéologie a surtout été employée, en raison du lien avec I’étude sensorielle des aliments,
dans le domaine alimentaire ; mais, en raison de la complexité de la matiére, en particulier

43



i . i = I.'II
1 | | i T I Y—
[ ] [ ]
1 - Position de départ 2 - Le paton résiste a la pression d'air
(ténacité)
iy T2 Iy

T | '.‘\ L 4 (Y
-

. : : I,'I = . | IIII. x\xh---
T ]

3 - Le piton se déforme en une bulle & - Rupture de la bulle, le test est terminé

"] .
(extensibilte

F

FIGURE 2.14 — Courbe d’évolution de la pression typique obtenue a l’alvéographe Chopin
(http ://www.labsynergy.com).

pour les produits céréaliers, il est difficile de relier les mesures a des éléments structuraux. De
plus, les pates de farine sont des fluides trés sensibles a la teneur en eau et plus généralement
a la composition. Ces difficultés d’adaptation ont longtemps été un frein au développement
de la rhéologie pour I’étude des produits a base de céréales, au profit de méthodes empiriques.
Aujourd’hui pourtant une approche expérimentale plus objective se développe pour étudier
les pates de farine : 'expression des propriétés mécaniques est indépendante de la taille et de
la forme du matériau. Deux approches existent alors selon que 1’'on s’intéresse a la structure
du matériau, ou bien & la définition de courbes d’écoulement ou de lois de comportement :

e une approche par la rhéologie aux faibles déformations : ¢’est-a-dire que ’on cherche &
rester dans le domaine de linéarité viscoélastique du matériau (les déformations sont
parfois inférieures a 0,1 %) ;

e |'obtention de courbes d’écoulement, plus proches des conditions d’utilisation du pro-
cédé, donc pour des déformations élevées, qui conduisent souvent & la déstructuration
du matériau.

L’objectif des deux prochains paragraphes est de présenter les grandeurs et les outils utilisés
pour I'étude rhéologique de pates de farine.

2.3.1.3 Rhéologie aux faibles déformations

L’étude en écoulement pour des déformations de trés faibles amplitudes permet de ca-
ractériser le comportement viscoélastique des pates. Des essais utilisent des rhéomeétres cone
/ plan ou bien plan / plan, piéces en rotation entre lesquelles 'échantillon de pate est place.
Ces géométries permettent de controler précisément la déformation vy (ou bien la vitesse de
déformation 4 ) ou la contrainte o appliquée a I’échantillon. Une déformation v périodique
sinusoidale d’amplitude vy (fréquence f, pulsation w = 27f) est imposée a ’échantillon,
en cisaillement le plus souvent. Une contrainte d’amplitude oy en résulte, proportionnelle
au couple résultant de la déformation de I’échantillon. Dans le domaine de viscoplasticité
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linéaire, dont la détermination est le préalable a toute caractérisation rhéologique du ma-
tériau, c’est a dire le domaine dans lequel les paramétres viscoélastiques sont indépendants
de la déformation appliquée, la contrainte résultante est également sinusoidale et de méme
fréquence f, mais avec un décalage de phase 0 appelé angle de perte.

¥ = 7o * cos(wt) (2.1)

o = 0g * cos(wt + 0) (2.2)

La valeur de ¢ caractérise le comportement du matériau étudié :

e Sid = 0, le systéme se comporte comme un solide élastique idéal et la contrainte est a
chaque instant proportionnelle a la déformation (loi de Hooke).

e Sid = 7/2, le systéme se comporte comme un liquide purement visqueux (newtonien)
et la contrainte est proportionnelle & la vitesse de déformation (loi de Newton).

e S5i0 < § < m/2, le systéme a un comportement viscoélastique. L’expression mathé-
matique de v et o par des fonctions complexes permet de calculer plusieurs variables
viscoélastiques telles que le module de conservation G’ (ou élastique, "storage modu-
lus") et le module dissipatif G" (ou visqueux, "loss modulus") :

G = 2% 4 coss (2.3)
0

G = 2%« siné (2.4)
o

Ces valeurs de module traduisent le fait qu’au cours d’une sollicitation harmonique, le maté-
riau recoit de I’énergie dont une partie est emmagasinée G’, et I'autre dissipée G" (essentiel-
lement sous forme de chaleur). Ces modules permettent de définir le module complexe G,
la tangente de I’angle de déphasage tan § (ou angle de perte) et la viscosité complexe 1" :

G =G +i@ (2.5)
tand = Y (2.6)

* 1 / ’
n = a\/(GQ—f—G %) (2.7)

Généralement, un balayage en fréquence est effectué (101 a 100 rad/s), par exemple, pour
caractériser le matériau dans le domaine linéaire. Pour un polymére fondu, aux basses fré-
quences (zone terminale), G" est supérieur & G’ et le comportement de liquide visqueux est
dominant. Dans cette portion de courbe, la pente théorique est 1 pour G’ et 2 pour G". Aux
fréquences intermédiaires, on observe un croisement des modules qui montrent une évolution
vers un comportement de solide élastique. FEnsuite on arrive dans la région caoutchoutique
ou le module de stockage est indépendant de la fréquence. Le comportement vitreux apparait
pour les plus hautes fréquences.

Quand la régle de Cox-Merz s’applique [84], la variation de la viscosité complexe 1" en fonc-
tion de la fréquence w est assimilable & la viscosité apparente 7 en cisaillement simple (vitesse
de cisaillement 74 ) mesurée en grandes déformations. Cette régle ne s’applique pas aux pate
de farine de blé [85], généralement parce que les grandes déformations modifient leur struc-
ture. La viscosité complexe permet de calculer les paramétres n (indice d’écoulement) et M
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(indice de consistance) de la loi puissance décrivant le comportement viscoélastique :
n' = Mw™! (2.8)

Pour les pates de farine de blé de comportement viscoélastique [86], une partie de la défor-
mation imposée est recouvrable. Ce comportement est non linéaire [87] : le rapport entre la
contrainte et la déformation n’est pas constant et la pate apparait plus consistante aux faibles
déformations [37]. Pour obtenir des informations sur la structure de la pate, ¢’est-a-~dire sur
I’arrangement spatial de ses constituants et les forces les reliant, des mesures rhéologiques en
régime harmonique, aux faibles déformations (inférieures a 0,1 %) et donc non destructives de
la structure, sont adaptées; dans ce cas, on reste dans le domaine de linéarité viscoélastique
(le rapport entre la contrainte et la déformation, ou module, demeure constant). Les mesures
se pratiquent le plus souvent en cisaillement simple, mais peuvent également étre développées
en compression, comme c’est le cas pour les tests d’analyse thermomécanique dynamique, ou
la sollicitation est isochrone et la réponse enregistrée en fonction d’un balayage en tempé-
rature. Malgré de nombreux travaux, aucune corrélation satisfaisante n’a été obtenue entre
ces propriétés et le comportement des pates au cours du procédé de panification, et plus
particuliérement du pétrissage [35].

2.3.1.4 Rhéologie aux grandes déformations

En revanche, pour comprendre et prédire le comportement de la pate pendant le procédé
de transformation, les mesures doivent couvrir la gamme de vitesse et I’étendue de la défor-
mation imposées par les machines |26]. Les mesures rhéologiques en grandes déformations
cherchent a caractériser le matériau dans des conditions de contrainte ou de déformation
les plus proches possible des sollicitations imposées au matériau dans les conditions réelles
du procédé de fabrication. La pate a pain subit un grand nombre de sollicitations depuis
le pétrissage, pendant la fermentation, et jusqu’a la cuisson. Des tests prenant en compte
la nature des contraintes subies par la pate au cours de la panification ont été développés
(tableau 2.4).

Etapes de panification Ordre de grandeu.r de l_a Y | Nature de la contrainte
tesse de déformation (s)
Pétrissage 10 - 100 Cisaillement et extension
Fagonnage 30 Cisaillement et extension
Laminage 10 Extension
Fermentation 10 a 10 Extension biaxiale
Cuisson 1024103 Extension biaxiale

TABLE 2.4 — Contrainte subies par la pate au cours de la panification [88].

Des tests prenant en compte la nature des contraintes subies par la pate, en cisaillement ou
par extension (élongationnel), au cours du procédé ont été développés. Ne seront explicités
dans ce paragraphe que deux tests de mesure rhéologique aux grandes déformations : les
essais de fluage / recouvrance (creep test) en cisaillement simple et les essais de compres-
sion uniaxiale en conditions lubrifiées ("Lubricated Squeezing Flow" ou LSF) pour le mode

46



bi-extensionnel. Ce sont en effet les tests les plus utilisés et la LSF sera la méthode utilisée
dans cette étude pour déterminer les propriétés élongationnelles des pates.

Les essais de fluage-recouvrance en cisaillement, effectués a différentes valeurs de contrainte
imposée, permettent de déterminer des points (¥ , ) relevés une fois le régime stationnaire
atteint. L’ensemble de ces points conduit & une courbe d’écoulement d’un matériau, c’est-
a-dire l'expression de sa viscosité en fonction de sa vitesse de déformation. La figure 2.15
montre bien que la pate a un comportement Newtonien a des vitesses de déformation faibles,
inférieures a 107 s (sa viscosité est indépendante de sa vitesse de déformation), on parle
de plateau Newtonien ; au dela, elle a un comportement rhéofluidifiant et ’ensemble de la
courbe peut étre représenté par un modeéle de Cross [32, 89|.

Mo

pfwwEa (2.9)

Ui
Les valeurs de cisaillement élevées (> 1 s7!) correspondent a celles misent en oeuvre lors du
pétrissage, alors que les faibles valeurs ( < 10 -3 s!) seraient plutot du méme ordre de gran-
deur que celles provoquées par le mouvement ascendant des alvéoles lors de la fermentation.

log(n) (Pa.s)

-8 -6 -4 -2 0
log(dy/dt) (s71)

FIGURE 2.15 — Courbe d’écoulement (viscosité en fonction de la vitesse de cisaillement) de pate de farine
de ble [89].

Pour les déformations élongationnelles, ou en extension, l’essai de LSF consiste en la com-
pression uniaxiale d’un échantillon cylindrique entre deux plans parfaitement lubrifiés afin
d’éviter le cisaillement aux parois. L’échantillon subit alors une déformation biaxiale. Le
principe de l'essai de LSF est détaillé dans la partie 3.2.2, et les base méthodologiques ont
été bien détaillées par Launay et Michon (2008) [90]. Cet essai permet de déterminer deux
grandeurs : la viscosité élongationnelle et I'indice de rhéo-durcissement. Le rhéodurcissement
est la propriété selon laquelle ’accroissement de la contrainte o proportionnellement a la dé-
formation élongationnelle €, augmente (figure 2.16) : le rhéodurcissement se traduit par une
augmentation de la pente de la courbe o= f(¢€), avec 'augmentation de la déformation. C’est
une caractéristique essentielle a la pate pendant la fermentation, étape pendant laquelle la
pate est soumise a des déformations élongationnelles sous l'effet de la croissance des bulles.
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Une pate présentant de bonnes propriétés de rhéodurcissement aurait des cellules gazeuses
plus stables qui atteindront un plus grand volume [91].
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FI1GURE 2.16 — Contrainte (o) en fonction de la déformation de Hencky, pour une pate de farine de blé
enrichie en son (@0,0%; A3,3%;06,6%; O 9,8%) [92] menée en LSF.

2.3.1.5 Comportement rhéologique et structure de la pate

La complexité du comportement rhéologique de la pate est principalement due a sa
composante visqueuse [89]. La viscosité de la pate devient dépendante du temps lorsque la
déformation atteint la valeur seuil de 5-10 %, ce qui correspond a un changement majeur de
structure de la pate [89]. Les mesures en cisaillement en régime harmonique ont établi le role
des protéines de gluten de haut poids moléculaire dans la structure de la pate. Les protéines
du gluten sont connues pour étre le principal facteur des propriétés viscoélastiques de la pate
[93]. L’abondance de molécules de gluténines a longues chaines rend la phase protéique, et
donc la pate, hautement extensible [26]. I’eau joue également un role dominant comme charge
inerte a des taux d’hydratation élevés, entrainant une diminution des propriétés rhéologiques
avec I’augmentation du taux d’hydratation, et comme lubrifiant favorisant les phénomeénes de
relaxation [94|. La viscosité au plateau Newtonien et 1’élasticité globale de la pate augmentent
avec sa matiére séche [95].

La présence des grains d’amidon dans la pate est certainement responsable de la faible
limite du domaine linéaire (0,1 %), comparée a celle du gluten (3 %), si Pon considére que
les grains d’amidon jouent le role de charge inerte dans le réseau glutineux [96]. Cependant
la viscosité Newtonienne du gluten est plus de 10 fois supérieure a celle de la pate, ce qui
laisse penser que, pour la viscosité, I’amidon jouerait un role de diluant plutot que de charge
|89]. Toutefois, les mélanges de gluten et d’amidon ne peuvent reproduire les propriétés
rhéologiques de la pate, [96] ce qui suggére 'importance du réle des constituants mineurs
(pentosanes, protéines solubles, lipides) dans ces propriétés. En effet, le role de lubrifiant
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interne de la fraction soluble de la pate a été mis en évidence : 'ajout de la fraction soluble
diminue par un facteur 10 les valeurs de viscosité par rapport & une pate d’amidon et de
gluten [32].

Des essais en compression uniaxiale lubrifiée traduisent les performances en panification des
farines, comme une extensibilité plus élevée, en propriétés rhéologiques, c’est-a-dire une plus
grande résistance a extension et un plus grand rhéodurcissement [97, 62, 91]. Avec le méme
type de tests, Rouille et al., [32] ont montré que l'indice de rhéodurcissement était relié a
la finesse de la mie : le rhéodurcissement limiterait la coalescence des bulles dans la pate,
conduisant & une plus grande proportion de cellules fines. La pate doit avoir une viscosité
suffisamment élevée pour freiner ’ascension des cellules gazeuses et doit étre extensible afin
de prévenir une rupture prématurée des parois entre les cellules gazeuses et ce pendant une
durée suffisante afin de permettre un développement au four adéquat |26].

2.3.1.6 Role des fibres

De nombreux résultats, souvent contradictoires, ont été obtenus sur le role des fibres ou
des pentosanes du blé dans le procédé de panification. La diversité de ces résultats peut étre
attribuée aux différences de nombreux facteurs : procédés d’obtention, degré de pureté et
composition des préparations de pentosanes, niveau d’addition, et procédé de panification
utilisé. Toutefois, leurs propriétés de solubilité ou d’insolubilité sont déterminantes, méme si
elles se référent a priori, & leur méthode d’isolement. Bien que les arabinoxylanes (AX) ne
soient pas les seuls composants des fibres du blé, les termes d’AX "non extractibles a I'eau"
et "extractibles a I'eau" sont souvent utilisés pour désigner des préparations de fibres diverses
et les termes d’AX insolubles (= AXi ou WU-AX Water Unextractable-AX) et d’AX solubles
(= AXs ou WE-AX Water Extractable-AX) sont utilisés pour les distinguer. Tout au long
du procédé de transformation de la pate, une partie des AXi devient soluble (environ 10%
a la fin du pétrissage, 25 % a la fin de la fermentation) [49]. Cette solubilisation peut étre
augmentée par l'ajout d’enzymes. Les résultats obtenus sur ces propriétés par des tests au
farinographe et a ’alvéographe montrent que 'ajout d’AXs a la pate augmente sa consistance
[98] et a consistance égale, augmente 1’absorption d’eau et le temps de développement de la
pate (98, 99|. Par ailleurs cet ajout augmente la résistance de la pate a 'extension [100, 101,
et diminue son extensibilité [100, 101, 71|. Selon Courtin et al., [102], la diminution du temps
de pétrissage observée avec 'ajout d’AXs de blé serait due a 'augmentation de viscosité de
la phase aqueuse, qui diminuerait ’effet lubrifiant de ’eau, favoriserait 'interaction entre les
particules de farine et donc accélérerait la formation de la pate. L’ajout de pentosanes solubles
renforce le réseau de gluten, c’est-a-dire augmente ses propriétés élastiques mesurées par des
tests en régime harmonique [103], tandis que les AXi, présents sous forme de fragments de
parois, sont des barriéres physiques qui introduisent des discontinuités dans le réseau de
gluten pendant la formation de la pate [101, 104, 105].

Wang et al. [106, 107] proposent un mode d’action a la fois "physique" et "chimique" des
AX, conduisant & une agglomération partielle des gluténines, et a une taille de particules
de gluténines plus grande. L’effet physique serait lié a la viscosité générée par les AXs,
qui limiteraient I'agrégation des protéines du gluten. L’interaction covalente, qualifiée de
"chimique", des AX avec le gluten par 'intermédiaire de I'acide férulique pourrait moduler
la tendance des particules de gluten a s’agréger [108]. Réconciliant les deux mécanismes,
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I'étude des propriétés de mélange de gluten avec des AX, par Labat et al. [109], révéle
une réaction entre des esters solubles d’acide férulique et les protéines du gluten, mais sans
création d’un complexe covalent entre les AX et les protéines. Bonnand-Ducasse et al. (2000)
montre aussi 'augmentation de la viscosité avec les AXi, mais seulement pour les faibles
vitesses de cisaillement [110].

2.3.2 Augmentation du volume et structure alvéolaire des pates

La pate & pain contient environ 45% d’eau (en base total) et sa structure cellulaire est
essentiellement formée durant la fermentation [35, 60, 33|, phénomeéne qui se développe sous
I’action des levures. 'importance de ce phénoméne a été reconnue par le nombre croissant
d’études consacrées a cette opération unitaire du processus de panification. Gandikota et
MacRitchie (2005) [111] ont mesuré la hauteur de la pate afin d’évaluer sa capacité d’expan-
sion et de prédire son comportement a la cuisson. Les alvéoles gazeuses sont présentes dés la
formation de la pate par inclusion de nuclei d’air (= 10 & 100 pm,) au cours du pétrissage.
Cet air est présent a l'origine dans le volume brut de 1a farine ou provient de 'atmosphére
au dessus du pétrin. L’inclusion d’air au pétrissage est primordiale car aucun nucleus n’est
généré par la suite [112]. La fraction volumique d’air incluse au pétrissage est variable selon
le type de pétrin utilise et peut atteindre 20% selon les cas [113, 114, 61|. Un pétrissage
sous vide réduit le nombre d’alvéoles mais non leur taille [115]. Pour des alvéoles de rayon
R, ayant une tension superficielle TS (en début de fermentation, TS = 40 a 65 mN.m™ selon
Kokelaar et Prins ,[116]), la pression interne P peut étre évaluée suivant la loi de Laplace :

_2*TS
R

P

(2.10)

Cette relation montre qu’une alvéole ne peut étre créée spontanément car pour un rayon R
nul, la pression P est infinie. La présence de tensioactifs ou de protéines solubles réduit la
valeur de TS, et diminue ainsi la pression nécessaire & chaque alvéole pour se former.

Le CO est produit par les levures Saccharomyces cerevisiae selon 1’équation 2.11 :

C6H1206 — 2002 + 2CQH5OH (211)

Lors de la fermentation, les amylases de la levure transforment une partie de 'amidon en
sucres fermentescibles, maltose et glucose. Ceux-ci servent alors de substrat a la levure pour
synthétiser ’éthanol et surtout le CO,, qui, emprisonnés dans le film continu et élastique
de gluten, font lever la pate. L’oxygene des cellules gazeuses de la pate est consommé par
la respiration des levures [117]|. Le rendement en CO,, est de 0,49g produit (276 mL a
30 °C et P= 1 bar) a partir de 1g de glucose. En 1'absence de levure, le volume du pain
est approximativement celui de la pate aprés pétrissage. Au cours du pétrissage et de la
fermentation, les gaz produits vont se dissoudre dans la phase liquide de la pate (solubilité
du CO,, dans HoO 4 28 °C : 77,3 mL /100 mL eau pure [118]) et étre collectés vers les alvéoles
sous 'effet d’un gradient de concentration. Arrivé a saturation, le gaz s’évapore ensuite dans
les alvéoles, et devient alors le moteur de leur expansion au cours de la fermentation. Le
nombre d’alvéoles par unité de volume de pate a pain aprés pétrissage est estimée a 10%-
10° /mm? |26, 69]. La stabilité des alvéoles dans la pate dépend ensuite de la cohésion de
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FIGURE 2.17 — Schéma de diffusion du COs produit par le levure dans la pate vers la phase liquide puis
vers les alvéoles gazeuses.

la matrice. La vitesse de déplacement vertical d'une alvéole, soumise a la gravité et a la
résistance de la pate, vérifie la relation suivante :

_ 2xgxr?x(pr—p1)
9%n

(2.12)

avec : g, constante gravitationnelle (9,81 m.s?), r, rayon de Palvéole, pietp,, masses volu-
miques du gaz et de la pate non aérée, respectivement, n viscosité en cisaillement de la
pate. Donc les alvéoles ne sont stables que si leur vitesse de déplacement est limitée (faible
phénomeéne de crémage). Un des facteurs de réduction de cette vitesse de déplacement est
déductible directement de I’équation 2.12 : la viscosité de la pate doit étre suffisamment éle-
vée pour réduire leur migration. Cependant, la viscosité doit étre aussi suffisamment faible
pour permettre une expansion sans rupture des parois inter-alvéolaires. Cette extensibilité
des parois est évaluée par des mesures de viscosité élongationnelles 7g.

Des travaux de 1’équipe de Van Vliet a I'université de Wageningen, Pays-Bas, ont montré que
cette pression interne Pi était de lordre de 1 & 10 kPa [119] pour une hydratation ajustée
par rapport au pic de consistance du farinographe Brabender (500 UB) (environ 45% base
humide).

La pate a pain peut donc étre considérée comme une mousse déformable; la stabilité
des bulles de gaz dans la pate dépend des propriétés rhéologiques de la pate et de sa phase
liquide, I'eau et les composants solubles. La stabilité des alvéoles dans la pate dépend de
la cohésion de la matrice, c’est-a-dire la pate non aérée. La viscosité de la pate doit étre
suffisamment élevée pour réduire la migration des bulles, mais la pate doit avoir une résis-
tance a 'extension, quantifié par le SHI, suffisamment faible pour permettre une expansion
sans rupture des parois inter-alvéolaires. Sous l'effet de la pression des gaz dans les alvéoles
qui diminuent la densité de la pate jusque 0,25 environ, la fraction volumique de gaz, ou
porosité, étant de l'ordre de 0,8 en fin de fermentation, la rupture des parois de la matrice
entraine le début de la coalescence des cellules gazeuses.

L’évolution de la porosité durant la fermentation a été déterminée par un suivi de la sur-
face d’un paton a I’échelle macroscopique et par analyse d’images. La porosité est déterminée
directement a partir du suivi des volumes des patons [120, 121, 77, 122], méthode optimale
pour le suivi [123], et son évolution au cours du temps ajustée par un modéle phénoménolo-
gique de Gompertz . C’est cette technique utilisée par Shehzad et al. [122] qui sera employée
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dans ce travail de thése pour suivre les cinétiques de fermentation.
[’importance de la levure sur la cinétique de la porosité en raison de son role dans la pro-
duction de gaz a été souligné [120, 121, 77|(figure 2.18).

0.0 1.0 20 3.0 4.0
Time (h)

FI1GURE 2.18 — Courbes de suivi de porosité de patons au cours de la fermentation & différentes teneurs en
levures (A 0,6%; 0 1,1%; 4 1,7%; 0 2,3%; A 3,4 %) [77].

Par ailleurs, la derniére étude [122] a également déterminé la stabilité, reflétée par 1'évolution
de la forme du paton ; elle est calculée comme la hauteur du paton sur sa largeur maximale
durant la fermentation. Le role des propriétés rhéologiques de la matrice sur cette grandeur
et dans une moindre mesure de sa température, a ainsi été souligné (figure 2.19). L’évolution
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FIGURE 2.19 — Courbes de suivi de stabilité de patons au cours de la fermentation & différentes énergies
spécifiques Es et température de pate T (O Es = 21,3 kj/kg T =21°C; 0 Es =21 kj/kg T =28,3°C;
Es =514 kj/kg T =28,2°C; @ Es = 53,4 kj/kg T = 21,1 °C) [122].

de la porosité étant en accord avec celle montrée, pour de mémes pates, a 1’échelle micro-
scopique [69], la perte de la stabilité a été interprétée comme 1'une évolution de la structure
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cellulaire, probablement influencée par la coalescence des bulles.

Pour étudier I’évolution de la structure alvéolaire a I’échelle microscopique, des méthodes
d’imagerie non invasives et non destructrices ont été développés parmi lesquelles une mé-
thode utilisant la microscopie électronique & balayage (SEM) [59] permettant d’observer le
réseau de gluten en 2D, avec une notion de profondeur des cavités (figure 2.20).

FIGURE 2.20 — Image typique de réseau de gluten hydraté obtenu en SEM [59].

D’autre part, 'imagerie par résonance magnétique [124, 125, 33] donne un apercu des struc-
tures cellulaires en deux dimensions, & une résolution de 20 pym. Puis, la microtomographie
aux rayons X (XRT), généralement appliquée a 'étude des matériaux cellulaires [126], a été
utilisée pour déterminer, in situ, la structure cellulaire dans la pate de farine de blé. Bellido
et al., |61] ont d’abord mentionné I'utilisation de XRT avec un scanner médical (résolution
spatiale de 10 pm) afin de caractériser la structure cellulaire de la péte aprés pétrissage,
et déterminé la distribution de taille des bulles aprés la reconstruction d’images et la vi-
sualisation tridimensionnelle. Babin et al., |69] ont utilisé la méme technique mais avec un
synchrotron de troisiéme génération (ESRF,F38-Grenoble; résolution de 15 um), ou le flux
de photons de haute énergie du rayonnement synchrotron a permis l'acquisition en dyna-
mique de la pate avec des images trés contrastées, qui ne pourraient pas étre obtenues par
les instruments de laboratoire. Cette technique sera employée dans le cadre d’un "proprosal"
accepté & 'ESRF pour 'analyse des structure alvéolaires réalisées dans cette thése.

Par ailleurs, cette expérimentation a permis d’obtenir une résolution temporelle bien supé-
rieure a la précédente étude, de 30 s contre 7 mn pour Bellido et al. [61], et plus adaptée a
la fermentation en raison de la levée du paton. Par la suite, une analyse morphologique des
images a été réalisée afin de déterminer la porosité, les distributions en taille des bulles et
des parois, et un indice de connectivité (0 < Ico < 1) qui donne une indication possible sur la
coalescence des cellules de gaz [69]. Leurs résultats montrent que, pendant la fermentation,
la porosité P de la pate augmente de 0,1 a 0,7 selon une courbe d’allure sigmoidale ; avant le
temps au point d’inflexion, des bulles de gaz ont une forme sphérique, et leur rayon augmente
continuellement avec le temps, reflétant une étape de croissance "libre" des bulles. Au-dela
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de ce temps, l'indice de connectivité Ico est devenu supérieur a 0,8, ce qui suggere que la
plupart des bulles de CO, sont connectées les unes aux autres (figure 2.21); ce résultat a
également été observé récemment pour le pain, par Wang et al., (2011) [127] qui ont suggéré
que la phase gazeuse de la structure cellulaire du pain percolerait, a une résolution de 11,5

pm.
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FIGURE 2.21 — Cinétique de porosité (a) et de connectivité (b) pour des patons & différentes teneurs en
levures : A et B 4 3% de levure et C & 1,5%. [128].

Ces travaux montrent qu’aucun objet plus grand que 15 pum (10 pum dans le cas d’étude
Bellido, 2006 [61]), ne sépare les bulles les unes des autres au sein de la pate et du pain.
Ces résultats sont en accord avec 'hypothése de I'existence de films liquides qui séparent les
bulles (Gan et al. [4]).

Cependant, la structure et la composition des films, ou des parois, séparant les bulles de gaz
sont encore méconnus ; les phénoménes régissant le comportement des bulles de gaz en fin de
fermentation n’ont pas été mis en évidence. En outre, il n’est pas certain qu’ils soient iden-
tiques pour différentes compositions de pate, contenant du sucre ou de la matiére grasse, par
exemple. La disparition de ces films selon deux phénoménes différents, la coalescence et dans
une moindre mesure la disproportionnement (intervenant plutdt juste aprés le pétrissage),
qui serait a 'origine de la perte de stabilité des pates.

Le phénoméne de disproportionnement, ou "mirissement d’Ostwald", désigne la diffusion de
gaz dans la phase liquide depuis les petites alvéoles vers les grosses alvéoles, et résulte en un
grossissement de ces derniéres et la disparition des premiéres. Ainsi au début de la croissance
des alvéoles, tant que celles-ci sont de faible dimension (< 1 mm), le COs sous forte pression
se dissout dans la phase liquide de la pate, ce qui entraine la disparition des petites cellules
gazeuses [37, 116].

Pour une mousse liquide, la coalescence de deux alvéoles de gaz est déterminée par les pro-
priétés de la couche adsorbée a linterface air / liquide ainsi que par les propriétés de la
matrice environnante. Les forces répulsives (stériques et électrostatiques) entre les deux in-
terfaces sont équilibrées par les forces d’attraction a faibles distances entre les deux alvéoles
d’air. Lorsque, par drainage du liquide interfacial, les interfaces s’amincissent, les forces d’at-
traction deviennent dominantes et les alvéoles fusionnent.

Durant la fermentation, un amincissement de ces interfaces entre les alvéoles s’opérent : au
dela d’une fraction volumique d’environ 0,7 [69], les alvéoles passent d’une structure sphé-
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rique a un assemblage polyédrique plus complexe. Les conditions de stabilité du film en
terme de force de surface ont été étudiées par vanVliet et al. [91]. L'auteur conclut que la
stabilité des films interfaciaux n’est possible que pour des épaisseurs de film de gluten de
moins de 8 pum. Ceci est a comparer avec le diamétre moyen d’un grain d’amidon (20 pm).
La stabilité des films interfaciaux ne serait donc pas atteinte dans la pate et les phénoménes
de coalescence semblent importants au cours du procédé.

Babin [129], a donc montré qu’en fin de fermentation les bulles de CO5 sont connectées entre
elles sans aucun effondrement, ce phénoméne serait da a la formation d’une mousse liquide,
dont l'origine serait la phase aqueuse de la pate a pain [130, 4], co-continue & la matrice
viscoélastique amidon/gluten (figure 2.22).

saes Mepresaneeemses . [

FIGURE 2.22 — Représentation schématique de la structure d’une péte & pain en fin de fermentation. d’apreés
Babin et al. et Gan et al.

2.4 La phase aqueuse de la pate & pain : la liqueur de
pate

De ’extraction aux propriétés de la liqueur de péate :

Pour déterminer le role de la phase liquide de la pate dans la création de la structure al-
véolaire, la phase soluble de la pate doit étre étudiée plus précisément, & cet effet, la liqueur
de pate (LdP) qui est extraite par ultracentrifugation selon la démarche utilisée par Salt et
al. [131] peut constituée un bon modéle [132].

Composée de lipides, de protéines solubles et de polysaccharides, elle représente ~ 6% de la
matiére séche de la pate. Les propriétés de surface de la LdP varient beaucoup en fonction
de sa composition et jouent sans doute un role important sur les propriétés du produit fini
[133, 131, 134]. La tension de surface a une importance sur la stabilité de la mousse liquide
mais n’est pas la seule a intervenir dans ces mécanismes ; en effet, les propriétés rhéologiques
en volume des solutions macromoléculaires influencent le drainage de la mousse liquide éla-
borée & partir de celles-ci [135]. En outre, les complexes polysaccharides-protéines et les
polysaccharides sont connus pour leurs actions de stabilisation a long terme des aliments,
d’une part, par effet des protéines sur la tension de surface et d’autre part, par 'effet des
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FIGURE 2.23 — Composition et représentation schématique de la phase liquide & linterface (modéle de
LdP) selon Mills et al. [132]

polysaccharides sur la viscosité de produits dispersés de ces mémes produits [88]. Une étude
sur un systéme pectine - farine de soja, proche de la LdP, montre un comportement avec un
seuil d’écoulement de la solution ot les polysaccharides sont responsables du comportement
d’écoulement global tandis que les protéines en quantités variables influencent le seuil par
leurs interactions avec les pectines [136]. Enfin, de Cindio et al. (1987) [137] montrent que
la balance protéines / polysaccharides influence la viscosité et la tension de surface d’une
suspension modéle qui pourrait étre semblable a la LdP. Au dela des propriétés rhéologiques
de la LdP, il serait donc intéressant d’analyser les propriétés moussantes de la liqueur de
pate car elles peuvent jouer un role significatif sur sa structure alvéolaire de la pate, et par
la méme, sur sa stabilité pendant la fermentation.

2.5 Les mousses liquides

2.5.1 Qu’est-ce qu’une mousse ?

2.5.1.1 Définition d’une mousse

Une mousse est une dispersion instable de bulles de gaz dans un volume trés faible de
liquide. Les bulles sont séparées par des films liquides stabilisés par des tensioactifs. Dans
une mousse, il y a donc deux phases : la phase dispersée constituée des bulles de gaz et
la phase continue, liquide. La principale caractéristique d’'une mousse est sa stabilité. Les
mousses sont, d’un point de vue thermodynamique, des systémes instables parce que I’énergie
libre associée a la mousse est supérieure a celle du systéme liquide-gaz séparés. Les mousses
évoluent immédiatement apreés étre formées afin de minimiser 1’énergie libre interfaciale, trés
importante a Iissue de leur formation, ce qui finalement conduira a leur disparition [138].
Il existe des mousses instables ou éphémeéres ayant une durée de vie de I'ordre de quelques
secondes (exemple du champagne), des mousses métastables ou permanentes ayant une durée
de vie de lordre de quelques heures (exemple de la biére), ou de quelques jours (exemple de
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la mousse au chocolat). La mousse est un systéme multi-échelle, ¢’est-a-dire qu’il présente
différents niveaux d’organisation comme lillustre la figure 2.24. Elle peut-étre considérée
comme un ensemble de bulles. Les bulles sont séparées par des films qui se rejoignent pour
former les bords de Plateau et les noeuds qui construisent le squelette de la mousse selon des
régles de géométrie locale. A ’échelle du nanométre apparait la structure moléculaire de I'in-
terface. Pour caractériser les mousses, leurs mécanismes d’élaboration et de comportement,
il faut prendre en compte ces différents niveaux d’organisation.

tensioactifsa

mousse bulles interfaces -
I'interface
N /=
0 550
O liquide
O 5 .
cm O° HM Gz nm liquide

FIGURE 2.24 — Représentation d’une mousse de tensioactifs a différentes échelles [139].

2.5.1.2 Structure d’une mousse

Deux types de mousses sont, distingués : les mousses a bulles sphériques et les mousses
a bulles polyédriques [140]. Les mousses fraichement préparées sont constituées de bulles
sphériques. La quantité de gaz incorporé y est suffisamment faible pour que les bulles soient
séparées par des films épais constitués de liquide de la phase continue qui maintiennent la
taille et la forme des bulles. Lorsque la mousse vieillit, le liquide présent entre les bulles
s’écoule par gravité ce qui forme des mousses de plus en plus séches. Ainsi, la concentration
des bulles dans la partie supérieure de la mousse augmente tandis que le liquide drainé
s’accumule dans la partie inférieure. Lorsque la mousse est séche, les bulles sont comprimées
les unes contre les autres. La mousse est alors constituée de cellules polyédriques remplies
de gaz et séparées par des films plats et minces. L’équilibre mécanique de la structure est
maintenu lorsque ces films drainent jusqu’a se rejoindre en formant un angle de 120 °, les
jonctions entre trois films ainsi créées constituant les bords de Plateau (figure 2.25) [138].

2.5.1.3 Comment produire une mousse ?

La mousse provient de la présence d'un gaz dans un liquide. Par exemple, un gaz préa-
lablement dissous dans un liquide est libéré par un changement physique, en général une
baisse de pression ou une augmentation de température. Une autre facon simple de produire
des mousses est d’agiter manuellement la solution ce qui permet d’introduire des bulles de
gaz au sein du liquide [141]. Dans ce cas, au début de I’agitation, de grosses bulles sont for-
mées, puis elles sont fragmentées en bulles plus petites sous I'action prolongée de ’agitation.
La méthode par bullage consiste a former la mousse par injection de gaz dans une solution
d’agents tensioactifs a travers des orifices (tube capillaire, disque poreux, etc.). Ces différents
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FIGURE 2.25 — Représentation d’un bord de Plateau et des angles des lois de Plateau [138] pour trois films
liquide.

modes de production aboutissent & des mousses aux caractéristiques différentes. La taille des
bulles, leur distribution ainsi que la quantité de gaz incorporée varient selon la technique
utilisée. L’agitation manuelle conduit généralement a des mousses avec une petite taille de
bulles et une quantité de gaz non maitrisée. Le bullage conduit a la formation de mousses
avec une taille de bulle homogéne et une quantité de gaz maitrisée par le débit de gaz imposé.

Pour qu’'un liquide mousse, il faut aussi qu’il contienne une quantité suffisante de ten-

sioactifs, qui stabilisent les interfaces liquide-gaz créées par bullage ou agitation. Fn effet,
la formation des bulles nécessite de 1’énergie et engendre ’apparition d’une aire interfaciale
importante (jusqu’a 1 m2.mL™1) a I'interface gaz/liquide. La tension superficielle élevée qui
s’exerce, tend naturellement & minimiser cette aire et ainsi & réduire I'énergie libre du sys-
téme afin de stabiliser 'interface.
Le maintien des bulles et, par conséquent, I'existence de la mousse ne sont possibles que
si des molécules tensioactives s’adsorbent & l'interface. Le réle des molécules tensioactives
consiste d’une part a abaisser la tension de surface, diminuant ainsi I’énergie nécessaire a
la création d’interfaces liquide/gaz, et, d’autre part, a former un film interfacial organisé
permettant d’augmenter la stabilité des bulles. Plus la tension est basse, plus il est facile de
créer de laire superficielle ou interfaciale, et ¢’est pour cela qu’il est indispensable d’utiliser
des tensioactifs pour fabriquer des mousses et des émulsions [141]. Du fait des nombreux
parameétres influant sur la formation de la mousse, nous avons décidé dans ce travail de thése
de produire les mousses par bullage.

2.5.2 Meécanismes de formation d’une mousse

Ce paragraphe décrit de facon qualitative les différents mécanismes a ’origine de la for-
mation d’une mousse. Pour former une mousse, il faut (1) la présence de tensioactifs en
solution et (2) fournir de 'énergie afin de disperser le gaz dans la phase liquide. Ainsi, tous
les liquides ne moussent pas de la méme facon, chacun possédant une capacité moussante
différente aussi appelée "moussabilité". La moussabilité d’une solution est une mesure qua-
litative de sa capacité & produire une mousse lorsque du gaz est incorporé a la solution par
bullage.
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2.5.2.1 Adsorption de tensioactifs & ’interface gaz/liquide

Les tensioactifs ont une influence déterminante sur la moussabilité d'une solution en
s’adsorbant aux interfaces gaz/liquide, entrainant une diminution de la tension de surface.
En effet, lors de la formation de la mousse, l'aire interfaciale (A) augmente drastiquement.
Une faible tension de surface (TS) est donc favorable & la moussabilité, puisque 1’énergie
interfaciale est proportionnelle a : Ei = TS * A.

Néanmoins, une faible tension de surface n’est pas suffisante pour avoir une bonne moussa-
bilité. C’est la dynamique d’adsorption des tensioactifs aux interfaces qui prime sur la valeur
de la tension de surface a I’équilibre. Pour une bonne moussabilité, il faut dés le début de
la formation des bulles que les tensioactifs migrent le plus rapidement possible a 'interface
pour les recouvrir en formant une couche dense [138, 142].

La présence d’une couche de tensioactifs adsorbée en surface, en contact direct avec le ré-
servoir de tensioactifs dans la solution, confére des propriétés viscoélastiques a l'interface,
a la fois en dilatation et en cisaillement. Ces propriétés dépendent de la solubilité et de la
concentration du tensioactif dans le liquide. Actuellement, il n’existe pas de critére précis
pour relier directement la moussabilité avec la viscoélasticité interfaciale.

Néanmoins, de nombreuses études ont montré que la viscoélasticité de 'interface en com-
pression /dilatation jouait un role important dans la formation de la mousse. Par exemple,
lorsqu’un film est étiré, il s’amincit et tend a se rompre spontanément, entrainant les mo-
lécules de tensioactifs, concentrées entre les deux parois. Ce phénoméne crée des variations
locales de la tension de surface. Le gradient de tension de surface ainsi formé provoque la
migration des molécules de tensioactifs adsorbées aux interfaces le long du film vers les zones
ol elles sont en défaut, ceci empéchant 'augmentation de I'aire du film. Lors de I'étirement
du film, 'augmentation locale de la tension de surface provoquée par la diminution de la
concentration en tensioactifs a l'interface porte le nom d’effet Gibbs. Un autre effet, appelé
effet Marangoni, représente les forces nécessaires au tensioactif pour migrer le long de la
surface du film et rétablir la tension de surface originale du film dans un temps donné. Les
deux effets sont complémentaires et sont donc résumés sous le terme d’effet Gibbs-Marangoni
(figure 2.26). En l'absence de ce phénomeéne, le film continue & s’amincir jusqu’a sa rupture
et les bulles coalescent. Ainsi, si les interfaces du film sont élastiques, les mécanismes liés a
Ieffet Gibbs-Marangoni vont se mettre en place en cas de fluctuations d’épaisseur du film
interfacial réduisant ainsi le risque de rupture du film [143].

2.5.2.2 Lien entre films liquides et moussabilité

Lorsque la mousse est en train de se former, les tensioactifs migrent aux interfaces et
s’adsorbent a la surface des bulles. Ensuite, les bulles s’approchent les unes des autres et de
nombreuses forces rentrent en jeu entre les deux interfaces.

Tout d’abord, deux surfaces couvertes de tensioactifs s’attirent via des forces dipolaires in-
duites, dites de London-van der Waals. Par ailleurs, il faut prendre en compte la contribution
de l'interaction électrostatique. En effet, les interfaces sont, la plupart du temps, chargées
électriquement du fait du caractére ionique de la plupart des tensioactifs. Normalement, de
telles surfaces se repoussent. Mais dans le cas des mousses, il faut prendre en considération
la présence d’une solution ionique entre ces surfaces chargées. La présence de ces ions dans la
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FIGURE 2.26 — Représentation de l'effet Gibbs-Marangoni dans le cas d’un étirement local avec une dif-

férence de pression (IT) au niveau du film les fléche représentent la migration des tensioactifs et du liquide
opposé au sens d’étirement du film.

solution produit un phénoméne couramment appelé "écrantage" du potentiel électrostatique.
Le modéle communément appelé modéle DLVO (Derjaguin, Landau, Vervey et Overbeck)
regroupe la somme de ces interactions attractives et répulsives ayant comme portée caracté-
ristique la longueur de Debye [144] (figure 2.27).

Cependant, dans le cas des mousses, ce modéle n’est pas suffisant car il ne tient pas compte
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FIGURE 2.27 — Représentation de la double couche électrique et de la théorie de DLVO.

des interactions a trés courtes distances via les répulsions stériques entre les couches de ten-
sioactifs [145]. Les tensioactifs sont souvent présents en solution sous la forme d’assemblages
supramoléculaires [139]. Le confinement de ces structures dans les films induit une interac-
tion supplémentaire a longue portée.

Un film qui vient juste d’étre créé, a généralement une épaisseur de quelques micromeétres et
s’amincit du fait de la gravité ou de la succion capillaire (du fait de la courbure des bords de
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Plateau) jusqu’a une épaisseur de l'ordre de quelques dizaines de nanométres. A ce moment
la, la pression de disjonction (pression positive dans le film) empéche le film de s’amincir
davantage, ce qui assure son équilibre mécanique en plus de la pression du liquide P, et
la pression du gaz P,. A I’équilibre, la pression de disjonction (II;) est égale & la pression
capillaire F,, II; = P, — P, = P,. C’est grace a cet équilibre que le film peut avoir une
épaisseur finie. Par exemple, pour des pressions capillaires faibles (ce qui est généralement le
cas pour des tensioactifs de faibles masses moléculaires), un film stable de plusieurs dizaines
de nanométres d’épaisseur peut étre obtenu. Il est généralement appelé "film noir commun"
et il est stabilisé par ’équilibre entre les forces électrostatique et dipolaire. On qualifie ce

film de noir, parce que, pour ces valeurs d’épaisseur, il ne réfléchit presque plus la lumiére
[143].

Ainsi, pour que la solution que I'on souhaite étudier, ici la LdP, forme une mousse, il faut
tout d’abord qu’elle contienne des tensioactifs, par exemple des protéines. Ensuite, il faut
introduire du gaz dans cette solution et il faut que les tensioactifs s’adsorbent rapidement a
I'interface air/liquide et en quantité suffisante. Ils doivent aussi diminuer fortement la tension
interfaciale. De plus, il est nécessaire que ces tensioactifs forment une couche interfaciale
avec une pression de disjonction positive pour stabiliser les films. Par ailleurs, il faut que la
couche formée par les tensioactifs posséde une élasticité dilatationnelle suffisante pour limiter
les fluctuations d’épaisseur du film interfacial grace a l'effet Gibbs-Marangoni.

2.5.3 Mécanismes de déstabilisation d’une mousse

Les mousses sont des systémes instables a plus ou moins long terme. Les mousses tendent
donc a retourner sous leur état d’équilibre biphasique gaz-liquide. Une mousse "vieillit" et
se transforme sous l'effet de différents processus irréversibles. Trois mécanismes principaux
conduisent, a sa disparition :

— Drainage gravitationnel et succion capillaire
— Mirissement d’Ostwald
— Coalescence des bulles

2.5.3.1 Drainage gravitationnel et pression capillaire

Durant les premiers instants, c¢’est-a-dire quand la mousse contient une proportion volu-
mique importante de liquide (20 % environ), il se produit une ségrégation gravitationnelle
des bulles du fait que la poussée d’Archiméde est plus forte sur les grosses bulles que sur les
petites. Sous l'action de la gravité, le liquide s’écoule dans la mousse et la fraction liquide
diminue. Ce phénoméne correspond au drainage. Ainsi au cours du temps, I’écoulement irré-
versible du liquide vers le bas asséche la mousse. Le liquide contenu dans la mousse s’écoule
principalement dans les bords de Plateau et les nceuds. Le drainage gravitationnel du liquide
vers le bas se produit tout au long de la vie d’une mousse (figure 2.28). Néanmoins, la gravité
n’est pas le seul moteur du drainage dans une mousse. En effet, le réseau, formé par les bords
de Plateau, les nceuds et les films, est déformable. Cela signifie que plus la mousse devient
séche, plus les bulles sont compactées, ce qui entraine une réduction du chemin accessible
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au liquide dans les bords de Plateau. Par ailleurs, les rayons de courbure des interfaces qui
définissent ces bords de Plateau deviennent de plus en plus petits. Ainsi, la loi de Laplace
(équation 2.13) indique que la pression capillaire augmente. Ceci signifie que les zones séchent
aspirent le liquide. Ce gradient de pression capillaire est dirigé du haut vers le bas [138].

2TS
P = = ot TS est la tension superficielle et R le rayon de la bulle (2.13)

FIGURE 2.28 — Ecoulement du liquide & travers la mousse sous leffet de la gravité.

La vitesse de drainage des mousses peut étre diminuée en augmentant la viscosité de la phase
continue de liquide en ajoutant des solutés tels que du glycérol ou du polyoxyéthyléne pour
des mousses modéles, du sucre ou autres composants solubles dans le cas de la LdP, et/ou en
augmentant aussi la viscosité de U'interface qui se manifeste prés des parois du réseau |146].

2.5.3.2 Mirissement de la mousse

La structure d’une mousse est modifiée progressivement par la diffusion gazeuse inter-
bulle. Quand les bulles sont polyédriques, les films se comportent comme des films plans de
faible épaisseur, mais, selon la loi de Laplace, la pression est plus forte dans les petites bulles
que dans les grandes. En conséquence, entre deux bulles de taille trés différente, il existe en
général un gradient de pression de part et d’autre d’un film, qui induit une diffusion gazeuse
a travers ce film. Ce phénomeéne, appelé mirissement d’Ostwald ou disproportionnement, fait
que les petites bulles se vident dans les grandes jusqu’a leur disparition (figure 2.29). La force
responsable de ce mécanisme est la différence de pression de Laplace de part et d’autre de la
surface convexe d’une bulle. D’aprés la loi de Henry, la solubilité d’un gaz augmente avec la
pression. Davantage de gaz se dissout alors a la proximité des petites bulles, si bien que les
grandes bulles grossissent au détriment des petites. Autrement dit, les bulles de taille plus
faible disparaissent ainsi les unes aprés les autres, donc la taille moyenne des bulles restantes
augmente avec conservation de la quantité de gaz. La vitesse de ce processus dépend des
caractéristiques de la mousse : la fraction de liquide, la taille des bulles ainsi que la nature
du liquide et du gaz [147, 148].

Les deux phénoménes de déstabilisation des mousses que sont le drainage et le mtrissement
peuvent étre fortement couplés.
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FIGURE 2.29 — Représentation schématique du mirissement d’Ostwald : le gaz contenu dans la petite bulle
diffuse vers la plus grosse, ou la pression est moins élevée. P1, la pression dans la petite bulle, P2, la pression
dans la bulle moyenne, P3, la pression dans la grosse bulle et Pm, la pression du milieu

2.5.3.3 Coalescence des films dans la mousse

Dans certains cas, les films séparant deux bulles se rompent. Ces deux bulles fusionnent
alors pour n’en former plus qu’une (Figure 2.30). Ce phénoméne est appelé coalescence. En
effet, avec le drainage, les films séparant les bulles deviennent plus minces et peuvent se
rapprocher, jusqu’a une épaisseur critique ot les films ne sont pas assez résistants et peuvent
se rompre. L’épaisseur critique du film avant rupture dépend fortement de la nature de ’agent
tensioactif et de la viscoélasticité de linterface [149, 150]. La conséquence de ce phénoméne
est 'accroissement de la taille des bulles et la diminution de leur nombre. Lorsqu’il se produit
au niveau de la surface libre de la mousse, a I'interface mousse/air, il se traduit également
par une diminution de la hauteur de la mousse. Pour des mousses peu stables, un phénomeéne
de rupture en avalanche peut également survenir [151]. Le processus de rupture se déclenche
lorsque la fraction volumique de gaz devient supérieure & une valeur seuil qui dépend du
tensioactif et de sa concentration [152]. Il semblerait que le seuil corresponde a la dilatation
maximale que les films peuvent supporter lors des réarrangements induits par le drainage.
Il ne dépend pas de la taille des bulles, mais cependant la durée de vie des mousses est
d’autant plus grande que les bulles sont petites car le drainage y est d’autant plus lent, ce
qui retarde l'instant ou le seuil est atteint. Les films de la partie supérieure se rompent en
premier du fait de leur faible épaisseur, puis la mousse s’effondre de haut en bas, de proche en
proche. Malgré de nombreuses études, la coalescence reste encore mal comprise car il semble
qu'un ensemble de causes diverses en soit l'origine. On peut citer par exemple, 'instabilité
de I’épaisseur du film due au drainage, 'amplification des gradients de concentration, les
fluctuations thermiques d’épaisseur du film ou encore la présence d’impuretés de nature
hydrophobe dans la solution [147, 148|.

FI1GURE 2.30 — Observation expérimentale de coalescence [153].
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2.5.4 Augmenter la stabilité des mousses par la nature du tensio-
actif

Différents tensioactifs existent pour stabiliser les mousses, le point commun de ces mo-
lécules est leur caractére amphiphile. Les molécules tensioactives de faible masse molécu-
laire (<1000g/mol) permettent d’abaisser rapidement la tension de surface. Cependant, les
couches qu’ils forment a 'interface ne présentent généralement pas de comportement visco-
élastique, contrairement & celles formées par les tensioactifs de fortes masses moléculaires
(les polymeéres et les protéines). Saint-Jalmes et al. [154] ont montré que le taux de coales-
cence est environ 5 fois plus élevé dans le cas d’une mousse de tensioactifs (SDS) de faible
masse moléculaire comparée a celui d’'une mousse de protéines a fraction de liquide donnée
et taille de bulles équivalentes. De plus, les tensioactifs de faible masse moléculaire sont plus
prompts a s’adsorber mais aussi a se désorber sur une interface que des tensioactifs de fortes
masses moléculaires. I.’adsorption des tensioactifs de faible masse moléculaire est réversible,
ce qui n’est, par exemple, pas le cas des protéines. De plus, la viscosité surfacique accroit
la durée de vie des mousses en limitant la vitesse d’écoulement dans les films liquides. Elle
refléte la stabilité dynamique du systéme, c’est-a-dire la capacité des processus de relaxation
a restaurer I’équilibre aprés une perturbation. L’augmentation de la viscosité surfacique, ou
volumique, renforce la résistance a ’amincissement de films. Par ailleurs, comme nous venons
de le voir dans la partie précédente, la nature du tensioactif en solution joue un role sur le
mirissement. Il est trés rare que les molécules tensioactives remplissent toutes ces conditions
simultanément.

Par conséquent, il existe souvent dans I'industrie, des mélanges entre tensioactifs pour opti-
miser les propriétés émulsifiantes comme, par exemple, dans le cas d’une pate & pain, via sa
phase aqueuse (tableau 2.3 en paragraphe 2.1.2).

2.6 Objectif et démarche

De ce contexte scientifique, il est possible de dégager les principaux objectifs de ce travail,

qui, compte-tenu de 'importance de la structure alvéolaire de la pate a pain et du produit
fini, sera focalisé sur I’étape de fermentation, essentielle pour la mise place de la structure. Il
consistera & déterminer notamment les causes de la stabilité d’un paton en cours de fermenta-
tion. Dans ce but, les propriétés rhéologiques (élongationnelles) de la péte seront déterminées
et leurs relations avec la structure alvéolaire établies. La structure alvéolaire sera déterminée
en termes de distributions de largeur d’alvéoles et d’épaisseurs de parois qui les séparent. De
plus, 'hypothése de I'existence d’un mousse liquide dans la pate en fin de fermentation sera
vérifiée et son role sur la structure alvéolaire sera précisé. Ses propriétés et sa composition
seront étudiées, notamment sa "moussabilité", en admettant 'hypothése que la liqueur de
pate (LdP) en constitue un modéle valide.
Pour que ces relations puissent étre génériques, I’étude portera sur différentes compositions
qui conduisent & des structures alvéolaires différentes, comme cela avait été étudié et démon-
tré dans le cadre du programme Canal-Salve. Pour atteindre ces objectifs, la démarche se
décline suivant une logique mufti-échelles, en fonction des phénoménes étudiés :

e A I’échelle macroscopique, nous tenterons d’établir les relations entre la stabilité
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des pates et leurs propriétés élongationnelles, en réalisant un suivi de fermentation en
étuve par caméra et analyse d’image, parallélement & une caractérisation des propriétés
rhéologiques en élongation des pates par compression uniaxiale en conditions lubrifiées
(LSF).

e A D’échelle microscopique, nous déterminerons les structures alvéolaires de ces

pates et leur évolution par une observation in situ de patons en fermentation, par to-
mographie aux rayons X, haute résolution (ESRF).
Il s’agira en outre de vérifier 'hypothése de 'existence d’une mousse liquide co-continue
a la matrice amidon/gluten en complétant 1'observation in situ des patons en fermen-
tations par pseudo-holotomographie aux rayons X et microscopie confocale a balayage
laser.

e A l’échelle "supramoléculaire", nous nous efforcerons de comprendre par quels
mécanismes la phase liquide intervient sur I'alvéolation et la stabilité de la pate, en
extrayant et en caractérisant de fagon compléte la LdP a partir des formulations choi-
sies.

Les chapitres "Matériels et Méthodes" et "Résultats" seront présentés suivant cette approche
multi-échelle (figure 2.31).

Afin d’établir les liens causaux entre les différents niveaux d’organisation, les connaissances
établies seront assemblées grace a l'élaboration de cartes conceptuelles qui conduisent a
un livre électronique. Celles-ci donneront un apercu récapitulatif des techniques employées,
dans le chapitre "Matériels et Méthodes" et permettront une représentation synthétique des
résultats, afin de fournir une base de prédiction de la structure alvéolaire, a partir de la
formulation et des caractéristiques des pates a pain.

- : D
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FIGURE 2.31 — Représentation schématique de la démarche établie pour ce travail de thése.
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Chapitre

Matériels et méthodes

Le troisiéme chapitre de ce mémoire "Matériels et Méthodes" s’articule autour de cing
parties.

e La premiére partie décrit les matiéres premiéres utilisées pour réaliser ce travail ainsi
que les protocoles de fabrication des pates a pain.

e La deuxiéme fait état des caractérisations macroscopiques des pates. La fermentation
des pates en étuve a été suivie par imagerie et les propriétés rhéologiques ont été
mesurées par compression en conditions lubrifiées.

e La troisiéme partie concerne la caractérisation de la micro structure des pates en fer-
mentation par différentes techniques d’investigation in situ : la microscopie confocale
a balayage laser et la pseudo-holotomographie aux rayons X.

e [a quatriéme partie porte sur les méthodes de caractérisation de la liqueur de pate
(modéle de la phase aqueuse de la pate a pain), son extraction, sa composition, ainsi
que la détermination de ses propriétés rhéologiques et moussantes.

e Enfin, la cinquiéme et derniére partie décrit la méthodologie d’assemblage de connais-
sances utilisée sur la base d’un livre électronique.
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3.1 Matériels

3.1.1 Matiéres premiéres

3.1.1.1 Farines de blé

Deux types de farine ont été utilisées. Pour la formulation "Dream", la farine de blé est
de type 65, additionnée de poudre de gluten de blé pour obtenir une teneur en protéines
de 13%. Elle provient de la Minoterie Girardeau a Boussay (F-44) tableau 3.1. Pour les
autres formulations, la farine de blé est de type 55, sans additif, conditionnée en sacs de
25 kg provenant de la Minoterie Giraudineau "Moulin de Pont James" & Saint-Colomban
(F-44). Les farines sont stockées en chambre froide a -20°C pour assurer leur stabilité, puis
en chambre froide & +4°C pour la décongélation et entre les expérimentations.

Farine T55 Farine Dream T65

Taux de cendres <59 % 62% < tx < 7%
Protéines 10,0 % < < 10,9 % 13 %
Type TH55 T65

Hagberg 320 s 220s. < H < 500 s

TABLE 3.1 — Caractéristiques des farines utilisées dans I’étude.

Les fibres "Dream" sont appelées "peeled bran". Elles sont composées de son de blé micronisé
a une granulométrie de 0.5 mm. Les fibres sont stockées en chambre froide a +4°C.

3.1.1.2 La levure

La levure fraiche est de la marque Springer (TransGourmet Nantes F-44) et conditionnée
en pain de 1kg. Elle est conservée en chambre froide a +4°C et renouvelée 7 jours aprés son
ouverture pour éviter toute dégradation due au vieillissement qui influencerait 'efficacité
de la fermentation. Pour les formulations Dream, de la levure séche est utilisée, c’est de la
levure instantanée Saf-Instant de chez S.I.Lesaffre & Marcq (F-59), en conditionnement de
500 g.

3.1.1.3 L’huile de colza

L’huile de colza est la matiére grasse principalement utilisée dans les formulations (toutes
sauf Dream). Elle est achetée en grande surface en bouteille de 1 L de la marque Rustica
(Leclerc [-94) et est conservée au réfrigérateur a +4°C pour éviter le rancissement. 10 mL
d’huile contiennent 9.2 g de lipides dont 0.7 g d’acides gras saturés, 5.8 g d’acides gras
mono-insaturés et 2.7 g d’acides gras poly-insaturés dont 0.8 g d'w-3 (acide a-linolénique).

3.1.1.4 La margarine

Pour les formulations Dream, la matiére grasse utilisée est la margarine, achetée en
grande surface, de la marque Astra (Unilever UK-Londres), conditionnée en plaquette de
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500 g et conservée au réfrigérateur a +4°C. Composée a 80 % de matiéres grasses dont 3 %
maximum d’origine laitiére, 16 % d’eau ou lait et 4% d’additifs. La phase grasse contient de
I'huile végétale contenant 98 % de triglycérides.

3.1.1.5 Les ingrédients solubles

Le sucre est acheté en grande surface, conditionné en paquet de 1kg de la marque Beghin
Say (Lille F-59), et conservé a température ambiante au fournil.
Le sel est acheté en gros, il s’agit de sel marin conservé & température ambiante du fournil.
I’acide ascorbique provient de Sigma-Aldrich, L-Ascorbic Acid a 99%.

3.1.2 Fabrications des échantillons

3.1.2.1 Formulations

Trois types de pates ont été réalisés a partir des compositions du tableau 3.2. Un premier
type A sans levures pour la rhéologie et l'extraction de la liqueur de pate, un deuxiéme
type B avec levure pour I'étude de la pate fermentée et un troisiéme, type C, avec levure
et fluorochromes, pour la pate fermentée en microscopie confocale. Ces compositions ont

Formulations | Eau Sucre Maticre Sel Levure Do1iq
grasse
0" 66 0 0 2.2 2 0,59
1" 66 5 0 2.2 2 0,60
2" 66 0 5 2.2 2 0,60
3" 66 5 5 2.2 2 0,61
4™ 60 2 2 2 2 0,58
5% 59 2 10 2 2 0,59
6" 55 15 2 2 2 0,59
™ 65 10 10 2 2 0,63
8™ 65 2 2 2 2 0,60
9" 62 0 0 2.2 2 0,58
10 64 0 3 1.8 3.75 0,59
117 67 0 3 1.8 3.7 0,60
12 70 0 3 1.8 3.75 0,61
13" 72 0 3 1.8 3.75 0,61

TABLE 3.2 — Tableau des formulations étudiées (en g pour 100 g de farine).

* Formulations tests du premier plan d’expérience.

** Formulations issues du projet Salve caractérisées en tomo-RX (résolution 15 ym) par Babin et al. (2006)
[129].

“* Formulations Dream : 0;10;15;20 g de fibres pour 100 g de farine Dream. Contiennent aussi 200 mg
d’acide ascorbique.

été choisies parce qu’elles conduisent & différentes structures de la mie des pains cuits [155].
Ces formules contiennent différentes fractions volumiques de liquides, telles que définies par
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I'équation (3.1), en supposant que le sucre soit solubilisé dans 'eau :

m; My
D ig = B(—/—) (3.1)
o Pi Pt
Ot m; est la fraction massique de chacun des ingrédients i (sans la farine), p; est leur densiteé,
m, est la fraction de masse de pate, p; est sa densité, en prenant les mémes valeurs numériques
de densités que Shehzad et al. (2010) [122]. L’ensemble des valeurs de @, figurent dans le
tableau 3.2 ainsi que les densités de chaque constituant.

3.1.2.2 Préparation des échantillons pour la caractérisation des propriétés rhéo-
logiques des pates et ’analyse de la liqueur de pate

Pour la mesure des propriétés rhéologiques des pates et I'extraction de la liqueur de pate,
le premier type de pate, A, nécessite une préparation non levurée. La farine, le sucre, la ma-
tiére grasse, le sel et 1’eau sont incorporés, dans cet ordre, dans la cuve d’un pétrin Diosna
a spirale, piloté par ordinateur.

Deux phases composent le pétrissage des pates, la premiére, le frasage, se déroule pendant
4 min a 100 rpm, et permet un mélange macroscopiquement homogéne des différents in-
grédients, la deuxieme, la texturation, se déroule pendant 16 min a 200 rpm, et permet la
formation du réseau de gluten, le gonflement des grains d’amidon et I'inclusion de nuclés
d’air.

Dans ces conditions, pour obtenir une température de pate en fin de pétrissage de 24 °C
+/_1°C, une régle empirique est respectée pour la pesée et l'incorporation de la farine et de
I'eau : la somme des températures de I'eau, de la farine et du fournil doit étre égale & 50°C
lors de la mise dans le pétrin [56].

3.1.2.3 Fabrications des échantillons pour le suivi de fermentation par imagerie
en étuve et en tomographie aux rayons X

Pour le deuxiéme type de pate, B, la procédure de préparation est la méme, mais avec
un ajout de levure au départ. I’ajout de sel est retardé en cours du frasage, pour éviter son
contact direct avec la levure, ce qui altérerait son activité.

3.1.2.4 Fabrications des échantillons pour le suivi de fermentation des péates
par microscopie confocale a balayage laser

L’observation en microscopie confocale & balayage laser (MCBL) de la pate & pain néces-
site 'emploi des trois marqueurs spécifiques des différents composants a mettre en évidence
(eau, protéines, lipides). Ces marqueurs ont été sélectionnés afin d’éviter tout chevauchement
entre les longueurs d’ondes d’émission et d’excitation de chacun (figure 3.1).

La phase aqueuse est marquée par 'Oregon Green 488 (Invitrogen EU-Carlsbad). L’OG488
est un indicateur de pH dérivé de la fluorescéine qui permet d’observer la phase aqueuse a
pH proche de 7. 1l est excité par le laser a une longueur d’onde de 498 nm et son émission
est & 526 nm. Une solution mére d’Oregon Green 488 & 1 mM est préparée dans de 1'eau
distillée.

Les lipides, endogénes ou non, sont marqués par du Bodipy 665/676, dont 'excitation a lieu
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FIGURE 3.1 — Spectres d’excitation et d’émission des marqueurs sélectionnés e excitation Oregon green, o
émission Oregon green, e excitation Rhodamine B, o émission Rhodamine B, e excitation Bodipy, o émission
Bodipy.

a 665 nm et I’émission a 676 nm.Une solution mére de Bodipy 665/676 a 5,058 mM est
réalisée dans du DMSO.

Les protéines du gluten sont marquées par la rhodamine B (Merck D-Darmstadt), dont I'ex-
citation a lieu a 573 nm et ’émission a 591 nm, selon le protocole suivant. Une premiére pate
contenant uniquement de la farine et de 1'eau est réalisée avec un pétrissage identique aux
pates précédentes. Un échantillon est prélevé et lixivié. Cette opération a pour but d’éliminer
tout I'amidon de la pate, on obtient alors une boule de réseau de gluten. Ce gluten "pur"
est lyophilisé puis réduit en poudre. 100 mg de cette poudre de gluten sont ensuite incorpo-
rée dans 50 mL d’une solution de rhodamine a 0,01 %. Cette solution est agitée faiblement
pendant 6 heures, puis dialysée a 4°C dans de 1'eau distillée en changeant réguliérement les
bains. Aprés 48 heures de dialyse, le dialysat est a nouveau lyophilisé et broyé.

Trois formulations de la pate C ont été observées : 0, 2, 9 (tableau 3.2). La base de farine
est de 5 g dans laquelle sont incorporés 12,5 mg de gluten marqué et 31 ul. de solution meére
de Bodipy. Le reste des ingrédients est ajouté en fonction des compositions indiquées au
tableau 3.2. I’eau marquée a une concentration finale de 10uM, soit pour la formulation 9,
31 pl de solution mére avec 3,047 ml d’eau (3,1 mL au total soit 62 %). Cette pate est pétrie
manuellement pendant 10 min, a 'aide d’un mortier, d’un pilon et d’une raclette. Cette mise
en oeuvre permet de développer des forces élongationnelles et de cisaillement dans la pate
pour former un réseau de gluten et des nucléi d’air nécessaires a la fermentation.
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3.2 Caractérisations macroscopiques des pates

3.2.1 Suivi de fermentation par imagerie en étuve

A partir d’une fabrication d’une pate, décrite en 3.1.2.3, il s’agit de faconner un paton de
25 g sous forme de boule et de le déposer dans ’enceinte d’une étuve pourvue d’une porte vi-
trée permettant 'acquisition d’une série d’images avec une caméra tri-CCD via 'application
VisionStage®. L’étuve est régulée en température a 27°C et en humidité relative d’environ
75 %, grace a un cristallisoir rempli d’une solution de sel saturée en KCI. Les images acquises
subissent ensuite plusieurs traitements programmés sous Matlab® [156].

2
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~ : @ g
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FIGURE 3.2 — Suivi de paton en étuve pendant la fermentation.

En premier lieu, les images sont recadrées en sélectionnant la zone d’intérét qui contient
uniquement le paton. Ensuite, en rentrant le niveau de seuil de niveau de gris et 1’échelle
de Iimage, déterminés manuellement sous ImageJ® [157], le programme génére plusieurs
fichiers texte contenant les cinétiques de différentes variables.

L’hypothése que le paton est une pile de disques c’est-a-dire de symétrie de révolution est
faite ; ceci permet de déduire le volume 3D & partir des images 2D. Les cinétiques du volume
et des dimensions du paton permettent de déterminer la porosité P(t) et la stabilité S(t). Si
d,, est la densité de la matrice :

1
= 5o
pi

dim (3.2)

avec x; la fraction massique des ingrédients ot Yz; = 1 et p; la densité des ingrédients, par
définition, la porosité est :

(3.3)

avec m,, la masse du paton, V}, son volume au temps t, en négligeant la perte de masse du
paton au cours du temps, et la stabilité est défini par :

S(t) = (3.4)




avec H la hauteur du paton et L., sa largeur maximal au temps t. En pratique le comporte-
ment du paton est suivi pendant 3 & 4 heures, durée réaliste pour le processus de panification.
La cinétique de porosité peut étre ajustée par un modeéle de Gompertz (3.5), les paramétres
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FiGURE 3.3 — Courbes types obtenues pour l'évolution de la porosité (a), de la stabilité (b) et leurs
ajustements

du modéle pourront ensuite permettre de comparer les pates :

1
_ bxe *(t—c)

P(t) =axexp P ° +d (3.5)

avec t le temps, a, b, ¢ et d les paramétres du modele de Gompertz. a est ’accroissement
relatif, b le taux de croissance maximal, ¢ le temps au point d’inflexion et a + d la valeur
approximative de P & t = oo avec d « a.

La cinétique de stabilité peut étre ajustée par une exponentielle décroissante (3.6), les para-
métres du modéle pourront ensuite permettre de comparer les pates :

S(t)=(d =) xexp v + ¢ (3.6)

avec t le temps,a’, b’ et ¢’ les paramétres du modéle. a’ est la stabilité a t = 0, b’ le temps
marquant le début de la phase stationnaire c’est le temps au point d’intersection entre
Pasymptote a ¢’ et la tangente a a’, ¢’ la valeur de la stabilité t = oo.

3.2.2 Propriétés mécaniques des pates en compression uniaxiale lu-
brifiée

Les patons, préparés comme indiqué au 3.1.2.2, sont divisés en échantillons de 5 g, puis

placés dans des cylindres en Téflon de diamétre 2 cm lubrifiés, avec de ’huile de paraffine trés

hydrophobe et de faible viscosité (110 & 230 mPa.s & 20°C), et laissés au repos pendant 30

min & 20°C. Les échantillons sont ensuite démoulés en cylindres et placés entre deux plateaux

paralléles en Téflon, lubrifiés avec de I'huile de paraffine (figure 3.4). Le plateau supérieur est
connecté a la traverse mobile d’'une machine de traction/compression (INSTRON 1122) et
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équipé d’un capteur de force de 50 N (Instron Corp., Canton, MA, USA). L’échantillon est
compressé d’une hauteur initiale Hy (définie par la hauteur de contact entre ’échantillon et
le plateau supérieur sans compression) jusqu’a une hauteur finale de 0,2 mm, & des vitesses
constantes (V = 5, 10 et 100 mm/s) et & une température de 20°C; 4 mesures sont réalisées
pour chaque vitesse permettant de vérifier la répétabilité. La lubrification inhibe les cisaille-

5 gr. Pite a pain
(cylindre)

i Huile de paraffine |

FIGURE 3.4 — Schéma de principe de compression uniaxiale lubrifiée.

ments entre les plateaux et le cylindre de pate et assure que la déformation résultante est
une extension biaxiale sur une surface constante (diameétre du plateau supérieur de 2 c¢m).
La force F(N) mesurée est directement convertie en contrainte o (Pa) (figure 3.5 a) :

= — 3.7
o= (37)
S étant 'aire du plateau supérieur. La déformation biaxiale €, est calculée au sens de Hencky
selon la méthode utilisée par van Vliet et al. (1992) [91] :

1 H(t)
eb—E*ln 0,

(3.8)

Avec Hj la hauteur initiale de I’échantillon et H(t) la hauteur de I’échantillon au temps t.
Pour une déformation donnée (0,1; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0 et 1,25), la contrainte est calculée,
puis représentée en fonction de la vitesse de déformation biaxiale, €,, définie par I’équation
(3.9) :

Vv

Pour chaque déformation, la contrainte augmente avec la vitesse de déformation biaxiale
et on calcule la pente des courbes qui représente l'indice d’écoulement n. Une viscosité
élongationnelle équibiaxiale apparente ng peut étre calculée a partir des valeurs de contrainte
et de vitesse de déformation €, pour chaque déformation ¢, :

€ (3.9)

ne(es) = ey = este (3.10)
€b
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FIGURE 3.5 — Courbes types utilisées pour ’exploitation des mesures en LSF. Variation de la contrainte
avec la déformation (a), Variation de la viscosité élongationnelle avec la vitesse de déformation biaxiale pour
différentes déformations (b) et Variation de la contrainte avec la déformation biaxiale pour une vitesse de
déformation de 1(c)
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Le comportement rhéofluidifiant de la pate est caractérisé par I'indice n (avec 0 < n < 1),
dans la relation liant ces deux variables (figure 3.5 b) :

ne = M x (&) (3.11)

Avec M coefficient de consistance (Pa.s™) et n indice d’écoulement. A vitesse de déforma-
tion constante la courbe o = f(¢,) permet de calculer 'indice de rhéodurcissement, (Strain
Hardening Index - SHI), défini par I'équation ( 3.12 ) :

dino

SHI =
dEb

|ép, = cste (3.12)

Les grandeurs SHI (figure 3.5 ¢), M, n et ng serviront & comparer le comportement élonga-
tionnel des pates.

3.3 Caractérisations des pates a I’échelle microscopiques

3.3.1 Suivi de fermentation par microscopie confocale a balayage
laser

A partir d’une pate, type C, réalisée selon le protocole du paragraphe 3.1.2.4, des mor-
ceaux de patons prélevés a la pince sont étalés délicatement sur une lame juste apreés le
pétrissage manuel. Une lamelle est ensuite posée sur le paton et légérement pressée pour
aplatir la préparation de fagon homogéne, sans trop perturber la structure de la pate. En-
suite, la lamelle est luttée au vernis pour limiter 1’évaporation de I'eau et le desséchement
de la pate au cours des acquisitions d’images et de la fermentation. Le microscope confocal
utilisé fait partie de I’équipement de la plate-forme BIBS de 'unité BIA. L’excitation des
lames se fera sur un microscope inversé motorisé Ti-E modeéle A1 de chez Nikon en fonction
des longueurs d’onde disponibles sur le laser multi-raies Argon soit 488 nm pour I’Oregon
green, 561 nm pour la Rhodamine B et 636 nm pour le bodipy (figure 3.6). Les émissions
seront réceptionnées entre 500 et 530 nm pour I’Oregon, entre 570 et 620 nm pour la Rho-
damine B et entre 662 et 737 nm pour le bodipy. Les lames seront observées tout au long de
la fermentation, de t = 0 min a t = 180 min, avec des objectifs x4, x10 et x20.

3.3.2 Suivi de fermentation des pates par Holotomographie aux
rayons X

Cette expérimentation a été réalisée a 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility)
(F38-Grenoble) suite a 1'acceptation du "proposal” fourni en annexe B.1
3.3.2.1 Dispositif de la technique

La tomographie aux rayons X est une technique d’acquisition d’images non destructive
permettant de visualiser la structure interne d’un matériau hétérogeéne en trois dimensions.
Basée sur le principe de la radiographie et donc sur la différence d’absorption des phases
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FIGURE 3.6 — Schéma de principe d’un microscope confocal & balayage laser.

constitutives, elle est particuliérement adaptée aux matériaux alvéolaires puisque dans leur
cas, il existe un trés fort contraste d’absorption entre les phases parois (ou matrice) et vide
(ou gaz) [158].
La tomographie est mise en oeuvre grace a un dispositif comprenant une source de rayons
X, un goniométre et un détecteur de rayons X (Figure 3.7). Le goniométre est le support
permettant de fixer I’échantillon et de le faire tourner sur 360° en maitrisant trés précisément
Iangle de rotation. Le dispositif de détection permet de convertir les rayons X transmis en
lumiére visible avant qu’ils ne soient enregistrés par une caméra CCD Frelon (1024 x 1024).
L’ensemble détecteur-caméra a un role trés important puisqu’il participe a la détermination
de la résolution selon la relation 3.13 :

Resolution = /(R2

opt

+T2.) (3.13)

pixel

Avec R, @ résolution fixée par le dispositif optique utilisé (wiggler, ondulateur,...), I’épais-
seur du scintillateur et les caractéristiques du faisceau ; T,z : taille de pixel donnée par la
caméra. Dans la plupart des cas, Tpze est le facteur limitant de la résolution. Et donc, par
abus de langage, on assimile souvent la taille de pixel a la résolution. Par la suite, le terme
"voxel" sera employé (équivalent du pixel utilisé en 2D); il désigne la taille du plus petit
objet détectable sur 'image 3D.

Concernant la source de rayons X, la tomographie haute résolution, utilisée dans nos expé-
riences, nécessite un rayonnement synchrotron, tel que celui de 'ESRF. Le faisceau émis par
ce rayonnement permet d’obtenir des conditions inégalées par les dispositifs de laboratoire.
Le faisceau est trés brillant (flux de photons trés intense), homogéne, paralléle, cohérent
et monochromatique. Ces conditions permettent de générer plusieurs contrastes au sein des
matériaux étudiés.
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FIGURE 3.7 — Dispositif expérimental utilisé sur la ligne ID19 de 'ESRF.

En plus de cette technique de microtomographie, la ligne ID19 de 'ESRF, permet d’avoir
un contraste de phase en faisant varier la distance entre ’échantillon et le détecteur. Cette
technique de propagation est plus sensible que la technique d’absorption seule et permet
de différencier des matériaux composites dont les différents constituants ont des coefficients
d’atténuation trés proches. Un algorithme de reconstruction d’image permet de combiner
les deux types de contraste : le contraste de phase au niveau des interfaces et le contraste
d’absorption, dans notre cas, pour les pates en fermentation, entre les bulles et la matrice
gluten-amidon. On parle alors d’holotomographie [159, 160, 161]. Par ailleurs, les derniers
développements menés sur ID19 ont permis d’utiliser la technique dite en faisceau rose. Cette
technique adaptable a I'holotomographie consiste & retirer le monochromateur classique et
a passer en faisceau polychromatique produit par un onduleur U17.6, le faisceau rose pos-
sédant néanmoins une faible bande passante. Du fait de la haute qualité de ce faisceau, on
peut obtenir des acquisitions de meilleur contraste et surtout plus rapidement qu’avec un
faisceau équivalent en monochromatique, éliminant ainsi au maximum les perturbations du
matériau par 'énergie du faisceau [162].

L’holotomographie pourrait permettre, par ailleurs, de pourvoir discerner la phase liquide
de la pate, de la matrice, comme décrit dans le proposal en annexe B.1

3.3.2.2 Conditions de ’expérience

L’expérience a été réalisée grace a un dispositif de tomographie rapide récemment déve-
loppé sur la ligne ID19. 3 objectifs et 4 oculaires différents sont disponibles, et leurs différentes
associations au cours de 'expérimentation ont permis d’avoir des résolutions de 1,75, 3,5 et 5
pm (taille du voxel). Seules les acquisitions & 5 um ont été réalisées avec le faisceau rose. Les
temps d’acquisition doivent étre relativement courts, pour éviter les artefacts dus a la levée
du paton; ils ont été fixés a 9 sec (300 vues avec 0,03 sec/vue) pour les acquisitions a 1,75
pm et 3.5 um, et de 9 & 30 secondes pour les acquisitions & 5um. Deux séries d’observations
sont réalisées :
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— La premiére série, étude statique, exploite au maximum les propriétés de contraste de
phase et avec une forte résolution, de 1,75 um, dans le but d’observer les différentes
phases de la pate a pain (bulles/matrice/films liquides). Les images sont reconstruites
en niveaux de gris. On se place alors & un temps de fermentation ti + 1h proche
du temps au point d’inflexion ti de la courbe d’évolution de porosité, plus une heure
(Figure 3.8). Ce choix doit permettre de favoriser 'observation de films liquides, en
raison de la porosité élevée (> 0,6).

— La seconde série d’observations, étude dynamique, consiste en un suivi de fermentation
& une résolution plus faible, 5 pym, tout au long de la fermentation permettant alors
d’obtenir par le traitement des images des distributions de tailles de bulles et de parois.
Les images seront reconstruites selon la méthode "Paganin" 161, 163, 164] permettant
d’exploiter au maximum le contraste d’absorption. Pour des raisons de disponibilité,
la premiére série a été effectuée avec de la farine T55 et la seconde avec de la farine
Dream.

Compte tenu de la résolution et de la taille du faisceau, la technique ne peut pas prendre
en compte la globalité de 1’échantillon mais seulement une région d’observation cylindrique
FOV (Field Of View) de 1,5 mm de hauteur et de 1,8 mm de diamétre soit environ 4 mmS?
pour la résolution & 1,75 um et de 4,5 mm de hauteur et de 5,1 mm de diamétre soit environ
90 mm? pour la résolution & 5 pum: on parle alors de tomographie locale.

Chaque échantillon de pate, placé a l'intérieur du tube de plexiglas, a été observé durant
2 a 3 heures a une température de 21°C, température de la salle d’observation suivant le
planning fourni en annexe B.2.

1

Acquisition deuxiéme série résolution 5 pm

0.8 |-

06
Début de la premiére série (P(t) > 0.6
résolution 1.75 pm

Porosité (P(t))

04 -

A Point dinflekion a ti

02

0 50 100 150 200 250
Temps (mn)

FI1GURE 3.8 — Exemple d’une courbe d’évolution de la porosité d’une péte a pain en fermentation (issue
des expérimentations 3D en tomographie).

3.3.2.3 Traitement des images (figure 3.9)

Caractéristiques : Les images 3D obtenues (32-bit), appelées aussi volume, subissent un
prétraitement, le recadrage, pour les convertir en images 8-bit en optimisant la répartition
des niveaux de gris (NG) sur le serveur de 'ESRF. Les volumes récupérés sont en 8-bit :
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FIGURE 3.9 — Démarche mise en place pour le traitement des images 3D issues de l'expérimentation en
tomographie aux rayons X.

chaque voxel a une teinte exprimée en valeur de niveaux de gris comprise entre 0 et 255, liée
au coefficient d’atténuation des rayons X dans les phases. Les parois, qui absorbent plus, sont
de couleur gris clair (NG =~ 150) alors que les alvéoles de gaz apparaissent en gris foncé (NG
~ 50). Les interfaces, susceptibles de composer une troisiéme phase, apparaissent comme
deux franges grises : une trés claire et une tres foncée.

Les volumes issus de ’étude dynamique ont une taille de 1024*1024*900 voxels, tandis que
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ceux issus de I’étude statique mesurent 1024*1024*800, voxels soit des tailles de fichiers de
plus d’un Go, par volume.

Les logiciels imageJ® et 3DSlicer® [165] ont été utilisés pour le traitement, I’analyse quan-
titative et la visualisation 3D des images.

Avant tout traitement il convient de définir une zone de travail appelée ROI (Region Of
Interest).

Région d’intérét : Une région d’intérét (ROI) est sélectionnée & lintérieur du volume
de départ afin de s’affranchir des effets de bord (figure 3.10). La ROI est sélectionnée de
telle sorte que les bulles situées prés du tube et dont I’évolution risque d’étre fortement
affectée par les parois du tube, ne soient pas prises en compte. Par ailleurs, le traitement
d’images est beaucoup plus long et compliqué dans le cas de volumes cylindriques puisqu’il
nécessite la détection préalable des contours. Ainsi, toutes les ROI sont des parallélépipédes, y
compris celles obtenues a partir des échantillons cylindriques de pates a pain et correspondant
donc au parallélépipéde inscrit dans le cylindre (700*700*900 pour I'étude en dynamique et
700*700*700 pour I’étude en statique).

Aprés avoir défini une ROI, la premiére étape a pour but de diminuer le bruit de fond des

a

FIGURE 3.10 — a - Sélection de la ROI dans I'image image brute. b - Image recadrée

images par un filtre spatial.

Filtre spatial (médian) : Un filtrage spatial consiste & modifier la valeur de NG d’un
voxel en fonction de celles de ses voisins par déplacement d’'un masque a lintérieur de
I'image. La taille du masque, ou le nombre de voisins considérés, donne l'ordre du filtre.
Dans notre cas, un filtre médian d’ordre 1 (on considére les huit voisins du voxel) a été
appliqué. Appartenant a la famille des filtres de rang, le filtre médian consiste a classer les
valeurs de NG du voisinage d’un voxel et de remplacer la valeur du voxel considéré par la
valeur médiane (figure 3.11). Dans notre cas, le filtre a été appliqué en 2D c’est-a-dire coupe
par coupe, la notion de 3D ici n’étant pas essentielle. Cette opération, en lissant I'image, a
pour effet notamment d’éliminer les points isolés ou aberrants et de faciliter la séparation
entre les voxels parois et les voxels bulles par seuillage sur leur niveau de gris. L’image en
NG, aprés application du filtre médian, est transformée par seuillage en une image binaire
ol les deux phases distinctes issues de 'opération de seuillage prennent pour valeurs 0 ou 1
(noir ou blanc).

Seuillage : Cette étape consiste a séparer les bulles et les parois. A partir de ’histogramme
de répartition des NG il s’agit de trouver un seuil, c’est-a-dire une valeur de NG pour
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FIGURE 3.11 — Effet du filtre médian sur les valeurs de NG des voxels.

séparer parois et alvéoles. Comme illustré sur la figure 3.12, les images issues du synchrotron
possédent un trés bon contraste. Le seuil peut donc étre aisément déterminé, entre les deux
pics bien distincts correspondant aux parois et aux bulles. Cette étape est déterminante
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FIGURE 3.12 — Application du seuillage automatique du logiciel ImageJ permettant de transformer 'image
en niveaux de gris en une image binaire

pour la suite du traitement, puisqu’elle agit sur la taille des objets et par conséquent sur
les caractéristiques structurales mesurées. L’étude de I'influence du seuil a été réalisée en
mesurant les caractéristiques microstructurales pour différentes valeurs. Pour 1’étude des
pates en cours de fermentation, une valeur de seuil de +/- 10 autour du seuil automatique
proposé par le logiciel ImageJ® engendre un écart sur la densité relative de 1% sauf pour
les premiers scans ou il peut atteindre 5% , ce qui est logique puisqu’il existe des bulles trés
petites, d’autant plus affectées par le choix du seuil. Les parois sont un peu plus affectées par
cet effet de seuillage tout au long de la fermentation, mais avec un écart qui ne dépasse pas
8% [129]. Ces résultats montrent, qu’en raison de la bonne qualité des images, le seuillage
automatique d’ImageJ® est approprié et que I'incertitude de mesure due au seuil peut étre
négligée. Le seuillage automatique sera donc utilisé dans toute la suite de 1’étude.

3.3.2.4 Analyse quantitative

L’analyse des images comporte quatre étapes principales :

— En premier lieu la détermination de la densité relative, par déduction de la porosité,
par un traitement simple, issu d’un histogramme sur le volume binaire.

— Ensuite, la vérification que le volume est représentatif (VER), traitement important
pour déterminer si la ROI n’est pas une région trop petite par rapport au produit et
que les résultats sont bien représentatifs de I’ensemble des patons.

— Puis la granulométrie permettant de calculer des distributions de tailles de bulles et
de parois (largeur et épaisseur respectivement).

— Enfin, la labellisation qui permet de rendre compte de la connectivité des alvéoles au
sein du volume étudié.
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Mesure de la densité relative : La densité relative est le paramétre structural le plus
global. T correspond & la proportion de la phase "parois". A partir de I'image binaire, la
densité relative est donnée par la relation suivante 3.14 :

Dr(t) = nombre de voxels constituant les parois (3.14)

nombre total de voxels

La fraction volumique de vide, ou porosité est alors donnée par la relation suivante 3.15 :

Fo(t) = P(t) = 1 — Dr(t) = Volume total des bulles (3.15)

Volume de la pate

Volume élémentaire représentatif (VER) : La densité relative Dr et la fraction volu-
mique de vide Fv, sont mesurées a l'intérieur d’un volume croissant, allant du simple voxel
central, jusqu’au volume final de la ROI. L’image de départ est un volume cubique binaire.
La vérification du VER est cruciale pour les volumes de faible densité donc notamment pour
les derniers volumes de 'étude in situ. Un Volume Elémentaire Représentatif, au sens de
la densité, est atteint dés que la valeur de densité relative ou de fraction de vide devient
constante. Dans le cas présenté (Figure 3.13 a), la valeur de la fraction volumique de vide

1
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66 min

0.6
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112 min

136 min
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159 min

0.4

0.4

Fraction volumique de vide

Fractionv volumique de vide

183 min

02 0.2
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Arréte du volume (Voxels) (a) Arréte du volume (Voxels) (b)

FIGURE 3.13 — Mesure de la fraction volumique de vide & l'intérieur d’un volume d’échantillon croissant
confirmant I’obtention d’un VER, ici sur la formulation 6 & un temps de fermentation de 124 min (a) et tout
au long de la fermentation (b).

semble étre stabilisée & partir d’'un volume de 400x400x400 voxels et tend vers 0,57. La me-
sure de Fv a I'intérieur des volumes issus de I’étude in situ de la fermentation a été réalisée
systématiquement pour toute la durée de la fermentation (Figure 3.13 b). L’exemple montre
que, quel que soit le temps de fermentation, la valeur de la fraction de vide se stabilise.

Ce type d’étude permet donc de vérifier, avant toute analyse quantitative supplémentaire,
que la ROI sélectionnée est bien un volume élémentaire représentatif (VER), tout du moins
au sens de la densité (ou de la fraction volumique de vide).

Granulométrie par ouverture : Classiquement utilisée en 2D pour la caractérisation des
poudres, cette méthode, en « tamisant » les objets d'une image donne accés a la distribution
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en largeur des éléments étudiés. Son principe est le suivant : a partir de I'image binaire,
une ouverture a I’étape n (érosion suivie d’une dilatation) par un élément structurant (ex :
carré) de taille (2n + 1) est effectuée sur chacun des pixels appartenant a la phase étudiée
(0 ou 1) (figure 3.14). Les pixels qui ont disparu sont comptés et une autre ouverture, de
taille supérieure est effectuée sur les objets restant et les pixels disparus sont de nouveau
comptabilisés. Des ouvertures sont ainsi effectuées jusqu’a ce qu’il n’y ait plus d’objets. A
chaque niveau d’ouverture, les pixels éliminés sont comptés pour représenter les résultats de
I’analyse granulométrique sous la forme d’une distribution.

# N

.|

Image binaire Aprés 1 érosion Apres 1 érosion Aprés 1 érosion
initiale de taille 1 (3x3) + 1 dilatation + 1 dilatation
de taille 1 (3x3) de taille 2 (5x5)
0O = 10 pixels notrs ont = 25 pixels nours ont
disparu disparu
=> Fréquence en volume = Fréquence en volume
=10/35 =25/35

FIGURE 3.14 — Principe de la granulométrie d’image

Dans notre cas, cette méthode d’analyse a été utilisée en 3D. L’élément structurant utilisé
est de type octaédrique (figure 3.15). La granulométrie est une méthode trés appropriée pour
obtenir la distribution en taille de la phase parois (épaisseurs) ainsi que celles des alvéoles
(largeurs) d’une structure comme la pate a pain. Pour les alvéoles, le terme de largeur est
préféré a "diameétre" car leur forme n’est pas toujours sphérique.

FIGURE 3.15 — Elément structurant de type octaédrique utilisé pour la granulométrie 3D

Labellisation : La labellisation consiste a individualiser chaque ensemble de voxels blancs
en tant qu’objet connexe, ¢’est-a-dire chaque ensemble de voxels reliés par un chemin continu.
A chaque objet connexe est attribué un label que I’on peut représenter par une couleur unique
pour chaque bulle (figure 3.16).

On obtient ainsi directement le nombre d’objets labellisés. Il est alors possible, pour chaque
objet labellisé, d’avoir accés a des informations précises concernant la morphologie et 1’ar-
rangement spatial. Les informations fournies par ’analyse des objets labellisés permettent
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d’accéder aux coordonnées de 1’objet ainsi que son volume. Le rapport du volume de la plus
grosse bulle sur le volume total de vide définit Iindice de connectivité ICo (relation 3.16)
[69].

FIGURE 3.16 — Labellisation d’une image binaire permettant d’obtenir une image ot chaque objet connexe
est individualisé

Volume de la plus grosse bulle

ICo(t) =

(3.16)

Volume total des bulles

Si ICo est proche de 0, toutes les alvéoles sont disjointes; en revanche si ICo est proche de
1, elles sont toutes connectées.

3.4 Extraction et analyses de la phase aqueuse de la pate
a pain, la liqueur de pate

3.4.1 Extraction de la liqueur de pate (LdP)

L’ensemble de I'extraction et de la caractérisation de la LdP est schématisé en figure 3.26.
L’extraction de la LdP comporte deux étapes : une premiére étape d’extraction proprement
dite et une étape de purification permettant d’éliminer toute trace de contamination lors du
prélévement. Premiérement, 8 tubes de 35 mL (Polyallomer Centrifuge tubes Beckman) sont
remplis & la spatule par un morceau de paton d’environ 45 g, en prenant garde d’éviter de
créer des bulles d’air qui perturberaient la centrifugation. Les tubes sont placés sur le rotor 70
Ti qui est introduit dans 'ultracentrifugeuse XL70 Beckman, les conditions d’extraction sont
35 000 rpm soit 160 000 g pendant 90 min a 30°C [77]. On obtient une séparation de phase
comme représentée sur la (Figure 3.17). La phase n°2, représentant la liqueur de pate est
alors prélevée et répartie dans 6 tubes, Beckman Polyallomer de 13 mL, puis ultracentrifugée
avec le rotor SW41 Ti pendant 30 min a 30°C a 35 000 rpm 200 000 g. A partir des 8 tubes
remplis chacun avec environ 45 g de pate, on obtient entre 40 et 60 mL de liqueur de pate
purifiée. Aprés caractérisation de la LdP, le surplus est conservé au congélateur a -20°C.
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1 - Lipides
2 - Liqueur de pite

3 -Gel de
polvsaccharides
Ultracentrifugation : 4 - Résean de
200000 g Gluten
90 mn
30°C
5 - Amidon

6 - Pite non séparée

FIGURE 3.17 — Tube avant et aprés extraction avec la visualisation des six phases.

3.4.2 Composition des liqueurs de pate
3.4.2.1 Mesure de la teneur en eau

La teneur en eau de la LdP est réalisée par Analyse Thermo Gravimétrique a ’aide d’un
TGA 2050 (TA Instruments). Une masse connue de LdP est introduite dans un four avec
une augmentation de la température de ’enceinte de 0°C a 130°C en 15 minutes puis un
plateau & 130°C jusqu’a 55 minutes. Le pourcentage de perte de masse est mesuré et permet
de déduire la teneur en eau de I’échantillon (figure 3.18).
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Time {min} Universal W/

FI1GURE 3.18 — Courbe type de perte de masse mesurée en ATG.

La teneur en eau est aussi mesurée sur le culot restant aprés I’extraction selon la norme NF V
03-701 concernant le dosage de I'’eau dans les céréales et produits céréaliers en étuve Chopin.
Les échantillons de masse connue sont séchés pendant 2 heures a 130°C, puis refroidis a
température ambiante sous dessiccateur contenant un dessicant (Sorbil chameleon) pendant
une heure avant leurs nouvelles pesées.

3.4.2.2 Dosage des protéines

Les protéines de la LdP sont dosées par une méthode colorimétrique, la méthode de
Kjeldahl. C’est une méthode de transformation et de réduction de I’azote organique de la LdP
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en azote minéral par oxydation, ceci afin d’obtenir de 'ammoniaque et d’effectuer le dosage
de I'azote par Technicon. I’ensemble du dosage se fait donc en 2 temps : une minéralisation
de l'azote organique puis un dosage colorimétrique. L’azote organique contenu dans 1mL
de LdP est transformé en azote minéral, sous forme ammoniacale par l'action oxydative
de lacide sulfurique et de I'eau oxygénée en présence d’un catalyseur. La détermination de
I’azote ammoniacal est basée sur la formation d’'un complexe coloré bleu-vert entre l'ion
ammonium, le salicylate de sodium et le chlore en milieu alcalin. L.’absorbance du complexe
formé est mesurée & 630 nm a l'aide d’un appareil AACEE3 (spectrophotométre).

3.4.2.3 Dosage des oses neutres et mesure de la viscosité intrinséque de la LdP

Pour le dosage des oses neutres par Chromatographie phase gazeuse CPG [166], une
hydrolyse totale des polysaccharides en leurs constituants monomériques est nécessaire avant
la formation des dérivés volatils. Cette hydrolyse se fait en milieu acide, acide sulfurique 1 M.
Les oses libérés sont ensuite réduits en alditols en présence de borohydrure de sodium puis
acétylés avec de 'anhydride acétique en présence de méthylimidazole comme catalyseur. Les
échantillons ainsi traités sont passés en chromatographie phase gazeuse Perkin-Elmer équipé
d’une colonne capillaire en silice fondue greffée chimiquement avec une phase type OV 225
(BP225 SGE, Australie), d’une longueur de 25 m, de diamétre 0,32 mm, et d’épaisseur de
phase de 0,25 m. Les oses sont ensuite quantifiés en fonction des aires sous pics d’élution
détectés en sortie de colonne. Pour la mesure de la viscosité intrinséque, la LdP est stabilisée
a pH = 2 dans du tampon glycine-acide chlorhydrique & 1 M et la mesure est effectuées
aprés séparation chromatographique (séparation des polysaccharides en fonction de leurs
poids moléculaires) en utilisant un détecteur viscosimétrique en ligne (Viscoteck T50A).

3.4.2.4 Dosage des lipides

Le dosage des lipides est réalisé au Laboratoire Industries Agro-Alimentaires du CNAM
(UMR 1145 Ingénierie Procédés Aliments). Les lipides des échantillons de liqueur de pate ont
été extraits par solubilisation fractionnée dans un mélange ternaire méthanol /chloroforme/eau
saline (1/1/1) (v/v) selon la méthode de Folch [167] adaptée aux céréales par Tsen et al [168]
puis Castello et al [169]. Ces extractions ont été réalisées sur des volumes de 3,5 mI de chacun
des échantillons fournis, supplémentés en acide margarique (Cyr,) et trimargarine (TriCyy).
Ainsi les acides gras totaux (AGT) des échantillons ont été quantifiés en référence au Ciz.,
acide gras synthétique utilisé comme étalon interne. Leur quantification sous forme d’ester
méthylique d’acide gras dans ’heptane, aprés transméthylation dans le méthanol /BF3 a 65
°C, a été réalisée par chromatographie en phase gazeuse (colonne DB WAX de 30 m a 195
°C, détection FID 250 °C). Le mode opératoire détaillé est disponible en annexe D.3

3.4.3 Propriétés rhéologiques de volume et de surface des liqueurs
de pate

3.4.3.1 Rhéologie de volume (régime établi et harmonique)

La caractérisation rhéologique de la LdP est effectuée sur 2 mL de LdP non diluée sur
un rhéométre & déformation imposée, RFSII (Rheometric Scientifics). La géométrie utilisée
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est une géométrie cone/plan avec un angle ¥ de 0,04 rad et un entrefer de 0,05 mm pour un
diamétre de 50 mm (Figure 3.19).
Trois mesures sont pratiquées : une mesure d’écoulement en "boucle de thixotropie", une

Déformation imposée

Cisaillement T
Vitesse @

Liqueur de pate

A non diluée (~2 ml)
S

Mesure de la contrainte

FIGURE 3.19 — Schéma du montage utilisé pour les mesures de rhéologie de volume.

mesure d’écoulement en régime établi et un spectre en dynamique (figure 3.20 (a)).

La premiére mesure permet de rendre compte du caractére non Newtonien et de voir si le
systéme n’est pas perturbé irréversiblement par la contrainte imposée. 1l s’agit d'une mon-
tée progressive de la vitesse de cisaillement jusqu’a 10% s!, en 120 s, puis d’une redescente
progressive a 'immobilité en 120 s.

La deuxiéme mesure permet de déterminer la viscosité et confirmer le caractére non newto-
nien de la LdP par une courbe d’écoulement en régime établi avec un balayage de la vitesse
de cisaillement 4 de 102 s' a 10? s (figure 3.20 (b)). Enfin, la derniére mesure permet
d’accéder aux propriétés viscoélastiques en dynamique de la liqueur de pate, ce test permet
d’obtenir un spectre en régime dynamique par un balayage en fréquence de 1072 st a 102
rad.st (figure 3.20 (c)).

Les premiéres manipulations de mise au point ont montré une grande hétérogénéité des ré-
sultats en raison d'un manque de répétabilité ; nous avons donc entrepris une étude cinétique
de ces propriétés rhéologiques (Figure 3.21). Ce suivi a montré une évolution rapide de la
liqueur sur le module dissipatif G" sans stabilisation au bout de 5 heures aprés la fin du
pétrissage ; une des hypothése de cette évolution est la présence d’enzymes qui dégraderaient
les constituants de la LdP. Un protocole précis a donc été mis en place pour pallier a ce
probléme en fixant un temps aprés pétrissage pour réaliser les analyses, 2 heures 50, restant
cohérent avec le temps moyen de fermentation (Tableau 3.3). Les résultats obtenus sur les
propriétés rhéologiques sont alors beaucoup plus répétables et permettent de comparer les
résultats entre eux et les formulations entre elles. Cette étape sera détaillée dans la partie
résultats consacrée a I'étude de la LdP (4.3)

3.4.3.2 Tension de surface

Parmi les propriétés rhéologiques, de surface de LdP, nous avons déterminé la tension de
surface. La technique de la goutte pendante sur un Tracker (IT-Concept) a été retenue : une
goutte de LdP est injectée & travers un capillaire au dessus d’une cuve d’air (Figure 3.22).
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FIGURE 3.20 — Courbes types obtenues pour la variation de la contrainte avec le temps en boucle de
thixotropie (a), la variation de la contrainte avec le taux de cisaillement en fluage (b) et la variation du
module de stockage G’ @, du module dissipatif G" O et de la viscosité complexe 7. A avec la fréquence de

sollicitation en harmonique (c).
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FIGURE 3.21 — Evolution du module dissipatif de la liqueur de pate fraiche (la fin du pétrissage est donnée

comme base de temps = t0 ).
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Etapes Temps aprés pétrissage
Début de 'extraction 25 mn
Fin de 'extraction 1 h 55 mn
Début de purification 2 h 15 mn
Fin de purification 2 h 45 mn
Début des tests rhéologiques 2 h 50 mn

TABLE 3.3 — Tableau du timing respecté pour la caractérisation rhéologique de la LdP.

La goutte est suivie par une caméra CCD et 'angle entre la goutte et le sommet du capillaire

Ajustement du contour de la goutte a partir
de 1'angle 4 la tangente.
puis par lIa loi de Laplace Seringue
calcul de la tension de surface pilotée par PC
Injection de LdP

N

Goutte de LdP

Acquisition par
caméra CCD

FIGURE 3.22 — Schéma du fonctionnement du Tracker.

est calculé permettant d’ajuster son contour et d’en déduire son rayon R. La loi de Laplace
(3.17) permet ensuite de calculer la tension de surface TS.

2xTS

PQ—Plz R

(3.17)

Avec P la pression dans la LdP, P; la pression de l'air, R le rayon de la goutte et TS
la tension superficielle. La tension de surface se stabilise rapidement, le réarrangement a
'interface est largement intervenu aprés 500 s d’observation (Figure 3.23).

3.4.4 Propriétés moussantes des liqueurs de pate

Les propriétés moussantes de la LdP diluée (1/10) ont été étudiées sur un Foamscan
(IT-Concept) par bullage d’azote a travers un filtre, le volume de mousse ainsi que la désta-
bilisation sont suivis pendant environ 10 min (Figure 3.24). Un volume de LdP diluée de 3 x
3 mL, nécessaire a 1’é¢talonnage du suivi, est soumis a un débit d’azote de 35 mL.min!. Une
fois le volume final de mousse atteint (fixé a 40 mL), le bullage est arrété et la déstabilisa-
tion de la mousse peut alors étre suivie avec une caméra CCD. On obtient alors des courbes
décroissantes au cours du temps; plus la mousse est stable plus le volume restera constant.
Sur la Figure (3.25 a), la courbe noire décrit une mousse trés instable tandis que la courbe
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FIGURE 3.23 — Exemple d’évolution de la tension de surface de la LdP au cours du temps.

Caméra CCD

fraction n°3

Electrodes pour
mesure de
conductivité
(drainage)

fraction n°2

fraction n°1

Fritté pour
bullage

s Liqueur de pate diluée
f‘ (1/10 éme)

o
Flux d'azote
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FIGURE 3.24 — Montage et fonctionnement du Foamscan.
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grise décrit une mousse trés stable. Ces courbes sont ajustées par 'équation (3.18) :

—t

v =1y %ehn (3.18)

Avec v le volume de mousse, vy le volume de mousse & tg, tg = temps caractéristique de
stabilité de mousse. Par ailleurs, trois paires d’électrodes de part et d’autre de la colonne
permettent de mesurer la conductivité et donc de déduire un volume de liquide dans les
fractions de volume mousse et de suivre ainsi le drainage. On obtient alors une fraction de
liquide pour chaque volume de mousse situé au niveau de chaque électrode, soit 3 fractions.
Dans la plupart des études, la fraction n°1, au niveau de la premiére électrode, est utilisée
pour 'évaluation du drainage (Figure 3.25 b). A partir d’'un ajustement des courbes de
drainage avec 1’équation (3.19), on détermine I'indice de drainage, D, figure 3.25 b, plus cet
indice est élevé, plus le drainage de la mousse est lent.

d=PyxeD (3.19)

Avec ® la fraction de liquide normalisée, @ la fraction de liquide & t=0 soit 1 et D = I'indice
de drainage. L’ensemble des mesures, ainsi que le protocole d’extraction réalisé sur la LdP

40

y = 1*exp(-x/m1)
m1 5.9929

38

R? 0.98597

36

34

y = 40*exp(-x/m1)
m1 200.23
R? 0.98926

30 - -

32

Volume de mousse (mL)
Fraction liquide n°1 relative

28

0 10 20 30 40 0 5 10 15 20 25
Temps (s) a Temps (s) b

FiGURE 3.25 — Courbes types obtenues pour I’évolution du volume (a) et du drainage (b) et de leurs
ajustements. ¢ formulation 5, e formulation 6.

est récapitulé et schématisé dans la figure 3.26 ci-aprés.
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Formulation

Composée de (exemple de la formulation 0)

(300 g de farine) (198 9 d'eau) (6,6 g de Sel]

soumise a

Pétrissage 4 mn a 40 rpm Pétrissage 4 mn a 25 Hz
And mixing 16 mn a 80 rpm And mixing 16 mn a 50 Hz
sur pétrin bras oblique sur pétrin bras spirale

Donne

Volume ~ 400 mL

Ultracentrifugation
XL 70

rotor Ti70

35 000 rpm

126 000 g
90 min
30°C

8 x 35 mL
de pate

Donne

Séparation de phase

sélection de

liqueur de pate

Ultracentrifugation

rotor SW41 Ti
35 000 rpm
200 000 g

30 min
30°C

Donne

x 13 mL
(4 60 mL de LdP)
Caractérisation

of
l \

[Teneur proteines] [Polysaccharides]

Matiere seche
TGA

Tension de surface Propriétés moussantes Rheologie
Tracker FoamScan RFSII

avec avec

FIGURE 3.26 — Protocole de 'extraction et de la caractérisation de la LdP
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3.5 Assemblage de connaissances

3.5.1 Objectifs

L’objectif de I’assemblage des connaissances sur la panification (et les biscuits) est de
faire ’état des connaissances disponibles et de proposer aux scientifiques et industriels du
domaine des connaissances nouvelles concernant la fabrication des produits alimentaires
céréaliers alvéolaires en y intégrant les résultats de ces travaux. Les points d’intérét portent
sur les paramétres des procédés de fabrication (formulation, fermentation, cuisson) et sur les
propriétés structurales, mécaniques, et sensorielles des produits. A terme, 'objectif est de
proposer un outil prédictif de la structure alvéolaire des produits.

3.5.2 Architecture d’un livre

Pour entreprendre ce travail, une base existante de livre de connaissances développé lors
du projet Canal-Salve sur les produits céréaliers de cuisson (pain et biscuits) a été utilisée
|83]. Le livre de connaissances est une application Web orientée objet, codée en langage PHP
et dialoguant avec une base de données gérée par le systéme MySQL. Il s’articule autour
d’une fenétre principale avec une navigation par un menu et par des liens sur les icones des
différents documents. Un moteur de recherche est intégré pour permettre un accés facilité
aux documents (captures d’écran en annexe C.1). Pour permettre le fonctionnement du livre
en réseau local, 'utilisation d’un logiciel spécialisé a été nécessaire pour mettre en place un
serveur Apache, nous avons donc utilisé la suite WAMP® (Windows Apache MySQL PHP).

3.5.3 Création du livre

3.5.3.1 L’outil MakeBook

Afin de produire un livre de connaissance, une application d’administration , "Make-
Book", a été développée lors du projet Canal-Salve par 'US2B (INRA Bordeaux). Cet ad-
ministrateur a été pris en main en effectuant un travail de traduction en anglais d’une partie
des fiches du livre existant sur la panification, les propriétés du pain et les méthodes d’inves-
tigation, pour le projet européen Dream. Pour pouvoir réaliser ces fiches, I'utilisation d’un
logiciel spécialisé dans la création de cartes conceptuelles a été nécessaire, C-Map-Tools® a
été installé.

Une carte conceptuelle représente un concept (process, étape unitaire, une propriété ...) et
est définie selon deux axes, un axe le décrivant du général au spécifique et un axe 'expliquant
du "c’est quoi?" au "comment 7" (Figure 3.27).

Une fois le logiciel pris en main, 43 cartes conceptuelles nouvelles ou a partir de celles exis-
tantes ont été réalisées (liste en annexe C.2). Toutes ces cartes seront appelées "documents"
ou "graphes sémantiques", pour les distinguer des "documents d’illustration" ou "fiches tech-
niques". Ensuite, 'administrateur de livre de connaissance a été utilisé, en créant un nouveau
projet, "DREAM", et en créant de nouveaux documents sémantiques, documents d’illustra-
tion, documents graphiques, liste de partenaires, liste d’auteurs, etc. 68 au total (liste en
annexe C.2).
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FIGURE 3.27 — Description d’une carte conceptuelle, ici pour la structure alvéolaire.

Un nouveau livre spécifique au WP5 du projet DREAM a été créé, en y intégrant des
graphes sémantiques (ou cartes conceptuelles) et un menu contenant les rubriques en lien
avec le projet. Le menu est composé de six rubriques principales :

— Le projet DREAM avec une vue globale du livre, la liste des partenaires, un lien vers
le site Web du projet et les travaux réalisés dans le cadre de ce projet;

Les produits étudiés dans le WP5, a savoir le pain et les biscuits ;

La panification avec les différentes opérations unitaires ;

La fabrication des biscuits avec les différentes opérations unitaires ;

Les proprié¢tés des aliments alvéolaires céréaliers étudiés ;

Les méthodes utilisées pour déterminer les propriétés de ces aliments céréaliers.

Les graphes sémantiques sont listés en annexe C.2 et sont composés d’une illustration de
type "carte conceptuelle" avec un titre et une explication courte si nécessaire. Des liens sur
les différents composants des cartes conceptuelles sont mis en place pour naviguer entre les
différentes notions des produits et procédés. Ces liens peuvent étre de type "sémantique",
entre cartes conceptuelles, ou de type "simple", vers des documents d’illustrations avec

schémas ou graphiques. Ces documents d’illustrations contiennent 8 compartiments (figure
3.28) :

— Un titre;

— Une illustration (graphe, schéma, photo, etc.);

— Une observation, commentaire accompagnant l'illustration avec la date de création du
document ;

— Le ou les auteur(s) ;

— Des mots clés avec leurs définitions ;

— Des liens vers d’autres documents du sujet traité;

— Des références bibliographiques ;

— Deux zones, en haut et en bas, permettant d’imprimer les fiches ou de naviguer entre
elles.
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FI1GURE 3.28 — Description d’une fiche technique, ici pour les formulations étudiées.

3.5.3.2 Application flash intégrée

L’intégration de fonctions mathématiques est possible, grace a la modélisation phénomé-
nologique, présenté en paragraphe 3.2.1, de la pate en fermentation et d’un ajustement des
paramétres des modeéles par des fonctions de Gompertz et exponentielle [170, 122|. Les mo-
deéles phénoménologiques sur la fermentation (Porosité : équation 3.5 et Stabilité : équation
3.6) sont des fonctions mathématiques relativement simples. Ces modéles sont insérés dans
le livre électronique via une application Flash codée en ActionScript3 dont ’exemple de code
pour la porosité est en Annexe C.3. Le principe est d’utiliser en entrées les paramétres de
pétrissage, qui ont fait I'objet d’une étude spécifique [36] et /ou les conditions de formulation,
a partir desquels seront déduits les paramétres a, ..., d pour la porosité et a’, b’, ¢’ pour la
stabilité.

La prévision de la structure alvéolaire serait alors envisageable & partir de I'interprétation
des résultats expérimentaux obtenus dans ce travail.

3.5.4 Mise en ligne du livre

Une fois le livre créé, la mise en réseau local a été I’étape suivante afin de permettre une
relecture des documents par des tierces personnes. Un ordinateur fixe sur le centre INRA de
Nantes connecté au réseau a été utilisé pour héberger le livre électronique et mis a disposition
de I'unité BIA. Suite aux visites locales du livre et en fonction des suggestions de corrections
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qui sont remontées, quelques modifications de fiches ont été effectuées et sa mise en ligne,
sur le serveur INRA de Jouy (Domaine de Vilvert 78352 Jouy-en-Josas) qui a pu héberger
la base de données et les pages Web, a été réalisée. Le livre est donc maintenant disponible
via un lien sur la plate-forme collaborative du projet pour les partenaires du WP5 du projet,
cela permet aux partenaires de suivre le travail effectué et d’apporter leurs contributions en
m’adressant leurs remarques et suggestions.
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Chapitre

Résultats et Discussion

Le quatriéme chapitre de ce mémoire "Résultats et Discussion" s’articule autour de trois
parties.

e La premiére partie présente les propriétés macroscopiques des pates en cours de fermen-
tation, par le suivi de leurs cinétiques de porosité et de stabilité, et la détermination
des propriétés élongationnelles des matrices.

e La deuxiéme partie aborde la structure microscopique des pates tant au niveau quali-
tatif, avec la microscopie confocale qu’au niveau quantitatif avec ’analyse des images
de tomographie aux rayons X. Ces résultats ont, en partie, fait 'objet d’un article sous
presse pour publication dans Journal of Cereal Science (annexe B.1).

e La troisiéme partie présente les résultats de la caractérisation de la phase aqueuse de
la pate a pain.

Les résultats sont confrontés & ceux issus de la bibliographie et des cartes conceptuelles sont
proposées afin de suggérer une premiére synthése
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4.1 Propriétés macroscopiques des pates & pain en fer-
mentation

4.1.1 Suivi de fermentation par imagerie en étuve

Afin d’élucider les mécanismes qui gouvernent 1’élaboration des propriétés des pates a
pain en fin de fermentation, il faut en premier lieu caractériser les patons d’un point de
vue macroscopique. A cette fin, les cinétiques de deux variables, porosité et stabilité, ont
été déterminées par le suivi de fermentation en étuve puis 'analyse des images. Ces images
montrent bien qu’a partir d’un paton arrondi, le volume s’accroit nettement et que le paton
prend une forme plus ou moins étalée (figure 4.1); par exemple, le paton 7 s’affaisse nette-
ment plus que les autres pates.

Pour quantifier ces évolutions, les cinétiques de porosité sont déterminées sur plusieurs essais
pour chaque formulation. Les répétitions pour la formulation 4 sont représentées en figure 4.2
ce qui permet de rendre compte de I'erreur expérimentale qui sera quantifiée au niveau des
parameétres d’ajustement des cinétiques. Les courbes des cinétiques de porosité ont toutes
une forme de sigmoide avec une valeur initiale comprise entre 0 et 0,2 et une valeur finale
(A t = 240 min) comprise entre 0,7 et 0,8 (figure 4.3). Elles ont un point d’inflexion qu’on
peut situer entre 30 et 90 min, en premiére approche. Mise a part la pate 7, les courbes se
croisent peu, et s’ordonnent assez réguliérement.

Les cinétiques de porosité ont des profils similaires (sigmoidaux), mais différents selon les
formulations. En effet, sur la figure 4.3 (a), on remarque tout d’abord que les valeurs initiales
de porosité sont trés différentes. Les formulations 2 et 9 ont des valeurs initiales autour de
0,16 tandis que pour les formulations 4 & 8 la valeur initiale est plus proche de 0,04. Cette
différence pourrait étre attribuée a la teneur en sucre puisque les formulations 2 et 9, qui
n’en contiennent pas, ont des porosités plus élevées, et que les autres courbes sont classées
dans I'ordre décroissant de teneur en sucre. La présence de sucre diminuerait donc la porosité
initiale de la pate et abaisserait sa cinétique. En effet, les formulations 4, 5 et 8 ayant des
teneurs en sucre plus faibles (2%), ont des porosités intermédiaires, tandis que les formula-
tions 7 puis 6, ayant respectivement des teneurs en sucre de 10% et 15%, ont des cinétiques
de porosités de plus en plus lentes.

La cinétique de porosité des pates Dream, qui contiennent des fibres (figure 4.3 (b)), apparait
plus importante pour la formulation 12, qui a la teneur en fibre la plus élevée ; cependant,
Ierreur expérimentale ne permet pas de dire s’il y a une réelle différence entre les formulation
10 et 11. De maniére générale, les cinétiques de porosité ne sont pas monotones et décroissent
en fin de fermentation (t > 150 min), lorsqu’il y a des fibres dans la formulation.

La formulation n’a donc apparemment pas un effet significatif sur la cinétique de porosité
hormis l'effet du sucre qui en fait baisser la valeur initiale et ralentir la cinétique. Cette baisse
pourrait étre attribuée a I’augmentation de la pression osmotique exercée par la forte teneur
en sucre sur les levures, ce qui diminuerait leur activité fermentaire et donc leur production
de CO4 |55].

Les cinétiques sont ajustées par le modéle de Gompertz (équation 4.1) communément uti-
lisé dans le domaine du suivi de paton [77, 122|, leurs ajustements sont représentés pour
certaines d’entre elles uniquement, par souci de clarté, sur la figure 4.4. Les coefficients des
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FIGURE 4.1 — Images du suivi des patons pour trois temps de fermentation t = 0 min, t = 120 min et t =
240 min, pour quelques formulations.

ajustements (r?) étant tous supérieurs a 0,9, les paramétres du modéles seront utilisés pour
Iinterprétation des résultats. Ceux-ci sont présentés au tableau 4.2 avec : a ’accroissement
relatif de porosité, a-+d la valeur de porosité at — t , (avec d < < a), b le taux de croissance
maximal et ¢ le temps au point d’inflexion.

+d (4.1)

Les variations de ces valeurs numeériques montrent que la formulation a une influence
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FIGURE 4.2 — Cinétiques de porosité pour la formulation 4.

Formulations | Eau Sucre Matiere Do1ig Fibres
grasse

0" 66 0 0 0,588 0
1" 66 5 0,598 0
2" 66 0 5 0,604 0
3 66 5 5 0,613 0
4% 60 2 2 0,581 0
5 55 2 10 0,593 0
6" 55 15 2 0,592 0
7 65 10 10 0,633 0
8 65 2 2 0,596 0
9" 62 0 0 0,576 0
10" 64 0 3 0,588 0
11 67 0 3 0,597 10
12% 70 0 3 0,606 15
13" 72 0 3 0,611 20

TABLE 4.1 — Tableau des formulations étudiées (en g pour 100 g de farine).

* Formulations tests du premier plan d’expérience.

** Formulations issues du projet Salve caractérisées en tomo-RX (résolution 15 um) par Babin et al. (2006)
[129].

“* Formulations Dream : 0;10;15;20 g de fibres pour 100 g de farine Dream. Contiennent aussi 200 mg
d’acide ascorbique.

significative sur ¢, temps au point d’inflexion. Les autres paramétres varient assez peu sauf
pour la formulation 6 qui a la teneur en sucre la plus élevée. Le classement des formulations
en fonction de ce paramétre ¢ confirme les premiéres observations sur la figure 4.3 ; soit 88
min pour la n°6 ayant la croissance la plus lente et 25 & 28 min, obtenues pour les pates
contenant des fibres (10, 11 et 12) pour les accroissements rapide de la porosité. En raison du
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FI1GURE 4.3 — Cinétiques de porosité pour les formulations 2 & 9 (a) et pour les formulations Dream (b).
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FIGURE 4.4 — Cinétiques de porosité et leurs ajustements pour les formulations 2, 4, 6 et 7 (a) et pour les
formulations Dream (b).

caractére non monotone des pates contenant des fibres, I'ajustement est moins satisfaisant
pour les pates au taux de fibres élevé.

Pour évaluer l'effet de la farine utilisée (T55 ou Dream) sur la cinétique de porosité, les pates
2 et 10 sont comparées qui sont les plus proches malgré I'utilisation de levures différentes et
d’acide ascorbique pour la 10. Ainsi, la pate 10 a une porosité finale égale (a + d = 0,81) a
celle de la pate 2 (a + d = 0,80), et sa cinétique est plus rapide, ¢ = 25 min pour la n°10
et ¢ = 34 min pour la n°2. La farine Dream, contenant plus de protéines, aurait donc peu
d’effet sur la cinétique de porosité.

Comme les cinétique de porosité semblent peu influencées par la formulation des pates, il est
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formulation b (mint) ¢ (min) a+d
0 0,009 45,1 0,70
1 0,007 £0,0001 | 44,9 £3,9 0,77 £0,01
2 0,007 £0,0003 | 34,5 £1,1 0,80 £0,01
3 0,007 £0,0004 | 62,9 +£5.2 | 0,74 +0,04
4 0,007 £0,0007 | 44,4 £1,4 | 0,78 +/- 0,03
5 0,007 £0,0003 | 48,5 +4,2 | 0,74 +/- 0,03
6 0,005 40,0005 | 88,0 +£22,8 | 0,73 +/- 0,03
7 0,007 £0,0006 | 57,4 £9,2 | 0,75 + /- 0,02
8 0,007 £0,0003 | 47,4 £4,4 | 0,77 +/- 0,04
9 0,008 £0,0009 | 40,6 +£5,4 | 0,77 +/- 0,03
Dream10 0,014 25,5 0,81
Dreaml1 0,007 26,3 0,80
Dream12 0,011 27,7 0,77

TABLE 4.2 — Récapitulatif des paramétres d’ajustements des cinétiques de porosités par le modéle de
Gompertz (moyennes des paramétres avec leurs écarts types quand il a été possible de les déterminer). r?
proche de 0,9.

judicieux de s’intéresser a leurs stabilité. Comme pour les cinétiques de porosité, les cinétiques
de stabilité (définie par le rapport de forme hauteur du paton) sont déterminées sur

. . o largc;urmammale L .
plusieurs essais de suivis pour chaque formulation, les répétitions pour la formulation 4
sont représentées en figure 4.5 ce qui permet de rendre compte de 'erreur expérimentale

qui sera quantifiée au niveau des parameétres d’ajustement des cinétiques. Les cinétiques de
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Essai 1
— — Essai 2
----- Essai 3

Stabilite (-)

~
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FI1GURE 4.5 — Cinétiques de stabilité pour la formulation 4.
stabilité, pour un essai par formulation, sont présentées en figure 4.6. Avant représentation,
elles ont subi une homothétie vers la valeur initiale de stabilité de 0,6 pour s’affranchir de

tout artefact, lié notamment a la mise en forme manuelle initiale du paton. Cette opération
permet de réduire 'erreur expérimentale et de comparer les cinétiques de perte de stabilité.
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Ces courbes peuvent étre ajustées par le modéle 4.2 dont les paramétres sont reportés au
tableau 4.3. Avec notamment b’ le temps caractéristique a l'intersection entre I’asymptote
horizontale et la décroissance maximale de la stabilité et ¢’ la valeur finale de stabilité.

S(t)=(d =) xexp v +¢ (4.2)

Par ailleurs, les valeurs de la stabilité aprés un temps de fermentation de 100 & 120 min sont
trés fluctuantes et donc moins bien ajustées par ce modéle phénoménologique. Les ajuste-
ments sont donc réalisés sur 120 min, ce qui conduit a des valeurs de coefficient d’ajustement
2 > 0,9. Tout comme pour la porosité, ces cinétiques montrent, malgré des profils tous mo-
notones décroissants, des évolutions différentes, la stabilité a 120 min variant entre 0,35 et
0,44. Les courbes de stabilité s’entrecroisent, il est donc difficile de les classer. Cependant,
il semble que la fraction volumique de liquide ait une influence non négligeable. Les pates
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FIGURE 4.6 — Cinétiques de stabilité pour les formulations 2 & 9 (a) et pour les formulations Dream (b).

4 et 9 ayant les fractions volumiques de liquide les plus faibles, 0,58 (tableau 4.1), ont les
stabilités les plus élevées. Alors que pour les pates 2 et 5 qui ont des @, entre 0,59 a 0,60,
la stabilité décroit plus rapidement. La formulation 7, qui a une ®,;, trés élevée (= 0,63), a
une perte de stabilité trés rapide et trés élevée.

Comme pour la porosité, 'addition de fibres dans la pate conduit a une variation plus brutale
de la stabilité, comme le montre la cinétique de la pate 12 (figure 4.6 (b)). En deca (< 10%
de fibres), 'addition de fibres ne semble pas avoir d’influence sur la stabilité.

Les ajustements (figure 4.7) permettent d’avoir une estimation quantitative de I'influence de
la composition sur la stabilité. Les résultats des ajustements sont rapportés dans le tableau
(4.3). Les valeurs de stabilités a des temps élevés (¢’) qui varient de 0,35 & 0,47.

Les écarts obtenus pour les valeurs de b’, temps caractéristique, qui varient de 16 (n°7) a 27
min (n°4), sont supérieurs a ceux des valeurs de stabilité. La formulation influence donc la
vitesse de perte de stabilité mais assez peu son amplitude.

Comme pour la porosité, pour évaluer 'effet de la farine utilisée sur la cinétique de stabilité,
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les pates 2 et 10 sont comparées. La pate 10 a une stabilité finale proche de celle de la pate
2 (¢’ = 0,42 contre 0,44 pour la n°2) mais sa cinétique est plus lente, b’ = 31 min pour la
n°10 et ¢ = 23 min pour la n°2. La teneur en protéines plus élevée de la farine Dream aurait
donc un effet positif sur la stabilité des pate en retardant ’affaissement du paton.

065 =

Stabilité (-)
o
o Y o
S o (6]

I

w

@
T

03

025 -

Form 4_3

— —Form 5_2

o
o
o

Stabilite ()

60
Temps (min)

80 100

0.4
120

(a)

0.65 T

0.6

0.45

Form 10_1

— — Form 11_1

40 60 80 100
Temps (min)

FIGURE 4.7 — Cinétiques de stabilité et leurs ajustements pour les formulations 2 4 9 et pour les formulations

Dream (b).

formulation | b’ (min) ¢ (-)

0 26,3 £2,0 | 0,42 40,04

1 22,8 £3,0 | 0,40 0,01

2 23,1 £3,9 | 0,44 +0,02

3 22,8 £2.6 | 0,40 £0,05

4 26,5 £0,3 | 0,41 0,04

5 25,6 £8,2 | 0,44 0,02

6 25,0 £0,9 | 0,39 0,01

7 18,0 1,2 | 0,35 £0,01

8 16,4 £3,4 | 0,39 40,02

9 23,5 £2,7 | 0,47 £0,01

Dream10 | 31,3 +5,8 | 0,42 40,02
Dreaml1 37,6 0,43
Dream12 16,3 0,44

TABLE 4.3 — Récapitulatif des paramétres d’ajustement des cinétiques de stabilité par le modeéle exponentiel
(moyennes des paramétres avec leurs écarts types quand il a été possible de les déterminer). r? proche de 0,9.

Les deux paramétres les plus influencés par la composition de la pate sont donc les temps

caractéristiques de porosité et de stabilité, c et b’, respectivement ; les cinétiques seront en-
suite caractérisées par les valeurs de ces deux paramétres.
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Une analyse en composante principale est réalisée sur les variables de formulation et ces

deux paramétres d’ajustement de porosité et stabilité, pour en repérer les principales corréla-
tions avec la formulation (figure 4.8). L’Analyse en Composantes Principales (ACP) est une
méthode d’analyse des données et plus généralement de statistique multivariée, qui consiste
a transformer des variables liées entre elles (dites "corrélées" en statistique) en nouvelles va-
riables décorrélées les unes des autres. Ces nouvelles variables sont nommées "composantes
principales", ou axes. Elles permettent de réduire 'information en un nombre de composantes
plus limité que le nombre initial de variables. 1l s’agit d’une approche a la fois géométrique
(représentation des variables dans un nouvel espace géométrique) et statistique (recherche
d’axes indépendants expliquant au mieux la variabilité (la variance) des données). Plus les
segments sont longs plus les variables ont une importance dans la représentation selon les
composantes, et plus les segments sont paralléles plus ils sont corrélés. S’ils sont orientés
dans le sens inverse ils sont anticorrélés.
Sur la carte ainsi obtenue, on retrouve bien localisées les formulations avec une forte fraction
volumique de liquide (n°7) ou une faible (n°9) ou une forte teneur en sucre (n°6). Cette
analyse confirme graphiquement et statistiquement les observations décrites précédemment.
Les temps caractéristiques ¢ et b’ ne sont pas corrélés et 78% de leurs variations peuvent
étre prises en compte par les formulations. En effet, le temps caractéristique de la porosité,
¢, est bien corrélé a la teneur en sucre et, dans une moindre mesure, inversement corrélé a
la teneur en eau. Le temps caractéristique de la stabilité, b’, est inversement corrélé a la
fraction volumique de liquide. Ces tendances sont confirmées par les graphes reprenant les
variations de ¢ et b’ en fonction de la teneur en sucre et la fraction volumique de liquide
respectivement (figure 4.9)
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FIGURE 4.8 — Analyse en composantes principales des variables de formulations et des temps caractéris-
tiques de porosité et de stabilité. Plus les segments sont longs plus les variables ont une importance dans
la représentation selon les composantes, et plus les segments sont paralléles plus ils sont corrélés. S’ils sont
orientés dans le sens inverse ils sont anticorrélés.

Pour la porosité, ces tendances peuvent étre expliquées par trois effets distincts liés a 'effet
de la teneur en sucre; (1) Deffet négatif des fortes teneurs en sucre sur Pactivité la levure;
en effet, Romano et al. ont montré I'influence prédominante de l'activité fermentaire de la
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levure sur la cinétique de porosité |77], quun stress osmotique da a la forte teneur en sucre
réduirait donc [55]; (2) Peffet négatif des faibles teneurs en sucre sur la consistance de la
pate. En effet, le sucre absorberait I’eau et augmenterait la viscosité de la matrice ce qui
pourrait étre un frein au développement des alvéoles gazeuses produites par la fermentation
des levures donc a la cinétique de porosité. (3) L'effet positif des faibles teneurs en sucre qui
favoriserait lactivité fermentaire des levures [77].
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FIGURE 4.9 — Influence de la composition sur les cinétiques de porosité et de stabilité. Effet du sucre (a)
sur le paramétre c et effet de la fraction volumique de liquide sur le paramétre b’ (b) lerreur expérimentale
est reportée en tableau 4.3.

Pour les formulations Dream, la diminution de ¢ avec la teneur en fibres ne concorde pas avec
I'explication (2) fournie précédemment, puisque 'addition de fibres accroitrait la viscosité
notamment en raison de leur capacité d’absorption d’eau [171]. Inversement, les fibres ajou-
tées pourraient contenir des petits sucres susceptibles de favoriser I’action des levures, ce qui
conduirait a une diminution de ¢, en accord avec 'explication (3). Cependant, seules trois
teneurs en fibres ont été expérimentées pour les formulations Dream, par manque de fibres
disponibles. Les autres paramétres d’ajustement des cinétiques de porosité ne semblent pas
affectés par la formulation, d’aprés ’ACP, que ce soit par des proportions d’ingrédients ou
par la ®,4.

Les variations de b’, temps caractéristique de la stabilité, en fonction de la fraction volumique
de liquide confirme leffet négatif de ce paramétre sur la stabilité de la pate (figure 4.9 (b)).
Cet effet peut s’interpréter logiquement par la diminution de viscosité de la pate, qui vient
favoriser son étalement. Cependant, cette relation ne permet pas d’expliquer plus de 70% de
ces variations, et, en particulier la tendance asymptotique pour les valeurs de ®,;, < 0,57
nécessiterait d’étre confirmée. La confirmation de ces explications requiert la connaissance
des propriétés rhéologiques des pates, notamment en écoulement élongationnel.
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4.1.2 Comportement élongationnel des pates a pain

Les essais en compression uniaxiale en conditions lubrifiées réalisés a trois vitesse de
compression différentes montrent une trés bonne répétabilité. La figure 4.10 représente le
log de la contrainte en fonction du temps des quatre essais réalisés sur la formulation 5 a
une vitesse de 10 mm /min. Ceux-ci sont trés proches et cette répétabilité est identique pour
toute les formules.

Essai 1
10 — — Essai 2 7

G (Pa)

0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (s)

FIGURE 4.10 — Courbes d’écoulement des log(contrainte) en fonction du temps pour la formulation 5 & 10
mm /min.

Ces mesures, réalisées pour des déformations de 0,1 a 1,25, montrent que quelle que soit la
formulation, les pates ont un comportement rhéofluidifiant similaire. La valeur de la visco-
sité élongationnelle ng est influencée par la formulation, comme le montre la figure (4.11
(a)), 'ajustement de ces courbes avec 1’équation 3.11 permet de déterminer deux indices : n
I'indice d’écoulement et M l'indice de consistance, utilisés pour comparer le comportement
élongationnel des pates. L’indice de rhéodurcissement SHI est calculé par ajustement des
courbes par I’équation 3.12, avec les comportements les plus différents (n°5 et n°7) en figure
4.11 (b).

Il serait possible d’affiner les interprétations, notamment en distinguant le comportement
aux petites déformations - c’est-a-dire mimétiques du début de la fermentation - des com-
portements aux grandes déformations (fin de fermentation). En effet, les courbes d’évolution
en fonction de la déformation sont légérement concaves. On constate ainsi dans la figure 4.11
qu’aux petites déformations le SHI de la pate 7 est supérieur au SHI de la pate 5 alors que
c’est 'inverse aux grandes déformations. Ceci permettrait sans doute d’affiner les commen-
taires sur l'effet du sucre. Néanmoins, dans ce travail nous analyserons les SHI déterminés
par ajustement des courbes en prenant les déformations de 0.1 a 1.0 comme cela est fait dans
de précédentes études [91].

Les valeurs des indices caractérisant les pates sont reportées en tableau 4.4. L’indice de
consistance M varie de 8 610 Pa.s" pour la pate 7 & 17 800 Pa.s" pour la pate 5, les dif-
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FIGURE 4.11 — Courbes d’écoulement des viscosités élongationnelles & une déformation €, de 1 et leurs
ajustements pour les formulations 5 et 7 aux comportements différenciés (a) et leurs courbes de In(contrainte)
en fonction de la déformation & une vitesse de déformation ¢, de 0,01 s*! pour déterminer les SHI des pates
avec leurs ajustements (b).

férences obtenues sur ces valeurs sont corrélées principalement aux différentes fractions de
liquide des formulations étudiées, la pate 7 contenant le plus de liquide, tandis que les pates
les moins riches en liquide (4/5/6/9) possédent des indices plutot élevés. Les indices d’écou-
lement n varient dans un intervalle plus réduit, de 0,38 pour la pate 10 a 0,6 pour la pate
7. Ces intervalles de variations des indices sont en accord avec les études précédentes ot n
varie de 0,2 4 0,3 [172, 90] et M de Uordre de 4,9.10% (Pa.s") & 21.10 (Pa.s") pour I'étude de
Rouillé et al. [32].
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FIGURE 4.12 — Relation entre I'indice de consistance et 1'indice d’écoulement des pates.

Ces deux indices sont inversement corrélés, figure 4.12, plus la pate est consistante, ferme,
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moins son comportement est newtonien, ce qui est en accord avec I’hypothése d’un réseau de
gluten qui ne serait pas modifié par la formulation mais simplement fluidifié. En revanche,
laccroissement des valeurs des indices concomitant & I'addition des fibres suggére une mo-
dification du réseau de gluten.

Inversement, les valeurs de SHI varient assez peu, de 1,6 & 1,9, selon les formulations. Ces
valeurs sont bien dans 'intervalle des valeurs fournies par les précédentes études donnant des
SHI variant de 1,0 a 2,5 essentiellement en fonction des teneur en protéines des farines utili-
sées pour la fabrication des pates [173, 32, 97|. En premiére approche, SHI semble dépendre
essentiellement de la structuration du réseau de gluten qui ne serait pas significativement
modifié par la formulation mais par la composition de la farine [173, 97|. L’effet de ’addition
élevée de fibres sur la valeur de SHI (1,4 pour la 12) est en accord avec cette explication.

formulation | M (kPa.s™ pour €, = 1) | n (pour ¢, = 1) | SHI (pour ¢, de 0,1 a 1)
0 14,4 0,46 1,72
1 10,7 0,51 1,69
2 12.8 0,53 1,91
3 11,1 0,56 1,85
4 16,9 0,42 1,80
5 17,8 0,40 1,79
6 14,2 0,48 1,63
7 8,6 0,60 1,60
8 11,5 0,47 1,88
9 17,8 0,45 1,87
10 11,9 0,38 1,82
1 14,5 0,43 1,80
12 15 0,45 1,4

TABLE 4.4 — Récapitulatif des indices rhéologiques obtenus.

Une ACP est réalisée sur les variables de formulation et les indices rhéologiques pour repérer
les principales corrélations (figure 4.13). 72% des variations des propriétés élongationnelles
n, M et SHI et des variables de formulation peuvent étre prises en compte par cette carte.
Les indices de consistance et d’écoulement sont inversement corrélés ce qui confirme la perte
du caractére newtonien avec la consistance qui augmente. L’indice de rhéodurcissement n’est
quant a lui pas corrélé aux autres indices. La teneur en sucre semble négativement corrélée
a SHI; la méme observation peut étre faite sur la fraction de liquide et les indices n et M de
la pate. La teneur en huile est aussi négativement corrélée dans une moindre mesure au SHI.
Ces résultats sont en accord avec de précédentes études comme 'interprétent Launay et Mi-
chon [90], ot 'eau n’a pas d’effet sur les indices rhéologiques déterminés par cette technique
et I'huile a un effet négatif sur SHI.

L’accroissement de la teneur en sucre a tendance a faire diminuer les propriétés élongation-
nelles (M, SHI), ce qui infirme Pexplication (2) fournie précédemment pour expliquer ainsi
le ralentissement de la cinétique de porosité.

Il est donc possible de tracer les corrélations les plus significatives entre les indices SHI et M
en fonction des variables, % sucre et ®,;,, respectivement, qui semblent les influencer pour
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FIGURE 4.13 — Analyse en composantes principales des variables de formulations et des indices rhéologiques
des pates.

évaluer leurs importances (figure 4.14). On peut ainsi observer que plus la fraction volumique
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FIGURE 4.14 — Influence de la composition sur la consistance de la pate par la fraction volumique de liquide
sur la consistance et le sucre sur le SHI.

de liquide est importante moins la pate est consistante, avec une corrélation supérieure a 0,7
ce qui est relativement significatif pour un milieu complexe comme la pate a pain (figure 4.14
(a)). A ce stade, la pate a pain pourrait étre considérée comme une matrice amidon-gluten
dont le réseau serait peu affectée par la présence des différents composants mais fluidifié par
la fraction liquide de la formulation. La présence de sucre a tendance a diminuer SHI, avec
une corrélation proche de 0,6 (figure 4.14 (b)).

Ces résultats peuvent a leur tour étre reliés & ceux obtenus pour le comportement macro-
scopique des pates, les cinétiques de porosité et de stabilité. A cet effet, 'ACP réalisée sur
I’ensemble des propriétés macroscopiques est représentée en figure (4.15).
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FIGURE 4.15 — Analyse en composantes principales des variables de formulations, des indices rhéologiques
des pates et des temps caractéristiques de porosité et stabilité.

On observe bien la relation entre la fraction volumique de liquide, la consistance des pates et
leur stabilité. En effet, les variations du temps de stabilité des pates, de la consistance ainsi
que la fraction volumique de liquide de la pate sont expliquées a plus de 78% par 'ACP. De
méme, le temps au point d’inflexion de la cinétique de porosité, le SHI qui et la quantité de
sucre de la recette sont corrélés a plus de 78% par I’ACP. On peut donc tracer b’ en fonction
de M et c en fonction de SHI (figure 4.16).

90 =T T T T L T T T T T L TS
o
28 = — T T ———= 28 9 6
y=2e+1+06x R=06 4 ol 1
[ o0 s L
26 26
L o
° 5 - r
6 ~ 70 - J
24 - - 24 £ [
— 1 9. = L .3
= ' o .
£ 3 1 r
= [ o0 2 ] 60 L b
22 22 »7
- 50 - 5 }
20 [ - 20 r .\ o8
[ o o ~—
| 1 0 °4 —
40 ®9
18- 7 - 18 L
[ o2
16 [ ) ) | ) ) ;(8)‘ | ) ) ) ) " 16 30 Lo S R R R R S BRI BT cle e b I
s 10 . . 16 18 1.6 1.65 17 1.75 1.8 1.85 1.9 1.95
M (MPa.s") SHI

FIGURE 4.16 — Relation entre les indices rhéologiques des pates et les temps caractéristiques de porosité
et stabilité.

Méme si les corrélations ne sont pas entiéres, les tendances illustrées par les graphes montrent
que les propriétés rhéologiques affectent significativement le comportement macroscopique
de la pate en fermentation. Une pate plus consistante perd moins vite en stabilité, sa viscosité
ralentit son étalement.La pate 9, recette "Pain Courant Frangais" (& alvéolation hétérogéne),
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autoriserait donc les temps de fermentation les plus élevés (b’ &~ 24 min) tout en bénéficiant
d’une expansion rapide (c ~ 40 min), ce que 1’on retrouve en pratique par rapport aux autres
formulations plus proche de conditions "industrielles". D’autre part, I'indice de rhéodurcisse-
ment favoriserait une prise de volume rapide, éventuellement en s’opposant a la coalescence
des bulles comme le proposait Van Vliet et al. [91].

Ces tendances sont a relativiser du fait de certains points "hors tendance", la corrélation
entre ¢ et SHI est peut étre sans lien mécanistique direct mais influencé tout deux par le
sucre et ces tendances ne permettent pas de prendre en compte 'influence des fibres.

Pour étayer ces hypothéses, il est nécessaire d’examiner le comportement microscopique et
la structure alvéolaire des pates. Ceci permettrait en outre de comprendre pourquoi les for-
mulations contenant des fibres ne respectent pas les mémes tendances.
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FIGURE 4.17 — Cartes conceptuelles représentant les relations déterminées entre les propriétés macrosco-
piques.

Assemblage des résultats obtenus sur les caractérisations macroscopiques des
pates : L’ensemble des interprétations et corrélations peuvent étre assemblées sous forme
de carte conceptuelle (figure 4.17). Les cadres bleus représentent les variables de formulations,
les cadres rouges les propriétés des pates et les cadres verts les variables comportementales
de la pate en cours de fermentation.

Un accroissement de la teneur en sucre de la formulation diminue I'indice de rhéodurcissement
de la pate (SHI) qui ralentit la cinétique de porosité (le temps caractéristique ¢ est accru).
La teneur en sucre influence aussi directement la cinétique de porosité par son action sur
I'activité fermentaire des levures. Par fluidification, une fraction volumique de liquide ®,;,
accrue (FVL sur la carte) diminue la consistance M de la pate; la décroissance de M pénalise
la stabilité des pates, (le temps caractéristique b’ diminue). Ces relations étant entachées
par I'accumulation des incertitudes, il est nécessaire d’étayer les mécanismes par 1’étude du
comportement de la pate a 1’échelle microscopique.
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4.2 Caractérisations microscopiques des pates a pain en
fermentation

4.2.1 Etude de la croissance des bulles et de la structure des pates
A pain par microtomographie aux rayons X

Choix des formulations : Les expérimentations a 'ESRF et les suivis de fermentation
ont été réalisés aprés les extractions et caractérisations des liqueurs de pate (LdP) et la
détermination des propriétés élongationnelles des pates. Une ACP sur les résultats issus de
ces caractérisations a été utilisée afin de déterminer quelles étaient les formulations & choisir
pour en déterminer la structure alvéolaire. En effet, 14 formulations ont été étudiées au total
et seulement 8 pouvaient étre étudiées en tomographie aux rayons X compte tenu du temps
de faisceau qui nous était imparti a 'ESRF. Or les mécanismes potentiellement impliqués
dans I'évolution de la structure sont nombreux et peuvent étre régis par de nombreuses
interactions. A partir de ’ACP, dont les composantes 1, 2 et 3 sont présentées en figure 4.18,
nous avons donc sélectionné quelques formulations. En effet, les formulations 2, 5, 6, 7 ont
des comportements opposés sur la représentation des composantes 1 et 2 (figure 4.18 (a))
tandis que la 4 a un comportement intermédiaire. Sur la représentation des composantes
2 et 3 la formulation 8 est aussi sélectionnée pour son comportement extréme, tandis que
la formulation 9 est sélectionnée pour son comportement intermédiaire et parce que c’est la
formulation la plus simple du pain courant francais (PCF) (figure 4.18 (b)). Les formulations
2,4,5,6,7, 8 et 9 sont donc les sept formulations sélectionnées pour les expérimentations
en tomographie aux rayons X.

Enfin, pour évaluer I'impact de ’addition de fibres, un niveau d’addition intermédiaire (15%)
a été choisi ce qui correspond a la formulation 12.

4.2.1.1 Caractérisation de la structure alvéolaire des pates a pain au cours de
la fermentation

Porosité de la pate et connectivité de la structure cellulaire : Les résultats qui
suivent proviennent d’acquisitions (résolution de 5um/vx) lors de ’expérimentation en To-
mographie aux rayons X, a 'ESRF (Grenoble). Nous nous sommes focalisés sur les durées les
plus grandes de fermentation afin d’étudier les phénomeénes impliqués dans la connexion des
bulles. Pour caractériser ’expansion globale de la pate et visualiser les états d’alvéolation,
des séquences d’images 2D sont d’abord présentées pour les différentes formulations (figure
4.19). Ces images 2D ont été extraites de la "slice" médiane n°450 sur les 900 formant les
volumes 3D obtenus lors de I'acquisition a différents temps de fermentation. La comparaison
des cinq séquences de la figure (4.19) montre que la structure cellulaire de la pate est trés
différente en fonction de leur composition, si on s’intéresse a la taille et au nombre de bulles ;
par exemple, la formule 4 a de plus grosses bulles, aprés 157 min de fermentation que les
autres formules et la 6 a beaucoup plus de petites bulles.

La figure 4.19 permet d’observer 1'effet des fibres sur la structure alvéolaire. Les bulles sont
plus grosses et irréguliéres pour la pate D que pour les autres pates. Cette hétérogénéité de
forme et de diamétre serait une conséquence de ’ajout de fibres. La technique utilisée ne per-
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FIGURE 4.18 — Analyse en composantes principales des variables issus de la caractérisations des LdP et
des pates.

Signification des abréviations : Water, Sugar et Fat : % base farine des ingrédients des formulations, ConcProtDL : teneurs en protéines en base
humide, Visco plato DL : viscosité déterminée en régime établi & au niveau du plateau a un taux de cisaillement de 1s-1, Consis index, Flow index
et SHI : les indices de consistance, d’écoulement et de rhéodurcissement des pates issus des mesures en LSF, % HoODL : % de la teneur en eau
des LdP, Density DL : Densités des LdP, Surface tension DL : tension de surface des LdP a t = 500 s., Drainage foam DL : indice de drainage des

mousses de LdP, TO foam DL : temps caractéristique de la stabilité des mousses de LdP.

met pas de localiser les fibres, une expérimentation en microscopie confocale, par exemple,
permettrait de conclure sur leur présence aux interfaces bulles/matrice. Les résultats des
analyses d’images de la formule Dream ne sont pas intégrés aux autres formulations du fait
de la difficulté d’obtenir des ajustements fiables compte tenu de 'irrégularité des contours
des alvéoles.

La premiére étape de fermentation, étudiée par Babin et al. [69], repose sur une "croissance
libre" des bulles. Leur vitesse de croissance est constante et gouvernée par le rapport entre la
pression en gaz carbonique dans la bulle, produit par les levures, et la viscosité de la matrice
amidon/gluten. Les images 2D (figure 4.19) confirment que pour les étapes ultérieures, les
bulles sont moins sphériques puisque leur croissance est limitée par I’encombrement stérique
au sein de la pate. Dans la séquence de la formulation 6, la distribution en largeur des bulles
semble plus homogéne, avec de plus petites bulles que pour les autres formules, qui ont une
distribution de largeur de bulles plus hétérogéne. La figure (4.20 a) représente 1’évolution
de la porosité des pates pour les différentes formules. Comme nous nous sommes intéressés
aux durées les plus longues de fermentation (> 40min), les premiéres valeurs mesurées de
porosité sont dans l'intervalle [0,3 : 0,4], alors que leurs valeurs finales (160 <t <180 min)
varient entre 0,6 (pate 6) et 0,74 (pate 2) (figure 4.20 a).

Les évolutions des deux variables d’expansion de la pate, porosité et indice de connecti-
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FIGURE 4.19 — Images de pate en fermentation & différents temps pour les formulations étudiées en To-
mographie aux rayons X (Résolution 5 um taille d’image @ = 5 mm). Pate D = pate 12.

vité, peuvent étre ajustés par un modéle de Gompertz (équation 4.3), comme utilisé pour la
cinétique de porosité, par Shehzad et al. (2010) [122] :

b*e1
a

Y(x) = a*exp P

*(z—c)

+d (4.3)

Avec x le temps, Y la porosité ou l'indice de connectivité, a, b, ¢ et d les paramétres du
modéle de Gompertz. a étant 'accroissement relatif, b le taux de croissance maximal, ¢ le
temps au point d’inflexion et a +d =Y a t — oo, donc d la valeur approximative de Y a
to .

Cet ajustement sera aussi appliqué plus loin a la représentation en fréquence cumulée de la
distribution des tailles de bulles, avec x la taille de bulle. Cet ajustement permet d’extraire
le paramétre ‘¢’ correspondant au temps caractéristiques au point d’inflexion de la propriété
considérée.

Bien que les courbes soient tronquées en début de fermentation, elles ont une forme de sig-
moide plus ou moins marquée qui est bien ajustée par le modeéle de Gompertz (r? > 0,9), ce
qui confirme qualitativement, a I’échelle microscopique, les résultats obtenus [122] & 1’échelle
macroscopique (4.1.1).

La pate 6, qui contient une grande quantité de sucre, présente des valeurs de porosité in-

férieures aux autres pates, pour les mémes temps de fermentation. Ce résultat est confirmé
par les valeurs inférieures de (a + d) (tableau 4.5), qui représente la valeur asymptotique
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FIGURE 4.20 — Cinétiques de porosité (a) et de connectivité (b) en cours de fermentation. B : pate 2, @ :
pate 4, A : pate 6, O : pate 7, J : pate 9.

de la porosité. Celles-ci varient de 0,87 (pate 4) a 0,62 (pate 6). Cette faible valeur est sans
doute due a la forte teneur en sucre de la pate 6, en raison du stress osmotique exercée par le
sucre sur les levures, qui limite leur activité fermentaire [55|. Cette explication semble plus
pertinente que celle invoquant I'effet de 'absorption d’eau qui affecterait les propriétés rhéo-
logiques dans la mesure ol nous avons vu que les propriétés élongationnelles diminueraient
lorsque la teneur en sucre est accrue.
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] Formulations \ 2 \ 4 \ 6 \ 7 \ 9 ‘
‘ Symboles dans les figures ‘ | ‘ o ‘ A ‘ O ‘ U ‘
Eau (gr.) densité p =1 66 60 55 65 62
Sucre (gr.) densité p = 1,5 0 2 15 10 0
Huile de colza (gr.) densité p = 0,9 5 2 2 10 0
B oo 0,60 | 058 | 059 | 0,63 | 058
a 0,518 | 0,769 | 0,336 | 0,297 | 0,475
Paramétres d’ajustement de b (min-t) 0,003 | 0,004 | 0,003 | 0,004 | 0,006
Gompertz pour la porosité ¢ (min) 79 44 84 89 54
(figure 4.20 a) d 0,284 | 0,104 | 0,285 | 0,392 | 0,174
r? 0,99 1,00 1,00 1,00 0,96
a 0,883 | 0,832 | 0,812 | 0,952 | 0,927
Parameétres d’ajustement de b (min?) 0,012 | 0,028 | 0,034 | 0,019 | 0,027
Gompertz pour la ¢ (min) 91 80 99 76 86
connectivité (figure 4.20 b) d 0,091 | 0,116 | 0,065 | -0,050 | -0,024
2 0,9 | 099 | 1,00 | 0,99 | 1,00
a 1,097 | 0,979 | 1,037 | 1,059 | 1,497
Paramétres d’ajustement de b (mm) 1,033 | 1,376 | 1,694 | 0,817 | 1,154
Gompertz pour la CSD (figure ¢ (mm) 0,458 | 0,360 | 0,325 | 0,472 | 0,371
425a)aP =06 d -0,066 | -0,034 | -0,025 | -0,067 | -0,213
r2 1,00 | 1,00 | 1,00 | 0,99 | 1,00
Parameétres d’ajustement de o (mm) 0,102 | 0,079 | 0,085 | 0,095 | 0,088
loi Normale pour la CWSD p (mm) 0,252 | 0,202 | 0,188 | 0,255 | 0,217
(figure 4.25 b) A P = 0,6 2 0,9 | 099 | 099 | 098 | 099
t (P — 0,6 (min)) 125 | 106 | 105 | 115 | 120
ICo [t (P = 0,6 (min))] 0,75 | 087 | 0.87 | 0,79 | 085

TABLE 4.5 — Tableau des résultats des ajustements par les lois de Gompertz et Normale sur les cinétiques
de porosité d’indice de connectivité, les distributions de taille de bulles(CSD) et taille de parois (CWSD) a
I’ESRF en tomographie aux rayons X. Ingrédients pour 100 gr. de farine T55 de densité p = 1,5.

Les valeurs de ¢, temps au point d’inflexion, déterminé par I’équation (4.3), varient entre
44 (pate 4) et 89 min (pate 7). La pate 7, dont la porosité croit le moins vite (¢ élevé) n’a
cependant pas la porosité finale la plus faible (pate 6). Ceci montre qu’il existe sans doute
plusieurs mécanismes gouvernant la cinétique de porosité.

La pate 9, qui a la formulation la plus simple, sans sucre ni graisse, a un comportement
intermédiaire, avec un temps au point d’inflexion a 54 min; cette valeur est plus élevée que
celle déterminée par Romano et al. (2007) [77], 16 min, & une échelle macroscopique pour
une recette similaire, mais avec 2,3% de levure et une température de fermentation de 25 °
C, alors que nos résultats ont été obtenus avec 2% de levure et a 21 ° C. Notre résultat est
néanmoins en accord avec ceux de Babin et al. (2006) [69] et Shehzad et al. (2010) [122] obte-
nus respectivement aux échelles microscopique et macroscopique, avec des valeurs de temps
au point d’inflexion de 55 et 57 min pour les mémes recettes, mais avec 1,5% de levure et
une température de fermentation a 25 ° C. Cette comparaison souligne 'importance de la
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température pour controler 'activité des levures et donc la cinétique de ’expansion de pate.
La valeur de c¢ a été interprétée par Babin et al. (2006) comme le temps au deld duquel
la croissance des bulles n’est plus libre et régie par le rapport W, mais elle dépend
aussi de leurs interactions voire de la coalescence. L’accroissement des valeurs de c avec la
fraction volumique de liquide suggére que cette phase joue un role dans la modification des
mécanismes de croissance des bulles.

Les évolutions de la connectivité (figure 4.20 b) ont des formes similaires, dont 1’ajustement
par une équation de Gompertz montre que la connectivité finale tend vers (a + d) ~ 0,9; ce
résultat suggére que, a la fin de fermentation, environ 90% du volume de gaz dans la pate
est contenu dans des bulles connectées entre elles : soit parce qu’elles sont séparées par des
parois plus fines que 5 pum soit parce qu’elles ont coalescé, comme suggéré par les images 3D
de la figure 4.22.

Bien que la cinétique de connectivité soit beaucoup plus marquée que celle de la porosité,
elle peut également étre ajustée, de maniére satisfaisante (r? > 0,9), par le modéle de Gom-
pertz. Les valeurs de temps au point d’inflexion, peuvent donc étre déduites de la valeur du
coefficient ¢, déterminé par I'équation (4.3); elles varient entre 76 (pate 7) et 99 min (pate
6) (tableau 4.5). Comme pour la porosité, la pate 9 a un comportement intermédiaire avec
une valeur de ¢ = 86 min, en accord avec les résultats antérieurs, d’environ 90 min pour
une recette similaire [69]. La plus haute valeur de ¢ pour la pate 6 suggére que les bulles
deviennent connectées plus tard en raison de la production limitée de gaz par la levure,
entravée par la pression osmotique en présence de sucre.

Les valeurs de temps caractéristique ¢ pour la porosité et la connectivité sont corrélées, sauf
pour la pate 7, dont la fraction volumique de liquide est la plus élevée. Ce résultat suggére,
que généralement, les bulles cessent de croitre librement avant d’étre connectées, voire de
coalescer. Inversement, pour une fraction volumique liquide plus élevée (pate 7), les bulles
peuvent continuer de croitre librement, entre 76 et 89 min, méme lorsqu’elles sont proches
de leurs voisines a 1’échelle de la résolution spatiale. En effet, a t = ¢ (P) ICo est compris
entre 0,2 et 0,3 donc les bulles ne sont pas connectées, sauf pour la pate 7 ou ICo =~ 0,6 et
les bulles commencent donc & étre connectées.

Lorsque 'on compare les valeurs des temps caractéristiques pour P(t) et ICo(t) dans le ta-
bleau 4.5, on constate que ¢ (P) < ¢ (ICo) pour toutes les préparations et que ces valeurs sont
corrélées (figure 4.21), sauf pour la pate 7. L’interprétation de la majorité des cas peut-étre
que les bulles ont cessé de croitre au temps ¢ (P), en raison de 'encombrement stérique, puis
qu’elles se connectent & ¢ (ICO), avec des parois minces (épaisseur <5 pum) qui les séparent,
voire avec de la coalescence. L'inversion des temps caractéristiques (¢(P) > ¢(ICo)) dans le
cas de la pate 7, suggére que les bulles continuent & croitre "librement" alors qu’elles sont
connectées, ce qui peut étre expliqué par la présence d’une fraction volumique de liquide
élevée @, — 0,63.

Distribution granulométrique des bulles et des parois : Afin de caractériser plus
précisément 1’évolution de la structure cellulaire durant la fermentation, les distributions
de largeur de bulles et d’épaisseur de parois, obtenues par I'analyse granulométrique, sont
présentées pour quatre durées de fermentation pour la pate 9 (figure 4.23), représentative
de I’évolution des autres pates, en raison de ses variations de porosité et de connectivité
intermédiaires. La représentation cumulée de la distribution de taille de bulles a été choisie
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pour minimiser les perturbations dues a la contribution des bulles trop grandes par rapport
a la ROI. Cet ajustement permet d’extraire le paramétre ¢’ correspondant & la taille carac-
téristique au point d’inflexion de la distribution.

Elles sont ensuite ajustées par un modéle de Gompertz (4.3) avec dans ce casa +d — 1, b
est la pente maximale au niveau du point d’inflexion,qui est inversement reliée a 1’étalement
de la courbe donc a I’hétérogénéité de la distribution, et c la largeur des bulles en ce point
caractéristique, alors que la fonction log-normale est ici inopérante [174]. Les distributions
sont clairement ordonnées des plus petites au plus grandes tailles de bulles lorsque le temps
augmente ; les plus grands diamétres des bulles sont d’environ 1,5 mm (figure 4.23 a). Cette
valeur seuil pourrait étre due a la difficulté de capturer une bulle entiére de plus grand dia-
métre dans notre ROI de 55 mm? ce qui est perceptible notamment dans la figure 4.22 (b).
La distribution plus étalée pour des longues durées de fermentation montre que la structure
cellulaire devient de plus en plus hétérogene au cours de la fermentation avec la disparition
des plus petites bulles, lorsque les plus grosses apparaissent.

La valeur trés faible de la fraction volumique des plus petites bulles (< 10 gm) est non nulle
(=~ 107?), on ne peut donc pas conclure qu’il n’y a pas de bulles ayant un diamétre inférieur
a la résolution (5 pum). La fraction volumique des parois de faible épaisseur revét donc une
importance particuliére car elle refléte 'existence de films ou de la coalescence des alvéoles.
Le traitement granulométrique effectué sur ces distributions de taille de bulles a permis de
déterminer leur moyenne, qui s’accroit de 0,411 mm, pour t = 87 min, a 0,675 mm, pour
t = 166 min, avec des écarts types respectifs de 0,230 mm et 0,320 mm. Ces résultats sont
en accord avec ceux de Babin et al. (2008) qui donnent une largeur moyenne des bulles de
0,410 mm & 85 min pour une formulation similaire [70].

La distribution de taille de parois est présentée de maniére classique, en fréquence volumique
¢lémentaire, elle peut étre ajustée par un modéle de loi normale (équation 4.4) [174].

o
o % /(2*1I)

z—py2
)

Y(z) = « exp 2 (4.4)
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FIGURE 4.22 — Images 3D de la pate 7 & 62 min (a) et 178 min (b), de la pate 9 & 87 min (c¢) et 166 min
(d), pour la pate Dream & 31 min (e) et 113 min (f) de fermentation, avec en orange des exemples de cavités
résultantes de coalescence entre les bulles. Volumes d’observation de 3,5 * 3,5 * 4,5 mm.

Avec Y la fréquence des tailles de parois, o Iécart type, p la moyenne et x la taille de
parois (figure 4.23 b). Toutes les courbes montrent un pic & une valeur proche de 0,230
mm. A partir du modéle de loi normale, nous pouvons extraire la moyenne et I’écart-type
pour chaque temps de fermentation. Ces résultats montrent que I’épaisseur moyenne des
parois augmente légérement, de 0,207 & 0,231 mm entre 87 et 166 min de fermentation, avec
respectivement un écart-type de 0,078 mm et 0,096 mm ; ce résultat est en accord avec Babin
et al. (2008) [70] qui ont trouvé une épaisseur moyenne de la paroi d’environ 240 pm a 85
min et 260 pm & 160 min pour une formule similaire.

La variation des distributions au cours du temps montre que les parois les plus épaisses sont
obtenues pour les longues durées de fermentation. Pour les parois les plus minces (< 100
pm), la fraction volumique s’accroit légérement avec le temps. La valeur trés faible de la
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fraction volumique des parois les plus minces (< 10 gm) est non nulle (= 2.10%), on ne peut
pas conclure qu’il n’y a pas de parois ayant une épaisseur inférieure a la résolution (5 pum).
Meéme pour un niveau élevé de connectivité, les bulles sont probablement séparées par des
films, dont I’épaisseur est plus petite que 5 um et qui ne peuvent pas étre détectés par cette
technique. L’ensemble de ces résultats montre bien un accroissement de I’hétérogénéité de la
structure alvéolaire, que ce soit au niveau des alvéoles ou des parois.

Les valeurs moyennes de largeur de bulles, déterminées pour toutes les formulations en
supposant des largeurs inférieures & 1,5 mm, augmentent quasi linéairement de 0,22 (pate
6) & 1 mm (pates 4 et 7)(figure 4.24 a). L’évolution de la largeur moyenne des bulles est
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semblable pour toutes les pates, sauf pour la 6, dont la cinétique est plus lente et les valeurs
de largeur plus faibles, probablement & cause d’une teneur élevée de sucre, comme discuté
précédemment.

Considérant un taux constant d’accroissement de largeur de bulle(= 0,8 mm pendant 2
heures), une valeur moyenne de la vitesse de déformation locale de &210-3s! peut étre calculée
cette valeur est du méme ordre de grandeur que la vitesse de déformation macroscopique
déduite de I'expansion en volume d’un paton au cours de la fermentation. Pour toutes les
formules, 1'épaisseur moyenne des parois augmente aussi linéairement (figure 4.24 b) dans
un intervalle de 0,18 mm (pate 6) a 0,26 mm (pate 7) de 50 min & 180 min; cet intervalle
est relativement étroit malgré la variété de compositions des pates, mais ces valeurs sont en
accord avec les valeurs de Babin et al. (2008) [70] qui ont constaté que la taille moyenne des
parois variait entre 0,18 et 0,26 mm de 50 min & 180 min de fermentation pour la méme
formule.

Babin et al. (2006) [69] ont expliqué cette faible évolution de ’épaisseur moyenne des parois,
par la compétition entre deux phénomeénes antagonistes : (1) la coalescence des bulles, ou du
moins leur connexion, fait disparaitre les parois les plus minces et, par conséquent, les parois
les plus épaisses semblent plus nombreuses en proportion, et (2) la croissance continue des
bulles due a la production de gaz conduit a une décroissance de I'épaisseur des parois. Dans
I’ensemble, I'augmentation constante des tailles moyennes de bulles et de parois confirme
I’accroissement de I’hétérogénéité et du caractére "grossier" de la structure cellulaire durant
la fermentation.

Role de la composition des pates et hétérogénéité de la structure alvéolaire :
Comme le montrent ces résultats, la formulation influence la structure cellulaire acquise par
la pate durant la fermentation. Le développement de la structure cellulaire dans la pate 6
est influencé par sa teneur en sucre, probablement si élevée que ce dernier inhibe les le-
vures, diminue la production de gaz et donc ralentit ’expansion des bulles. En dehors de
cette recette, 'influence des autres composants n’est pas directe, car les pates ont les mémes
comportements globaux de porosité et de connectivité et des valeurs moyennes de largeur
des bulles et d’épaisseur de parois proches (figures 4.20 et 4.24). Aussi, afin de mieux cerner
les différences entre les structures cellulaires, il est intéressant de tenir compte de leurs ca-
ractéristiques pour une méme valeur de porosité, soit, a la plus haute valeur communément
atteinte : P = 0,6; cette valeur est atteinte a des temps de fermentation notés t(P —=0.6)
(tableau 4.5), différents selon la recette, comme le montre la figure 4.20.a. A ces valeurs, I'in-
dice de connectivité ICopg¢ pour toutes les recettes varie de 0,75 a 0,87 (4.20.b et tableau
4.5), ce qui signifie que la plupart des bulles sont connectées ; elles peuvent étre séparées par
une paroi mince (épaisseur < 5 pm) non détectée par la XRT ou coalescer.

Pour ces valeurs de temps, nous comparons les distributions des tailles de bulles et de parois
(figure 4.25). Ces courbes confirment que, pour une méme valeur de porosité, les structures
alvéolaires sont trés différentes, de la plus fine (pate 6 avec les parois les plus minces et les
plus petites bulles) aux plus grossiéres (pates 2 et 7 avec des parois plus épaisses et les plus
grosses bulles).

Cette différence peut étre quantifiée par le paramétre "c", largeur des bulles au point d’in-
flexion de I'ajustement du modéle de Gompertz a la fréquence volumique cumulée des largeurs
de bulles (tableau 4.5). Elle peut également étre caractérisée par le paramétre b, pente de
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volumique (b) pour une porosité de 0,6. B : pate 2, @ : pate 4, A : pate 6, O : pate 7, O : pate 9.

la courbe de distribution au point d’inflexion, qui refléte 'homogénéité de la distribution.
Les valeurs de c et de b sont inversement corrélées (figure 4.26(a)), ce qui montre que plus
la largeur moyenne est élevée plus la courbe de distribution est étalée; Les deux paramétres
sont des indicateurs équivalents de ’hétérogénéité de la structure alvéolaire. Les valeurs de
¢, situées dans l'intervalle [0,32; 0,48 mm]| sont classées comme suit : pate 6 <péate 4 <pate 9
<pate 2 <pate 7. Le méme classement est obtenu en comparant les valeurs moyennes d’épais-
seur de paroi, situées dans I'intervalle [190, 260 pum]|, calculées en ajustant la distribution
par une fonction normale. L’épaisseur moyenne des parois et ’étalement de la distribution
de diamétre de bulles contribuent donc de maniére identique a la définition de ’hétérogé-
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FIGURE 4.26 — Relation entre les paramétres d’ajustements des distribution en largeurs de bulles et épais-
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néité de la structure alvéolaire, qui, pour une méme porosité, varie avec la formulation. Sauf
pour la pate 6, qui a la structure la plus fine, en raison de sa teneur en sucre extréme, ces
valeurs numériques, caractérisant la structure cellulaire de la pate, sont classées en fonction
des valeurs de ®,;,.

En effet, la pate 7 a la fraction volumique de liquide la plus élevée (0,63) (tableau 4.5) et
la structure la plus hétérogéne, alors que la pate 4 a la plus faible valeur de fraction liquide
(0,58) et la structure la plus homogéne. Ce résultat montre 'importance de la fraction li-
quide de la pate et, non seulement de la teneur en eau, sur la structure cellulaire de la pate
a pain. Il suggére que la fraction liquide peut affecter la connectivité des bulles et controler
leur coalescence. La connectivité de la phase gazeuse n’est compatible avec I'augmentation
de la porosité que si les bulles sont séparées par des films d’épaisseur (< 5 pm).

En conséquence, le résultat ¢ (P) < ¢ (ICo) signifie bien que les bulles cessent de croitre
librement avant de se connecter, c’est a dire avant que la phase gaz ne percole au sein de la
pate; ce n’est toutefois pas le cas pour la pate 7, ou ¢ (P) > ¢ (ICo), qui a la plus grande
valeur de @, (tableau 4.5). Ce résultat suggére que, dans le cas de la pate 7, la présence de
la phase liquide continue entre les bulles leur permet de se développer aprés qu’elles soient
massivement connectées.

A cet effet, il est possible d’obtenir une épaisseur critique, e., définie par ’équation 4.5 :

Emin * FreqV ol
FreqVol

(4.5)

€. =

avec e, I’épaisseur critique, €,,;, ’épaisseur minimale détectable par la technique (ici 10 ym),
FreqVol sa fréquence volumique et FreqVol la fréquence volumique moyenne.

Cette longueur caractéristique varie de 0,8 & 2,3 um et est corrélée a I’homogénéité de la
structure alvéolaire, évaluée par le parameétre b de ’ajustement de la distribution en largeur
de bulles (figure 4.27). e. dépend directement de la fraction d’eau ajoutée dans la formu-
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lation, plus il y a d’eau incorporée dans la pate, plus 'épaisseur critique sera faible et par
conséquent, plus la structure alvéolaire sera hétérogéne. Cette variable est essentielle pour
la structure des patons puisque pour une valeur d’épaisseur supérieure a e., la paroi serait
composée de matrice amidon/gluten tandis que pour une épaisseur inférieure, sa composition
en amidon, voire gluten, est plus incertaine.
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FIGURE 4.27 — Evolution de ’homogénéité de la distribution en largeur de bulles, b, avec I’épaisseur
critique des parois avec (a) et de I’épaisseur critique des parois avec la fraction d’eau de la formulation (b).

En effet, le film qui sépare les bulles a une épaisseur inférieure a 5 pym, une valeur en deca
de laquelle la présence de grains d’amidon est improbable. En raison de sa faible fraction
volumique (< 8%), si 'on admet qu’il occupe une phase continue indispensable au maintien
de la pate, le gluten serait plutot présent sous forme de filaments au niveau des arétes des
alvéoles, alors que les parois (films) seraient plutot constituées de phase liquide.

Selon cette hypotheése, il y aurait donc une valeur seuil de ®,;, (entre 0,58 et 0,63) ou de
fraction d’eau (> 65%) au-dela de laquelle la structure alvéolaire de la pate serait contrdlée
par les propriétés rhéologiques de la phase liquide plutdt que par celles de la matrice amidon
/ gluten. Ces films liquides co-continus a la matrice, formeraient une mousse liquide |4, 175].
La fraction liquide de la pate, constituant les parois minces (<5 pm), influencerait 1’hété-
rogénéité de la distribution des bulles en controlant leur mécanisme de coalescence. Cette
interprétation pourrait expliquer la perte de la stabilité de la pate en fin de fermentation
(paragraphe 4.1.1), qui serait favorisée par la coalescence des bulles.

C’est pour étayer cette hypothése qu’une expérimentation de tomographie aux rayons X
a 'ESRF a été effectuée a plus haute résolution et des temps fixes de fermentation, dont
I’objectif est d’observer des films fins et de déterminer si ceux-ci pourraient étre des films
liquides.
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4.2.1.2 Observations et analyses des films fins aux interfaces

Ces résultats proviennent d’une série d’acquisitions a une résolution de 1,75um/px a des
temps de fermentation supérieurs & 2 h 30 min. Deux types de structures peuvent étre ob-
servés sur toutes les formulations avec notamment des films fins d’épaisseur inférieure a 7
pm; cependant seules les images des formulations 5 et 6 sont présentées ici pour éviter les
observations redondantes (figure 4.28).

FIGURE 4.28 — Images 2D in situ des pates 5 (a) et 6 (b) & respectivement 3 h 18 min et 3 h 26 min de
fermentation.

Nous distinguons bien plusieurs phases au sein de la pate : une phase (1) en gris foncé cor-
respondant aux alvéoles gazeuses, une phase (2) marquée par une frange noire et blanche
correspondant a l'interface entre les bulles et la matrice, et une phase (3) correspondant a
la matrice, en gris clair. La phase (2) pourrait correspondre a la phase liquide de la pate,
évoquée précédemment. Néanmoins, ces images ne prennent pas en compte le volume des
pates et une visualisation 3D est nécessaire avant de conclure définitivement sur 'existence
et la localisation de ces "films".

En effet, la figure 4.29 (pate 6) montre bien la présence de films entre les bulles avec, a
certains endroits, des perforations pouvant refléter un début de coalescence ou la présence
de films d’épaisseur inférieure a la résolution (1,75 pm).

Cependant, la figure 4.30 issue de la pate 5 montre que le film observé en 2D (figure 4.28.a)
est en fait un filament, qui pourrait bien étre composé de gluten et dépourvu d’amidon dans
ses parties les plus fines, afin de pouvoir étre étiré entre les bulles.

Apreés la localisation de ces films, des histogrammes, sont réalisés selon différents axes or-
thogonaux a ces films (figure 4.31). Le profil A ainsi obtenu au niveau de la matrice sur une
longueur de 280 pm (figure 4.31 (b)) montre une valeur moyenne de NG ~ 125 au niveau des
bulles au début et a la fin du profil. Dans I'intervalle entre 110 um et 180 pum, le NG prend
une valeur moyenne de 150, qui correspond a la matrice amidon/gluten. De part et d’autre
de la matrice le profil passe par un minimum puis un maximum de NG correspondant & une
frange noire (NG ~ 70) puis une frange blanche (NG =~ 200).
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FIGURE 4.29 — Observation 3D in situ de la pate 6 & 3 h 26 min de fermentation en vue globale (a) et en
"zoom" sur les films (b).

(a) (b)

FIGURE 4.30 — Observation 3D in situ de la pates 5 & 3 h 18 min de fermentation en vue globale (a) et en
"zoom" sur le filament (b).

Cette succession de franges pourrait étre due au passage dans une troisiéme phase de densité
différente de la matrice et des bulles. Cette hypothése est étayée par le deuxiéme profil B
au niveau du film, pour lequel la valeur moyenne de NG dans les bulles est également de
125, et une succession des franges sans présence de matrice vers un NG de 150 (figure 4.31
(c)). Cependant la valeur de NG au centre du film, = 255, est bien supérieure aux franges
blanches délimitant la matrice (figure 4.31 (b)) NG = 200. Sur ce profil B, les franges noires
ont des NG de 70 identiques a ceux déterminés au niveau de la matrice (profil A). Deux
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FIGURE 4.31 — Observation in situ de la pates 6 & 3 h 26 min de fermentation avec les profils étudiés (a)
au niveau de la matrice (b) et au niveau du film (c).

hypotheéses peuvent étre formulées pour interpréter ces franges plus sombres : soit il s’agit
d’une "réfringence" due au passage d’une phase gaz (dans les bulles) & une phase solide ou
liquide (matrice ou film), soit il s’agit d’une lamelle de phase liquide ayant une concentration
en ¢lément soluble différentes aux interfaces avec la phase gazeuse, en raison de sa densité
plus faible (= 1,1) que celle de la matrice (> 1,2).

Dans ’hypothése d’une troisiéme phase, liquide, ce résultat indique, au moins, une localisa-
tion préférentielle de la phase liquide au voisinage des bulles. Celle-ci aurait des compositions
différentes en fonction de sa localisation : au niveau des films (NG = 255) ou au niveau des
interfaces matrice /bulle (NG = 200). Pour pouvoir approfondir la nature du film, des études
complémentaires ont été menées en microscopie confocale a balayage laser (MCBL).
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4.2.2 Observation de films fins par microscopie confocale & balayage
laser

Marquage et localisation de la phase aqueuse : Les expérimentations en MCBL ont
été effectuées afin de vérifier la présence de films liquides aux interfaces des bulles par un
marquage de la phase aqueuse de la pate a pain in situ. Les premiéres observations avec un
marquage uniquement de la phase aqueuse a ’Oregon Green, permettent d’abord de valider
la présence de films fins aqueux (fa), de 2 & 4 um, entre les bulles (figure 4.32).

On distingue en effet, des zones grisées représentant les bulles gazeuses (bg) et des zones
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FIGURE 4.32 — Observation d’une lame de la pate 9 marquée & ’Oregon Green en MCBL & un temps de
fermentation tf de 124 min.

vertes représentant la matrice de la pate a pain (m). Dans cette matrice, des formes plus
ou moins sphériques sont observées et pourraient étre des grains d’amidon (5 & 10 um). Ces
observations confirment donc que les films sont trop fins pour pouvoir contenir un grain
d’amidon : cependant, pour s’assurer de 'absence ou de la présence de matrice a ce niveau,
un marquage du gluten semble pertinent.

Colocalisation des constituants de la pate : Les résultats des observations en MCBL
montrent que le co-marquage des constituants des patons est efficace. Sur la figure 4.33, la
phase aqueuse apparait sur nos images en vert (a), les protéines en rouge (p) et les lipides
en bleu (1). Cependant, la superposition des constituants peut faire apparaitre des couleurs
différentes, en effet, les gouttelettes lipidiques en bleu superposées a des protéines marquées
en rouge font apparaitre des taches magenta sur 'image a (1+p). Il en va de méme pour la
superposition des protéines marquées, rouges, associées a la phase aqueuse, verte, qui donne
des zones oranges voire jaunes (a+p). Néanmoins, aucune zone de couleur cyan (présentant
un mélange de bleu et de vert) n’est visible ce qui montre bien que les lipides en bleu ne sont
pas associés a la phase aqueuse en vert. La premiére observation sur les patons permet de
situer les gouttelettes de lipide en périphérie des bulles gazeuses (noires), que ce soit sur les
lipides endogénes, en magenta sur I'image 4.33 a, ou les lipides ajoutés, en bleu sur I'image
4.33 b. Ensuite, nous pouvons observer les grains d’amidon, sphéres vertes de taille variant
de 5 & 10 pum environ, enchassés dans le réseau de gluten en rouge-orange sur l'image b
(figure 4.33). A ce stade, on peut dire qu’il y a effectivement des films liquides, aqueux et
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FIGURE 4.33 — Observation de lames des pates 0 (a) et 2 (b) & deux heures de fermentation - images
composites.

lipidiques, entres les bulles et aux interfaces matrice/bulles.

Un "zoom" au niveau de ces films est représenté en figure (4.34). Ces films liquides fins, de
quelques microns d’épaisseur, sans amidon, sont composés de phase aqueuse (a), de goutte-
lettes lipidiques (L) et d’amas de protéines dans ces gouttelettes (p). Cette derniére observa-
tion montre que les protéines sont absentes des parties aqueuses de ces films ce qui consolide
I’hypothése de présence de films aqueux entre les bulles de gaz.

Mais cela montre aussi que les films séparant les bulles (b) ne sont pas simplement aqueux

FIGURE 4.34 — Observation d’une lame de la pate 2 & deux heures de fermentation - 1 image/canal.

mais peuvent contenir des gouttes de lipides endogénes ou ajoutés lors de la formulation ; la
phase liquide serait une "émulsion" située aux interfaces des bulles. Les protéines marquées
au niveau des gouttelettes de lipides pourraient étre des protéines de gluten, donc une partie
de la matrice, ou des protéines solubles. Cependant, s’il s’agissait réellement d’un filament
de gluten, celui-ci serait aussi perceptible dans le film aqueux (figure 4.34(a)). Il est possible
que le marquage des protéines du gluten ait migré vers les protéines liposolubles présentent
dans les gouttelettes.

En suivant ’hypothése de Gan [4], la structure cellulaire pour une porosité de pate élevée
pourrait étre envisagée, comme un milieu triphasique : bulles de gaz, phase liquide (aqueuse
+ lipides) et matrice d’amidon-gluten (figure 4.35).

En effet, cette hypothése expliquerait 'influence des composants solubles extraits de la li-
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FIGURE 4.35 — Adaptation a la pate a pain du schéma d’une cellule de mousse fermée proposée par Gibson
et Ashby [1]. Les arétes brunes étant composées de gluten, les bordures de Plateau contenant des grains
d’amidon (en gris) en plus du gluten et les interfaces transparentes représentant les films liquides.

queur de pate sur la structure cellulaire de pain, observée par Rouillé et al (2005) [32]. Si
I’hypothése de I'existence de la phase liquide peut étre admise, le mécanisme de son action
sur la structure alvéolaire dans la pate est encore méconnu, et en particulier il subsiste une
incertitude quant a la rupture de ces films au début de la cuisson. Certaines études récentes
ont déterminé la composition, essentiellement en polysaccharides et en protéines, et les diffé-
rentes propriétés, comme la tension de surface ou la viscosité [133, 131, 176], mais la relation
avec structure de la pate n’a toujours pas été établie. Des travaux complémentaires sur la
LLdP comme un modéle de la phase liquide sont donc nécessaires pour établir ces relations
entre la composition, les propriétés et la fagcon dont ces propriétés pourraient affecter la dis-
tribution des bulles de gaz a la fin de la fermentation. La formation de films liquides séparant
les alvéoles est sans doute une étape qui précéde leur coalescence. En outre, ces films ont une
épaisseur du méme ordre de grandeur que la limite de détection de la XRT, que I'on peut
considérer comme 1’épaisseur critique définie a partir de la fraction volumique de I’épaisseur
minimale détectée.
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4.2.3 Assemblage des résultats obtenus sur les caractérisations mi-
croscopiques des pates :

— % Eau de la
Augmente

Fraction volumique
de liquide de la
formulation

e \\ Diminue

Augmente Augmente Augmente Diminue

§ é 5 ( v épaisseur critique
(temps caract. "c" (Porosité) | [ épaisseur moyenne parois " | (taille moyenne bulle “c” | homogénéité bulles “b“] des parois

FI1GURE 4.36 — Carte conceptuelle représentant les relations déterminées entre les propriétés microscopiques.

L’ensemble des interprétations et corrélations peuvent étre assemblées sous forme de carte
conceptuelle (figure 4.36). Les cadres bleus représentent les variables de formulations et les
cadres verts les caractéristiques de la structure alvéolaire de la pate en cours de fermentation.
La teneur en sucre de la formulation fait décroitre la cinétique de porosité (le temps caracté-
ristique ¢ est accru), par son action inhibitrice sur I'activité fermentaire. La ®,;,, influencée
par la proportion en eau et en sucre, accroit la largeur moyenne des bulles, I'épaisseur
moyenne des parois des alvéoles et 1’hétérogénéité de la structure alvéolaire. La proportion
d’eau diminue par ailleurs 1’épaisseur critique des parois. L’extension de la discussion au
comportement macroscopique est détaillé en chapitre 5
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4.3 Propriétés de la phase aqueuse de la pate a pain : la
liqueur de pate (LdP)

4.3.1 Mise au point du protocole et étude de la répétabilité

Compte tenu des difficultés des expérimentations, des problémes de mesure des rende-
ments d’extraction (et des mesures) et en particulier de stabilité des propriétés rhéologiques
évoqués plus loin (chapitre 3.4.3.1), une étude de la répétabilité est entreprise. Dans un
premier temps, le comportement d’écoulement de la LdP fraiche, ainsi que ses propriétés
de surface et moussantes ont été déterminés afin de définir et de prendre en main le pro-
tocole d’extraction et d’analyse de la LdP. I’extraction de la LdP est réalisée en adaptant
les protocoles de Primo-Martin et al. [133]. En effet, 'huile de colza dans les formulations
des pates ajoute une couche d’huile en fin d’extraction, qui rend plus difficile le prélévement
de la LdP et favorise I'incorporation d’impuretés. Il a donc été nécessaire d’effectuer une
deuxiéme centrifugation, appelée purification, permettant d’éliminer ces gouttelettes d’huile
et autres impuretés pouvant aussi provenir du gel de polysaccharides (en rouge sur la figure
4.37).

(a) b) @ (c)

FIGURE 4.37 — Comparaison des extractions des LdP avant purification pour différentes formulations de
pate (a) formulation 0, (b) formulation 1 (+ sucre) et (c) formulation 2 (+huile de colza).

A partir du moment ou ce protocole est défini et réalisable en une journée (pour éviter le
vieillissement de la LdP), un plan d’expérience, sur les formulations (0, 1, 2, 3) définies au
tableau 4.1, est établi pour permettre d’évaluer I'incertitude et les effets des deux facteurs
étudiés, ici le sucre et ’huile de colza dans la formulation initiale de la pate & pain. Le plan
d’expérience, de type "criblage-factoriel 22" établi est dupliqué pour permettre d’avoir un
degré de liberté de 3 suffisant pour intégrer 'erreur expérimentale et permettre I’analyse des
interactions des facteurs (formulations 0 & 3 du tableau 3.2). Les résultats et leur variance
sont analysés (ANOVA) a l'aide du logiciel Statgraphics ®. L’analyse de la variance est
effectuée sur chaque réponse séparément, c’est-a-dire sur le rendement d’extraction de LdP,
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le % de matiére séche, la composition, les propriétés moussantes et rhéologiques de la LdP.
Si TANOVA sur les réponses fait ressortir un effet des facteurs, cela signifie que I'erreur
expérimentale est négligeable et que la réponse est interprétable, sinon, cela signifie que la
répétabilité n’est pas assez bonne pour déterminer une influence de la composition sur la
réponse ou simplement, qu’il n’y a pas d’effet de ces facteurs. Le détail des ANOVA figure
en annexe D.1

4.3.1.1 Matiére séche et rendement d’extraction

Le test de répétabilité est effectué en premier lieu sur I'extraction de la LdP en réalisant
une ANOVA sur la matiére séche de la LdP et le rendement d’extraction en base séche. Les
résultats sont reportés en tableau 4.6.

Moyenne % Moyhe\nne \ % | Moyenne 1:en—
» .\ . matiére seche | dement d’ex-
. Densité LdP et | matiére séche , .
Formulations ) i culot d’extrac- | traction % LdP
écart type LdP et écart | . ) \
vpe tion et écart | (base séche) et
P type écart type
0 1,10 +0,07 14,8 +£1,7 65,1 +2,6 3,7 +£0,5
1 1,09 £0,05 19,3 £1,8 66,0 +1,4 4,8 +0,3
2 1,07 0,05 13,9 +1.,6 59,2 +9,6 3,0 +0,4
3 1,05 +0,07 19,0 +1,6 53,1 +12,6 4,6 +0,7

TABLE 4.6 — Tableau récapitulatif des densités, matiéres séches et rendements d’extraction en base séche
pour les formulations du plan d’expériences. Le rendement d’extraction est déterminé par le rapport en base
séche entre la masse de LdP extraite et la masse de pate subissant l’extraction. Le % matiére séche culot
d’extraction est la matiére séche du total des phases issues de I’extraction de la LdP sans la partie LdP.

Le tableau 4.7 présente les résultats de ’analyse de la variance de 'ensemble des réponses.
Concernant le rendement d’extraction, les deux facteurs et leur interaction ont des valeurs
de probabilités supérieures a 5% : le sucre et I’huile de colza n’ont pas d’effet significatif sur
le rendement d’extraction en base séche au niveau de confiance de 95%. Cependant, le sucre
agit sur le rendement, au seuil de confiance de 86%. La matiére séche est peu influencée par
la formulation. Ces résultats montrent qu’il n’y a pas de véritable relation entre I'extraction
de la LdP et la formulation des pates, ou que la variabilité de 'extraction est telle qu’il n’est
pas possible de distinguer les effet des facteurs au seuil de confiance de 95 %. Néanmoins,
les résultats suggérent une tendance du sucre a augmenter la matiére séche et le rendement
d’extraction a des seuils de confiance de 85 et 80 %. IL”ANOVA est réalisée sur la composition
de la LdP et sur quelques propriétés détaillées ensuite.

4.3.1.2 Analyse de la composition

L’ANOVA de la "teneur en protéines en base humide" montre que les deux facteurs et
leur interaction ont des valeurs de probabilités inférieures & 5% c’est-a-dire que le sucre et
I’huile de colza ont un effet significatif sur la teneur en protéines en base humide au niveau
de confiance de 95 % (tableau 4.7), et que leur interaction a également un effet significatif
au seuil de 94%.
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Facteurs | A : Sucre | B : Huile | AB : Interaction
Rdt X° 14,0 55,0 72,1
MSLdP 19,2 71,2 91,6
protBS 24,6 98,4 86,5
protBH 1,4 5,0 5,5
0ses 81,8 97,0 72,5
Vo 33,6 51,4 23,2
to 1,0 1,0 1,0
To 100 76,1 42 .4
K 75,3 6,7 68,8
n 25,5 22,6 19,8

TABLE 4.7 — Résultats de 'analyse de la variance : probabilité de ne pas avoir d’action du facteur exprimée
en % pour le rendement d’extraction (Rdt X°), la matiére séche de la LdP (MSLDP), la teneur en protéines
en base séche (protBS), la teneur en protéines en base humide (protBH), la teneur totale en oses en base
séche oses, les paramétres d’ajustement des propriétés moussantes vg et to et les paramétres d’ajustement
des propriétés rhéologiques en régime établi 7y, K et n.

Cependant, TANOVA de la "teneur en protéines en base séche" montre que le seuil de
confiance de 'influence de la composition chute considérablement. Ceci est di au fait que la
matiére séche de la LdP varie avec la formulation. Plus la LdP est extraite, plus les protéines
sont extraites, mais la composition de la LdP, en protéines, n’est pas significativement mo-
difiée.

Concernant les polysaccharides, TANOVA est réalisée sur la teneur totale en oses neutres en
base séche et révéle, comme pour les protéines, qu’il n’y a pas d’effet des facteurs étudiés sur
celle-ci.

La répétabilité des expérimentations n’est pas limitante pour 'observation puisque des ef-
fets de facteur sont observables au niveau de la composition, notamment sur la teneur en
protéines en base humide. Au niveau des mesures des propriétés, il est difficile de conclure
puisqu’aucun effet significatif n’a été observé. En effet la variabilité des mesures nous a
conduit & une modification du protocole détaillée au paragraphe suivant.

4.3.1.3 Analyse des propriétés de la LdP

Les premiers suivis de formation des mousses de LdP ont montré des grandes variabilités

pour des mémes formulations ce qui a mis en évidence les problémes de mesure et de débit
de flux d’azote dans la colonne du Foamscan. Pour pallier ce probléme, quatre essais de
moussabilité successifs sur chaque LdP sont réalisés, donnant des suivis exploitables pour les
troisiéme et quatriéme essais. Par ailleurs, plusieurs LdP issues de mémes formulations sont
soumises a cette expérimentation, ce qui permet, aprés ajustement des différentes courbes de
suivi (volume et drainage), d’avoir une moyenne et un écart type sur les paramétres d’ajus-
tement et de controler la variabilité de la manipulation.
L’analyse de la mousse de la LdP est réalisée sur les paramétres de ’équation (3.18), qui
permet d’ajuster la perte de volume de la mousse (figure 3.25). Les résultats seront discutés
en détail dans le paragraphe 4.3.5. Le tableau 4.7 reprend seulement les résultats de ’analyse
de la variance de toutes les réponses sur le plan d’expérience.
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Aucun facteur, ni leur interaction, n’a un effet significatif sur le volume de mousse initial
vp, au niveau de confiance de 95 %. Par contre le sucre et I'huile de colza, ainsi que leur
interaction, ont un effet significatif sur le temps caractéristique de stabilité des mousses t
au niveau de confiance de 95 %.

Cela signifie que la répétabilité des mesures de propriétés moussantes est suffisante pour
observer des effets de facteurs.

45

Volume de mousse (mL)

Temps (s)

FIGURE 4.38 — Résultats du suivi de volume de mousse dans le cadre du plan d’expérience.

Les propriétés rhéologiques de la LdP en régime établi et en harmonique, permettent d’ex-

traire trois paramétres déterminés par ajustement des courbes d’écoulement (figure 4.39) par
la loi d’Hershel-Bulkley.

1 viscosité (Pa.s)

0.1 : .
0.01 0.1 1 10 100
Rate (s-1)

FIGURE 4.39 — Courbe d’écoulement en régime établi sur une LdP issue de la formulation 0, avec son
ajustement.

n = % 4K x4 (4.6)
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n étant la viscosité dans le cas d’un régime établi, ou n* la viscosité complexe dans le cas
d’une mesure en régime harmonique, ¥ le taux de cisaillement en régime établi qui peut étre
remplacé par la fréquence w pour les mesures en régime harmonique, K 'indice de consis-
tance et n I'indice d’écoulement. L’ANOVA, tableau 4.7, montre que les facteurs n’ont pas
d’effet significatif sur les réponses testées au niveau de confiance de 95%, voire de 80%. Cela
signifie que la répétabilité des mesures rhéologiques sur les LdP est insuffisante pour observer
leffet d’'un facteur ou que ceux-ci n’ont pas d’effet. La variabilité des paramétres d’ajuste-
ment provient aussi de la difficulté d’ajustement de la loi d’Hershel-Bulkley au niveau des
faibles vitesses, ce qui nous conduit a choisir le régime harmonique pour la comparaison des
résultats. Compte tenu des grandes variations, 40% en moyenne sur les mesures rhéologiques
(tableau récapitulatif D.3 en annexe D.5), une chronologie précise est définie pour effectuer
les mesures et réduire la variabilité au minimum (tableau 4.8).

Les résultats des ANOVA sur les propriétés des LdP montrent que la répétabilité des expé-
riences est un facteur non négligeable, mais non limitant, pour l'interprétation des résultats.
Les protocoles d’extraction et de mesures des propriétés sont répétables dans le domaine du
plan choisi. Celui-ci peut donc étre étendu a d’autres formulations, notamment celles issues
du projet Canal-salve, afin d’élargir la gamme des compositions étudiées et d’analyser leur
effet sur les propriétés de la LdP.

Etapes Temps apres pétrissage
Début de 'extraction 25 mn
Fin de 'extraction 1 h 55 mn
Début de purification 2 h 15 mn
Fin de purification 2 h 45 mn
Début des tests rhéologiques 2 h 50 mn

TABLE 4.8 — Tableau du timing respecté pour la caractérisation rhéologique de la LdP.

4.3.2 Composition de la liqueur de pate

Densité et matiére séche : Le volume de liqueur de pate extraite est directement corrélé
a la quantité d’eau ajoutée dans la formulation (figure 4.40). En effet, plus la formulation
contient de l'eau plus le volume de LdP extrait important, ce qui souligne, I'importance
de déterminer le pourcentage de matiéres séches (MS) pour évaluer I'influence des autres
ingrédients ; il convient donc d’exprimer les résultats sur la composition en base séche plus
représentative, compte tenu des variations des quantités de LdP extraites.

Le détail des résultats des mesures de MS des LdP figure au tableau 4.9. En moyenne, la
LdP a une teneur en eau, mesurée par TGA, de 83,4 % =+ 4,7 %, donc une MS moyenne
de 16,6 %, variant de 10,8 % (formulation 10), a 27,2 % (formulation 6). La densité est
en moyenne de 1,07 £ 0,06; elle varie de 0,98 (formule n°11) a 1,12 (formule n°6), et son
rendement d’extraction en base séche est en moyenne de 4,3 % + 1,6 %, ce qui signifie
qu’en moyenne 4,3 % de la matiére séche initiale de la pate se retrouve dans la LdP. Les
variations de ce rendement, 2,9 % (formule n°5) a 7,6 % (formule n°7), semblent influencées
par la formulation, contrairement a ce que laissait entrevoir le plan d’expérience initial. En
effet, une bonne corrélation existe entre la teneur en sucre de la formulation et le rendement
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FIGURE 4.40 — Variation du volume de LdP extrait en fonction de la quantité d’eau ajoutée dans
formulations issues du projet Salve.

les

Moyenne % matiere Moyenne rendement
) Densité LdP et écart | . 3 d’extraction % LdP
Formulations séche LdP et écart N |
type (base séche) et écart
type
type
0 1,10 +£0,07 14,8 £1,7 3,7 £0,5
1 1,09 £0,05 19,3 £1.8 4.8 £0,3
2 1,07 £0,05 13,9 £1,6 3,0 £04
3 1,05 +£0,07 19,0 £1.,6 4,6 £0,7
4 1,06 +0,04 16,6 £1.,9 4.3 £0,2
5 1,09 +0,07 17,7 £3.3 2,9 -
6 1,12 £0,02 27,2 £9,8 7,0 -
7 1,10 £0,09 21,2 £7,0 7,6 -
8 1,03 +£0,07 14,8 £1,0 5,9 £0,3
9 1,04 £0,05 13,2 £0,1 42 40,5
10 1,03 +£0,07 10,8 £1,5 4.3 -
11 0,98 - 13,4 - 5,0 -
12 1,12 - 12,6 - -
13 1,05 +0,07 15,1 +1,3 6,6 -

TABLE 4.9 — Tableau récapitulatif des densités, matiéres séches et rendement d’extraction en base séche
pour les formulations du plan d’expériences. Le rendement d’extraction est déterminé par le rapport en base
séche entre la masse de LdP extraite et la masse de pate subissant ’extraction. Détail en annexe D.2 tableau

D.1

d’extraction en base séche : le sucre ajouté dans la formulation augmenterait la quantité de
MS de la LdP extraite (figure 4.41(a)). L’interprétation de ce résultat serait que le sucre
capterait ’eau et donc les éléments solubles contenus dans la matrice par sa concentration
élevée dans la phase aqueuse de la pate.
Par ailleurs, la quantité de fibres ajoutée dans les formulations Dream influence, de la méme
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FIGURE 4.41 — Variation du rendement d’extraction en matiére séche de LdP en fonction de la quantité de
sucre ajoutée dans les formulations (a) et de la quantité de fibres ajoutée dans les formulations dream (b).

maniére, la quantité de MS de la LdP directement extraite (figure 4.41(b)). Cette tendance
pourrait étre due a la fois & 'augmentation de la quantité d’éléments solubles apportés par
les fibres, ainsi qu’a leur capacité de rétention d’eau, et a 'augmentation de la fraction d’eau
dans la composition.

Les rendements d’extraction ainsi que les densités des L.dP, figurant dans le tableau 4.9, sont
proches pour les deux farines utilisées (T55 et T65 Dream) ; seules les matiéres séches des
LdP semblent différentes mais restent au méme ordre de grandeur. En effet, la comparaison
entre les pates 0, 2 et 9 avec la formule n°10, qui permet d’analyser I'effet "farine", montre
que la modification de la farine n’a pas d’effet notable sur la matiére séche.

Ce résultat est surprenant dans la mesure ol la supplémentation en protéines de gluten serait
plutot censée accroitre la rétention d’eau et donc diminuer 'extraction de la LdP.

Teneur en protéines : La quantité de protéines dans la LdP varie de 2,7 (formule n°8) a
7,1 (formule n°6) mg/g MS pour les formulations avec farine T55 et de 2,3 & 5,2 mg/g MS
pour les formulations Dream (tableau 4.10).

Pour les formulations basées sur la farine de type 55 (n°0 a 9), la concentration en protéines
dans la matiére séche est corrélée avec la teneur en sucre de la pate (figure 4.42(a)).

Ce résultat est lié a 'augmentation de la quantité de MS de la LdP extraite avec le sucre,
qui serait en partie composée de protéines. En effet, plus la matiére séche de la LdP est
élevée, plus sa concentration en protéines serait forte. Ce résultat peut étre di a l'affinité de
certaines protéines, pour le glucose ou le fructose issu de la supplémentation en saccharose.
La concentration en protéine de la MS est accrue avec I'ajout de fibre, avec une augmentation
de la quantité de MS de la LdP extraite (figure 4.42(b)) et une augmentation des protéines
solubles apportées sans doute avec les fibres.
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FEcart Ecart type
Formulations | [prot| mg/mL | type [prot] | [prot] mg/g MS | [prot|] mg/g
mg/mL MS
0 252 3.9 3.3 0.4
1 25,6 0,9 4,5 0,5
p 25,9 3.6 3,3 0,8
3 279 3,0 48 1,0
4 29,5 _ 48 ;
5 28,9 1,8 5,1 1,2
6 25,7 1,2 7,1 0,6
7 28,1 ; 6,3 ]
8 20,7 - 2,7 -
9 24,1 ; 2,9 ;
10 92,4 ; 2.3 .
12 32,8 ; 3,7 ;
13 38,0 - 5,2 -

TABLE 4.10 — Teneurs en protéines des LdP en mg de protéines par mL de LdP et en base séche mg de
protéines par g de MS de LdP.
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FIGURE 4.42 — représentation de la corrélation entre la teneur en protéines et la quantité de sucre ajoutée
dans les formulations (a) et la quantité de fibres ajoutée dans les formulations dream (b).

Teneur en lipides : Le dosage des lipides a été effectué au Laboratoire Industries Agro-
Alimentaires UMR 1145 Ingénierie Procédés Aliments du CNAM par Stéphane Néron et
Emilie Duquenne, sur trois formulations uniquement (5, 7 et 9) pour des raisons de temps
et de quantités de LdP disponibles.

Les quantités de lipides totaux exprimées en fonction de la nature des acides gras présen-
tées en figure 4.43, résultent de dosages réalisés sur 6 répétitions pour chaque formule. Les
résultats obtenus sont trés hétérogeénes avec des quantités totales de lipides s’élevant a 3,3 |
1,8 et 2 0,3 pmol ’AGT / mL de LdP pour les échantillons n° 5, 7 et 9 respectivement. Les
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résultats des échantillons 5 et 7, avec une proportion d’acide oléique (Cig.1), majoritaire, ne
sont pas représentatifs de la répartition des acides gras du blé. Cette distribution correspond
plutot a celle des AG de I'huile de colza, ajoutée dans la formulation. En revanche, les ré-
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d’AG [ mL déchantillon

C16:0 c180 c18:1 c18:2 c18:3
Nature de I'AG

FIGURE 4.43 — Teneurs en acide gras totaux des échantillons n° 5 l, 7 W et 9 M en fonction de la nature
des acides gras.

sultats de I’échantillon n® 9, correspondent davantage a un profil d’acides gras de la farine.
Il apparait donc clairement que les acides gras totaux dosés dans les échantillons 5 et 7
correspondent & un profil lipidique proche de celui de 'huile de colza, a la différence de
I’échantillon 9.

Au vu des teneurs relativement faibles en acides gras totaux (AGT) dans les extraits réalisés,
seul 'extrait le plus riche, I’échantillon n® 5, a été retenu pour un dosage séquentiel des acides
gras en fonction de la nature des lipides. L’échantillon n° 5 est majoritairement constitué

2,0

16 -

1,2 1

08 -

0,0 e . . .
LPT AGL TAG

FIGURE 4.44 — Répartition des acides gras de I’échantillon n° 5 en fonction des fractions lipides polaires
totaux (LPT), acides gras libres (AGL) et triglycérides (TAG).

pmol d'ester méthylique
d'AG | mL d'échantillon

de triglycérides (TAG = 67 % des AGT dosés en chromatographie sur couche mince) (fi-
gure 4.44). Les acides gras libres (AGL) représentent 29 % des AGT, tandis que la quantité
d’acides gras dosés dans la fraction lipides polaires totaux (LPT) est bien moindre (4 % des
AGT). Le détail de la distribution en acides gras de la fraction majoritaire TAG (figure 4.45
(a)) montre une répartition semblable a celle observée pour les AGT. Cette répartition avec
I’acide oléique majoritaire ne correspond pas a celle des lipides de la farine de blé, ot le Cyg.o
est I’acide gras majoritaire, mais plutdt a celle de ’huile de tournesol ou de colza.

En conclusion, les lipides dosés dans les liqueurs de pate extraites ne correspondent pas a
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FIGURE 4.45 — Distribution des acides gras de la fraction TAG (a), de la fraction AGL (b), de la fraction
LPT (c) de I’échantillon n° 5.

ceux de la farine de blé et contiennent des quantités significatives provenant de la supplémen-
tation en huile dans la formulation. Ceux-ci seront alors susceptibles de se positionner aux
interfaces, en interactions ou pas avec les protéines ou sucres, et dans une certaines mesures
de les déstabiliser.

Teneur en polysaccharides et viscosité intrinséque : La teneur totale en oses des
LdP varie de 6,30 (formule n°10) a 31,63 (formule n°6) g % g MS de LdP (tableau 4.11). De
maniére générale, 'ajout de sucre (saccharose = glucose + fructose), dans la formulation,
provoque une hausse de la teneur en mannose et en glucose dans la LdP comme le montre la
figure 4.46 pour les formulations avec la farine T55; en effet, un ajout de 15% de sucre dans
la formulation provoque une hausse de 15% de glucose dans la LdP, la teneur passe de 15,8
g% g MS de LdP pour la formule 0 & 31,6 g% g MS de LdP pour la formule 6. La hausse de
la teneur en mannose représente I'apport en fructose lié a la supplémentation en saccharose
dans la formulation. En effet, une partie du fructose est mesuré comme le mannose aprés sa
dérivation en acétate d’alditol par le borohydrure de sodium.

La teneur en ose des formulations Dream est inférieure a celles a base de farine T55 ce qui est
sans doute di a la différence d’origine variétale des blés dont sont issues les farines utilisée ;
en effet, la proportion en polysaccharides solubles, notamment en arabinoxylanes, contenu
dans l'albumen amylacé est différente selon I'origine botanique du blé [177].

La teneur en oses augmente avec ’ajout de fibres dans les formulations Dream ; ces fibres
ne sont donc pas totalement issues des enveloppes externes du grains et contiennent une
partie de I’albumen amylacé, dont proviennent les polysaccharides solubles. En effet, ’ajout
de fibres (ou des parties externes du grain de blé) ne devrait pas augmenter la teneur en
polysaccharides solubles puisqu’elles en sont dépourvues [47].

La corrélation entre xylose et arabinose traduit bien la présence, dans la LdP, d’arabinoxy-
lanes (AX), polysaccharides provenant de albumen amylacé de la farine de blé (figure 4.47).
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Formulations %rablr;(;sizs Xylose % | Mannose % ;alac‘;)jieds Glucose % | Total %
poids MS poids MS poids MS poids MS

MS MS

0 1,61 £033 | 1,04 T041 | 0,72 £0.18 | 0,96 £0.21 | 10,56 £2.47 | 15.79 £3.55

1 1,20 £0,25 | 1,54 £0,29 | 1,14 £0,21 | 0,76 £0,09 | 15,08 £1,21 | 19,81 +1,90

p 2,02 40,25 | 2,43 40,31 | 0,82 +0,14 | 1,12 40,15 | 11,50 £2,29 | 17,89 43,01

3 1,46 40,36 | 1,77 20,46 | 1,08 20,27 | 0,81 20,16 | 12,49 £3.75 | 17,60 £3,57

4 1,83 2,05 1,02 1,08 13,38 19,36

5 1,30 £0,24 | 1,52 £0,25 | 0,74 £0,31 | 0,75 £0,14 | 7,93 £0,40 | 12,25 41,34

6 1,33 40,07 | 1,58 20,05 | 2,24 40,30 | 0,78 £0,06 | 25,71 +6,35 | 31,63 46,83

7 1,15 1,40 1,44 0,66 17,17 21,81

8 1,52 1,79 1,03 0,86 11,91 17,11

9 1,66 1,95 0,78 0,86 6,42 11,68

10 0,63 0,62 0.31 0,48 425 6.30

12 0,78 0,88 0,39 0,60 473 7,38

13 1,02 1,14 0,54 0,82 6,42 9,94

Masses mo- | -, 150 180 180 180 .

laires g/mol

TABLE 4.11 — Tableau récapitulatif des teneurs en oses neutres issus des polysaccharides et ajout de sucre
en g d’oses pour 100 g MS de LdP. Avec les teneur en g/100 g de LdP en tableau D.2 en annexe D.4
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Le rapport arabinose sur xylose est communément de 0,6 [178]. En supposant que tous les
xyloses soient liés avec des arabinoses, nous pouvons tracer la droite ajustant leurs varia-
tions, avec une pente de 0,6, ce qui conduit a une fraction d’arabinoses présents sous forme

d’AX égale & 2 de la teneur totale en arabinose (figure 4.47 (a)).

De la méme maniére, la corrélation entre galactose et arabinose traduit la présence d’ara-
binogalactanes (AG) susceptibles d’interagir avec les protéines de la farine, formant des
complexes ArabinoGalactane-Protéine, AGP. En supposant que tous les arabinoses soient
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liés avec les xyloses et galactoses, éll des arabinoses sont donc liés avec des galactoses; or
d’aprés Dervilly et al. [178], le rapport entre ces deux oses dans les AG est de I'ordre de 0,7.
Nous pouvons donc tracer la droite ajustant les variations du 411 des arabinoses avec une pente
de 0,7 qui conduit a une fraction de galactose de 2 de leur teneur totale (figure 4.47 (b)). Le 1
des galactoses restant peut provenir de galactolipides et de galacto-oligosaccharides présents
naturellement dans le grain de blé.
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FIGURE 4.47 — Evolution de la teneur en xylose (a) et en galactose (b) en fonction de la teneur en arabinose
g d’oses pour 100 g MS de LdP.

Pour évaluer 'influence potentielle des polysaccharides sur les propriétés de la LdP, des me-
sures de viscosité intrinséque sont réalisées. Le signal de pression différentielle (DP) lié 4 la
viscosité intrinséque est essentiellement associé aux polysaccharides (AX + AGP), malgré
leur faible proportion par rapport aux protéines et au glucose ajouté (figure 4.48). En effet,
I’aire sous pic des courbes de DP, est plus importante dans les régions des polysaccharides
(AX + AGP), tandis que les protéines et oligosaccharides, malgré des concentrations élevées,
marquées par laire sous pic du signal d’indice de réfractométrie (IR) plus élevée, ne donne
pas lieu & une viscosité intrinséque importante. Les oligosaccharides, notamment le glucose et
le fructose, augmentent le signal de DP des LdP, lorsqu’ils sont issus de la supplémentation
de saccharose dans la formulation (figure 4.48 (b)), et seraient alors responsables en grande
partie de la viscosité en écoulement de la LdP.

Les polysaccharides, méme s’ils restent responsables d’une grande partie de la viscosité in-
trinséques des L.dP, sont largement dégradés au moment de la mesure. En effet, Dervilly et
al. (2000) ont montré, a partir d’extraits aqueux de blé, des profils différents en utilisant une
méthode trés proche [178|. Pour des volumes de rétention de 12 & 15 mL, correspondant aux
polysaccharides (MW = 80 Kg/mol), le signal IR est nettement plus important montrant une
concentration plus importante. Alors que pour des volumes de rétention entre 20 et 25 mL,
correspondant aux oligosaccharides notamment issus de la dégradation des polysaccharides
(MW < 30 Kg/mol dans leurs études), leur quantité est bien supérieure dans notre étude.
En intégrant le signal de DP au niveau des pics d’AX et d’AGP, entre 11 et 20 mL, il est
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FIGURE 4.48 — Viscosité intrinséque et concentration des différents constituants pour la formulation 0 (a)
et 1 (avec sucre) (b). AGP : ArabinoGalactanes associés a des Protéines, PHPM : Protéines de Haut Poids
Moléculaire, AX : ArabinoXylanes.

possible de déterminer la viscosité intrinséque en fonction de la masse moléculaire moyenne
des polysaccharides. La loi de Mark-Houwink-Sakurada (MHS) permet de relier la viscosité
intrinséque [n] & la masse molaire moyenne viscosimétrique M (équation 4.7), K et a sont
des coefficients qui varient avec le couple solvent /polymeére, ici de a =~ 0,56 et log(K) ~ -3,3 :

] = K * M* (4.7)

On obtient alors une masse moyenne des polysaccharides, déduite du volume d’élution en
fonction de la courbe de calibration, de 52 Kg/mol pour la formule 0 et de 40 Kg/mol pour la
formule 1; donnant respectivement des viscosité intrinséque de 0,215 et 0,184 dL./g. Compte
tenu de la dilution de nos échantillons au %, au cours de 'expérimentation, la valeur de vis-
cosité intrinséque serait du méme ordre de grandeur que les valeurs déterminées par Dervilly
et al. [178] de 0,5 4 0,6 dL./g.

En conclusion, la LdP est riche en polysaccharides (AX et AG) et sucres en moyenne
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16 g d’oses, variant de 6,3 & 31,6 g, pour 100 g MS de LdP en fonction de la formulation.
Elle contient également en moyenne 0,41 g de protéines, susceptibles de se lier avec les
arabinogalactanes, pour 100 g de MS de LdP et 1,8 umol d’acides gras /mL de LdP variant
de 2,3 4 7,1 mg par g de MS de LdP pour les protéines, de 0,3 & 3,3 umol d’acides gras /mL
de LdP pour les lipides en fonction de la formulation.

L’incertitude des mesures est de 'ordre de 20% pour les oses totaux et de 23% pour les
protéines, ce qui permet néanmoins d’observer des effets de la formulation sur la composition
des LdP.

4.3.3 Propriétés rhéologiques de la liqueur de pate

Les courbes d’écoulement en régime établi, que ce soit en thixotropie ou fluage, montrent
que la LdP est un fluide non thixotrope, sa structure est préservée lors du cisaillement exercé
pendant les mesures; la courbe "retour" est superposée a la courbe aller montrant donc le
méme comportement aprés sollicitation (figure 4.49).
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FIGURE 4.49 — Courbes d’écoulement en boucle de thixotropie pour la formulation 9.

Par ailleurs, son comportement est celui d’un fluide non newtonien ; sa viscosité a tendance
a décroitre lorsque le taux de cisaillement augmente ; ¢’est donc un fluide rhéofluidifiant qui,
en outre, présente un seuil d’écoulement (figure 4.50). Ce comportement est caractéristique
d’une solution de polysaccharides, dont la masse molaire gouverne la viscosité globale, et
dont le seuil est di & 'interaction avec les protéines, comme ’ont montré Giancone et al.
(2009) sur une solution de pectine et protéines de soja [136]. Pour les LdP, cette interaction
avec les protéines pourrait intervenir par les arabinogalactanes.

Du point de vue de 'analyse quantitative des propriétés rhéologiques, I’équation 4.6, loi de
Hershel-Bulkley, permet d’ajuster les courbes d’écoulement en régime établi et de déterminer
trois parameétres : 7y la contrainte seuil, K la consistance du fluide, et n 'indice d’écoulement
(tableau 4.12). Les ajustements par cette loi ont permis d’obtenir des coefficient de corrélation
supérieurs a 0,8. De maniére générale, I'indice d’écoulement n est trés proche de 1 ce qui
signifie que le comportement de la LdP est trés proche d’un fluide newtonien. Par ailleurs, la
contrainte seuil 7y est relativement faible, elle varie de 1,83.10* Pa (formule 11) a 1,49.102
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FI1GURE 4.50 — Courbes d’écoulement pour un essai brut uniquement pour les formulations 4 & 9 par souci

Viscosité (Pa.s)

0.1

"~
-~

0.1

Taux de cisaillement (s

de clarté.
. Régime établi Régime harmonique
Formulations 70 Pa K Pa.s® n 70 Pa K Pa.s® n
0 2,25.103 | 2,47.10°" | 0,93 | 1,51.10% | 2,20.10°' | 0,93
1 3,99.103 | 1,67.10°" | 0,92 | 2,62.102 | 2,13.10°! | 0,94
2 1,81.102 | 3,02.10* | 0,96 | 1,25.10% | 3,12.10* | 0,95
3 2,35.103 | 2,64.10°" | 0,96 | 1,34.10? | 2,55.10°" | 0,93
4 6,86.103 | 2,24.10" | 0,96 | 4,24.103 | 1,50.10°" | 0,99
5) 1,45.10% | 8,83.10°" | 0,95 | 1,22.10% | 3,80.10"" | 0,90
6 5,57.10% | 4,25.10 | 0,93 | 1,30.102 | 2,88.10°! | 0,96
7 6,74.103 | 2,04.10°" | 0,98 | 6,03.103 | 1,85.10°" | 0,98
8 1,49.10% | 1,24.10* | 0,93 | 1,60.102 | 1,21.10* | 0,97
9 2,41.103 | 1,79.10" | 0,95 | 4,56.1073 | 2,34.10°! | 0,96
10 5,57.103 | 1,81.10" | 0,87 | 1,61.102 | 1,55.10°" | 0,94
11 1,83.104 | 4,86.102 | 0,99 | 8,54.10 | 3,32.102 | 0,96
12 2,01.103 | 5,73.102 | 0,77 | 2,55.10% | 8,19.102 | 0,75
13 1,56.103 | 3,19.102 | 0,91 | 1,07.10% | 3,45.102 | 0,90

TABLE 4.12 — Tableau récapitulatif des paramétres d’ajustement des courbes d’écoulement des LdP en
régime établi et en régime harmonique avec une incertitude au niveau des répétitions, respectivement, de
Pordre 40% et 20% en moyenne.

Pa (formule 8), tandis que l'indice de consistance K varie de 4,86.102 Pa.s® (formule 11) a
8,83.10! Pa.s® (formule 5).

Les mesures en régime harmonique permettent d’accéder aux modules dissipatif (visqueux)
et de stockage (élastique) dont les évolutions en fonction de la fréquence de sollicitation
traduisent un comportement typique d’une solution viscoélastique de polysaccharides (figure
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4.51). De ces modules est déduite la viscosité complexe selon I’équation 4.8 :
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F1GURE 4.51 — Exemples typiques d’un spectre des modules (a) et de la viscosité complexe (b), ici sur la
formulation 0.

(Gm 2 + G/Q)%

nx = @) (4.8)

L’analyse quantitative de ces propriétés rhéologiques est aussi effectuée par ajustement des
spectres par la loi de Hershel-Bulkley 4.6, ce qui permet d’extraire trois paramétres, 7y la
contrainte seuil, K la consistance du systéme, et n 'indice d’écoulement. Les résultats des
ajustements sont reportés dans le tableau 4.12. L’indice d’écoulement n est aussi trés proche
de 1 ce qui confirme que le comportement de la LdP est trés proche d’un fluide newtonien.
Par ailleurs, la contrainte seuil 7y est faible, elle varie de 4,56.10 Pa (formule 9) & 2,62.1072
Pa (formule 2), tandis que l'indice de consistance K varie de 3,32.102 Pa.s® (formule 11) a
3,80.10! Pa.s® (formule 5).

Par ailleurs, la superposition des deux courbes d’écoulement n = f() et nx = f(w) laisse
entrevoir un accord avec la régle de Cox-Merz, qui montre bien un comportement d’une
solution viscoélastique de polymeéres [179] (figure 4.52) pour I’ensemble des formulations. De
plus, le paramétres K déterminé en régime linéaire est corrélé au K déterminé en régime
harmonique ce qui renforce. Les autres paramétres d’ajustement ne sont pas tous corrélés,
sans doute, du fait des problémes de précision sur la mesure du 7y en régime établi.

Cette propriété étant vérifiée, les valeurs utilisées pour 'analyse des résultats seront celles
des parameétres issus des ajustements des mesures en harmonique, car elles sont plus fiables;
en effet, I'incertitude relative est plus faible (20% en moyenne) et une meilleure précision de
mesure est obtenue aux faibles fréquences de sollicitation (en harmonique) comparées aux
valeurs déterminées aux faibles vitesses de cisaillement (en régime établi).

Que ce soit pour les mesures en régime établi ou en harmonique, aucune corrélation signi-
ficative n’est apparue entre les paramétres d’ajustement des courbes d’écoulement et des
spectres des LdP et les compositions des LdP en polysaccharides ou protéines, ce qui peut
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FIGURE 4.52 — Vérification de la régle de Cox-Merz pour les formulations 0 (a) et 8 (b). Courbe de viscosité
complexe O et de viscosité en cisaillement O.

paraitre contradictoire avec l'influence établie des polysaccharides sur le seuil d’écoulement
[136].

4.3.4 Propriétés de tension de surface de la liqueur de pate

Les courbes de suivi de tension de surface reportées en figure 4.53 ont des profils décrois-
sants vers une valeur asymptotique, typique de ceux obtenus pour d’autres liqueurs de pate,
extraites selon un protocole semblable [133]. Les valeurs de tension de surface au niveau
de cette stabilisation peuvent étre déterminées visuellement mais ’asymptote est atteinte
tardivement, du fait de la faible cinétique du réarrangement au niveau de 'interface, le choix
s’est donc porté sur un ajustement des courbes par un modéle décroissant (équation 4.9).
Ceci permet d’obtenir des paramétres spécifiques comme un temps caractéristique t* et la
valeur asymptotique TS, qui représente la tension superficielle a I’équilibre, dont les résultats
sont reportés dans le tableau 4.13.

TS(t)=TS — log;—* (4.9)

avec TS(t) la tension de surface au temps t (mN/m), TS la tension de surface a I’équilibre
(mN/m), t le temps (s) et t* le temps pour atteindre I'asymptote (s). Les coefficient de
corrélation des ajustements des suivis de tension de surface varient de 0,6 & 0,9 donnant en
moyenne un r% de 0,8 .

La tension superficielle a 'équilibre varie de 35 mN/m (formule 2) & 45 mN/m (formule 10)
sans tendance évidente en fonction des variables de formulation des pates. Ces valeurs de
tension de surface sont en accord avec de précédentes études sur la LdP variant de 25 [133]
a 45 mN/m [131] pour des formulations similaires.
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FIGURE 4.53 — Exemple de courbes de suivi de tension de surface et de leurs ajustements pour les formu-
lations @ 9 et o 7.

Formulations | TSmN/m | t's |
0 39,7 1,72.10°
1 403 | 1,93.10°
9 353 | 1,14.10°
3 308 | 1,59.10°
1 412 | 2,17.10°
5 408 | 2,02.10°
6 37.8 | 1,49.10°
7 375 | 1,27.10°
8 40,0 | 1,97.10°
9 411 | 2,17.10°
10 44,6 3,37.10°
11 37,1 1,19.10°
12 416 | 2,21.10°
13 303 | 1,66.10°

TABLE 4.13 — Tableau récapitulatif des paramétres d’ajustement des courbes de suivi de tension de surface
des LdP avec une variation des mesures de ’ordre 31 % pour t* et de ’ordre de 5,5% pour TS.

4.3.5 Propriétés moussantes de la liqueur de pate

Le suivi des volumes de mousse de LdP montre des évolutions nettement différentes en
fonction des formulations; la figure 4.54 représente un essai brut de suivi pour chaque for-
mulation et le suivi du drainage est présenté en figure 4.56.

Sur la figure 4.54, les formulations 5 et 9 montrent clairement des stabilités faibles des
mousses puisque leur volume passe de 40 mL & ¢y & 33 mL (n°5) au bout de 30 s et jusqu’a
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FIGURE 4.54 — Cinétiques de stabilité des mousses de LdP des formulations 0 49 (a) : m 0, = 1, m 2, m 3,
24, m5 m6,m7 u8 m9. Et des formulations Dream (b) : m 10, m 11, = 12, m 13.

moins de 30 mL (n°9) au bout de 100 s. En revanche, pour les formulations 1 et 6, les mousses
sont beaucoup plus stables avec une perte de 2 mL seulement au bout de 100 s. Pour les
formulations Dream, la LdP 10 est beaucoup moins stable que les autres qui ont des profils
plus proches.

Les stabilités mesurées par I’évaluation du volume de mousse sont & rapprocher des obser-
vation réalisées sur les images capturées aprés bullage pour les formulations 0, 1 et 2. La
mousse la plus stable, formulation 1, est plus homogéne que les autres tandis que la mousse
la moins stable , formulation 2, est plus hétérogéne (figure 4.55).

(a) (b) ! (c)
FIGURE 4.55 — Aspect des mousses a to (aprés bullage) pour les LdP issues des formulations 0 (a), 1 (b)

et 2 (c).

Les courbes de suivi de drainage sont proches sauf pour les formulations 7 et 9 dont la ciné-
tique est plus lente, la fraction de liquide n°1, indiquent la fraction de liquide contenue dans
la partie supérieure de la mousse, passe de 1 4 0,6 en 17 s, alors que pour les autres formules,
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F1GURE 4.56 — Cinétiques de drainage des mousses de LdP des formulations 249 (a) :m 0, = 1, m 2, m 3,
4, m5, m6,m7 mu8 m9. Etdesformulations Dream (b) : m 10, m 11, = 12, m 13.

la fraction atteint 0,6 pour 10 s en moyenne (figure 4.56). Pour les formulations Dream, les
différences de drainage sont plus nettes, puisque les formules 10 et 11 drainent plus vite, la
fraction n°1 atteint 0,2 en 25 s, alors que pour les formules 12 et 13 elle atteint 0,4 en 20 s.
Pour évaluer I'importance des formulations sur la stabilité et le drainage des mousses de LdP
chaque essai est ajusté par les équations 4.10 pour la stabilité et 4.11 pour le drainage. Les
parameétres d’ajustement sont reportés en tableau 4.14 et les coefficients de corrélation des
ajustements sont supérieurs a 0,8.

v =g * e® (4.10)

Avec v le volume de mousse, vy le volume de mousse a tg, tg — temps caractéristique de
stabilité de mousse.

®=0PyxeDd (4.11)

Avec ® la fraction de liquide normalisée, ®q la fraction de liquide & ¢y soit 1 et D = l'indice
de drainage. Les temps caractéristiques sont corrélés, plus la mousse est stable, moins le
drainage est rapide. Cependant il n’est pas le seul paramétre de déstabilisation des mousses
de LdP (figure 4.57), car la corrélation n’est pas compléte, puisqu’elle n’est pas valable pour
les LdP issues des formulations Dream, la n°11 notamment. En effet, la coalescence semble
étre présente, notamment pour la formule 9 puisque le volume de mousse est instable, avec
des variations brutales provoqué par la coalescence de bulle.

Aucune corrélation n’est observable entre les propriétés moussantes des LdP et les variables
de formulations, ce qui n’est pas surprenant car les mesures sur les mousses ont été effectuées
avec des LdP diluées. Cependant, deux tendances sont a noter entre le sucre et la matiére
grasse (huile de colza) ajoutés, et la stabilité des mousses et leur drainage. La présence de
sucre dans la formulation tend a ralentir le drainage et a augmenter la stabilité des mousses
de LdP, tandis que la présence d’huile a une tendance inverse. La formulation 1 est plus
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Formulations \ to s \ Ecart type tg s \ Ds \ Ecart type D s

0 677 209 15,8 7.0
1 1237 562 19,7 6,6
2 478 333 13,0 2.8
3 1223 617 17,9 4,4
4 1234 271 18,9 4,7
5 155 37 6,1 0,6
6 9522 1142 23,8 9,7
7 612 142 11,8 6,1
8 2744 2359 18,2 6,1
9 340 118 10,9 4,6
10 624 299 12,5 2,5
11 1889 62 9,8 -

12 833 18 20,4 _

13 1403 384 23,1 1.8

TABLE 4.14 — Tableau récapitulatif des parameétres d’ajustement des courbes de suivi de mousse des LdP.
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FIGURE 4.57 — Variation du temps de drainage avec celui de la stabilité des mousse pour les formulations
a base de farine T55 @ et les formulations Dream O. Les écarts types sur les mesures de moussabilité sont
reportées en tableau 4.14.

stable que la formulation 0 avec un ty de 1237 et 677 s respectivement, ce qui pourrait laisser
penser que le sucre augmenterai la viscosité de la LdP et ralentirait son drainage, le temps
de drainage passe de 15,8 & 19,7 s avec I'ajout de sucre entre les formulations 0 et 1. En
effet, la teneur en oses totaux des LdP influence positivement la stabilité des mousses ce
qui est sans doute lié a la supplémentation en sucre dans la formulation (figure 4.58). La
concentration en protéines en base séche ou humide, n’a pas de relation avec la stabilité des
mousses de LdP.

Ces résultats montrent la nécessité d’étudier les propriétés rhéologiques de la LdP pour étre
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étayé, puisque les mousses ont été réalisées sur des LdP diluées. Cependant, des tests sur
LdP non diluées ont montré des tendances analogues.
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FIGURE 4.58 — Variation du temps de drainage avec la teneur en oses totaux des LdP pour les formulations
a base de farine T55 @ et les formulations Dream O. Les écarts types sur les mesures de moussabilité sont
reportées en tableau 4.14.

Analyses des corrélations et assemblage des résultats obtenus sur les propriétés
des LdP : Les représentations des composantes 1, 2 et 3 (figure D.1 en annexe D.6) ex-
pliquent 72,6 % des variations des paramétres de caractérisation des LdP. Les représentations
montrent, plusieurs corrélations.

Les paramétres d’ajustement des suivis de tension de surface, notamment la tension de sur-
face a l'équilibre, varient avec la teneur en complexes arabinogalactanes-protéines (figure
4.59 (b)).

La teneur en oses totaux en base séche de la LdP dépend essentiellement de la composition
en sucre donc de la matiére séche de la LdP. Le sucre incorporé au moment de la formulation
migre dans la phase soluble (LdP), ce qui fait croitre la matiére séche et la teneur en oses (en
base séche) des LdP. En effet, la matiére séche de la LdP est essentiellement liée & sa teneur
en glucoses (figure 4.60 (a)), qui accroit, la stabilité des mousses de LdP (figure4.60 (b))
ainsi que le temps de drainage (figure 4.58). Cette corrélation peut refléter un mécanisme
direct si la concentration en sucres accroit la consistance de la LdP, corrélation insuffisante
dans notre étude, ou indirect puisque la tension de surface décroit avec la teneur en sucres
(figure 4.59 (a)).

En outre, méme s’il ne s’agit que d’une tendance, le paramétre de drainage (D), est anticor-
rélé a la consistance de la LdP : plus la LdP est visqueuse (K augmente) plus le drainage est
rapide (D diminue) et par conséquent la mousse devient instable (t, augmente), ce qui est
peut paraitre surprenant, si I’on omet que les mousses sont préparées a partir de LdP diluée.
Ces résultats est en accord avec le modéle de LdP comme phase aqueuse de la pate de Mills
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FIGURE 4.59 — Relations entre la tension de surface et la teneur en oses totaux (a) et entre la tension de
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FIGURE 4.60 — Variation du % d’oses totaux de la LdP avec la matiére séche (a), et avec la stabilité des
mousses (b). Pour les formulations a base de farine T55 @ et les formulations Dream O.

et al. [132], qui suggere que les polysaccharides interagissent avec les protéines aux interfaces.

La teneur en AX dans la LdP est d’autant plus faible que la fraction volumique de liquide
de la formulation & base de farine T55 serait élevée (figure 4.61). Dans ce cas les polysaccha-
rides seraient plutot retenus dans la phase "gel" lors de Pextraction de la LdP (figure 4.37).
La figure 4.61 montre, en revanche, une bonne corrélation, pour les formules Dream, entre
la fraction volumique de liquide et la teneur en AX des LdP. L’augmentation de la teneur
en fibres s’accompagnerait d'une proportion en eau plus importante dans la recette, ce qui
conduit a la hausse de la fraction volumique de liquide. Ce résultat suggére donc plutdt une
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influence de la teneur en fibres dans la formulation sur la quantité d’arabinoxylanes solubles
dans la LdP.

Fraction volumique
de liquide de la [Fibres form"] [% Sucre form"j
formulation

Diminue Augmente (r2 0,9) Augmente (r2 0,9) Augmente (r2 0,9)

Polysaccharides Teneur en protéines
AX + AG (base seche) /Oses totaux
\ / Augmente

Forme des complexes (r2 0,8)

}

Diminue r2 0,7 Augmente

Diminue (r2 0,8)
 Drainage des mousses | - ( Stabilité des mousse |

FIGURE 4.62 — Cartes conceptuelles représentant les relations déterminées entre les propriétés des LdP et
les formulations.

Assemblage des résultats sur la caractérisation des LdP : Les cadres bleus repré-
sentent les variables de formulations, les cadres rouges la composition des LdP et les cadres
verts les propriétés des LdP. Les relations entre les variables comprennent le coefficients de
corrélation déterminé et figurant pour la plupart précédemment. Ces coefficients sont en
rouge lorsque la corrélation est négative et en vert lorsque la corrélation est positive.

La teneur en sucre de la formulation influence positivement la teneur en oses totaux de la
LdP. Ceux-ci diminuent le drainage des mousses, en augmentant le temps de drainage et la
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stabilité des mousses de la LdP. La teneur en arabinoxylanes augmente avec la teneur en
fibres et diminue la tension de surface de la LdP.
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Chapitre

Discussion générale et conclusions

Dans ce chapitre nous nous efforcerons d’examiner les liens entre les résultats obtenus
aux différents niveaux d’organisation de la pate.

Relation entre comportement des patons et structure alvéolaire : La comparaison
directe des courbes de porosité ainsi que de leurs paramétres, obtenus aux échelles macro et
microscopiques, n’est pas aisée car les conditions de fermentation étaient différentes. De plus,
les courbes de porosité, issues de I'observation en XRT, sont tronquées car elles débutent a un
temps de fermentation supérieur au temps caractéristique déterminé en suivi macroscopique.
Un classement des formulations équivalent est néanmoins obtenu aux deux échelles a I'instar
de ce qui avait été observé par Shehzad et al. [122], et par Lassoued et al. [155] pour les mies.

Comme démontré en chapitre 4.1, le sucre, incorporé dans la formulation, influence les
propriétés élongationnelles des patons par son action négative sur l'indice de rhéodurcisse-
ment SHI. Lorsque cet indice s’accroit, il ralentit la cinétique de porosité. Concomitamment,
la forte teneur en sucre inhibe l'activité fermentaire, ce qui accentue ce ralentissement. En
outre, comme suggéré par van Vliet [91], le SHI interviendrait sur la connectivité des bulles
en fin de fermentation puisque plus sa valeur est élevée plus la connexion entre les bulles
est retardée (figue 5.1). Cependant, la connectivité ne permet d’expliquer que partiellement
la perte de stabilité des patons en fermentation. En effet, la formulation 6, qui posséde une
teneur en sucre trés élevée et dont la cinétique de fermentation est perturbée par la baisse
de P'activité fermentaire, n’est pas incluse dans cette corrélation. Pour cette teneur élevée,
le sucre agit directement sur la levure en limitant la production gazeuse; il en résulte un
temps caractéristique de connectivité largement supérieur a ce que la faible valeur de SHI
laisserait présager. Il existerait donc une teneur critique en sucre qui se situerait entre 10%
(n°7) et 15% (n°6), au dela de laquelle le sucre inhibe les levures.

Les propriétés rhéologiques de la matrice interviennent donc via I'indice de rhéodurcissement
en ralentissant ’accroissement de la porosité de la pate et la connectivité des alvéoles. Néan-
moins cette contribution de la matrice est moins importante que celle de la phase gazeuse,
via I'action des levures qui controlent leurs cinétiques |77, 122].

Nous avons vu que la diminution de la consistance de la pate était corrélée a 'augmenta-
tion de la @, (r* = 0,7 chap.4.1), que la ®,;, accroissait ’hétérogénéité de la structure
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FIGURE 5.1 — Relations entre 'indice de rhéodurcissement et le temps caractéristique de connectivité des
bulles ¢(ICo).

(chap.4.2). La relation entre la consistance et la stabilité des patons n’est donc sans doute
pas directe et fait intervenir les propriétés microscopiques.

R*=0.8

14

LR

Homogénéité de largeur de bulles (b) (mm'1)

=

12 14 16 18
Consistance M pate (MPa.s") (a)

FIGURE 5.2 — Evolution de la consistance de la pate et I’homogénéité de la distribution en largeur des
bulles (paramétre b).

En effet, 'indice de consistance influence la distribution alvéolaire des patons, que ce soit
la largeur moyenne des bulles, I’homogénéité des largeurs de bulles ou I'épaisseur moyenne
des parois, voire leur épaisseur critique e., & des temps de fermentation ou la porosité est
de 0,6 (figure 5.2) ; ces indicateurs de la structure alvéolaire étant reliés (figure 4.26 chapitre
4.2) et reflétant 'homogénéité de la structure alvéolaire. L’augmentation de la consistance
de la pate diminue la largeur moyenne des bulles ainsi que I’épaisseur moyenne des parois,
ce qui a pour conséquence d’augmenter ’homogénéité de la distribution en largeur de bulles
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(figure 5.2). La stabilité des patons en fin de fermentation augmente avec la diminution de
la largeur des bulles et de I’épaisseur des parois et, avec I'accroissement de I'homogénéité de
la distribution en largeur de bulle (figure 5.3(a)). Plus la structure alvéolaire est homogeéne,
ce qui signifie que I’épaisseur critique, e., est importante, plus la stabilité des patons sera
favorisée (figure 5.3(b)). Ce lien entre homogénéité de la structure alvéolaire et stabilité de
la pate a déja été suggéré par 'étude de I'influence du pétrissage sur le comportement de la
pate en fermentation [36, 180].
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FIGURE 5.3 — Evolution du temps de perte de stabilité, b’, des patons avec ’homogénéité de la distribution
en largeur de bulles (paramétre b) (a). Evolution du temps de perte de stabilité, b’, des patons avec I’épaisseur
critique des paroi e., @ : point expérimentaux, O : e, déduites des temps de stabilité.

Enfin, la fraction liquide de la pate intervient sur sa consistance, en fluidifiant la matrice ami-
don/gluten, ce qui a pour conséquence d’augmenter I’hétérogénéité de la structure alvéolaire,
décrite par ’épaisseur critique e.. Cette derniére chaine de corrélation, reprise en figure 5.4
par une carte conceptuelle, montre bien I'importance de la phase de liquide de la pate a pain
qui a justifié ’étude de la LdP, prise comme modéle de cette phase. Elle montre, en outre,
que les mécanismes d’expansion (cinétique de porosité) et de stabilité sont indépendants, et
que les propriétés de la matrice et de la structure alvéolaire influencent essentiellement la
stabilité.

Toutefois, en raison du nombre important de mécanismes et des variables intervenant, ainsi
que du faible nombre de formulations réalisées en XRT, les corrélations ne sont que partielles
et suggérent plutot des tendances. L’influence prédominante du sucre sur la levure dans le
cas de la formulation 6 ne permet pas de l'intégrer dans la plupart des relations. Seule 'in-
tégration de tous les mécanismes, par un nombre réduit de variables permettrait de conclure
de maniére satisfaisante.

Existence et localisation de la phase aqueuse : Comme décrite au chapitre 4.2, 'ob-
servation microscopique de pates & pain en fermentation en pseudo-holotomographie aux
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FIGURE 5.4 — Représentation en carte conceptuelle des relations micro et macroscopiques des propriétés des
pates, en rouge sont représentées les propriétés élongationnelles, en orange les variables comportementales
des pates, en vert les propriétés de la structure alvéolaire et en bleu les variables de formulation.

rayons X, révélerait I'existence de films inter-bulles, de densité, et donc de nature différente
de la matrice amidon/gluten. Il s’agirait donc de films aqueux ou liquides distincts de la
matrice viscoélastique amidon /gluten. Les observations en microscopie confocale a balayage
laser ont confirmé la présence de films entre les bulles. Ces films sont aqueux mais peuvent
aussi contenir des gouttelettes lipidiques lorsque de I'huile est présente dans la formulation
de la pate (figure5.5).

N\
< Lipides
/ (endogénes)

Protéines

bulle
de gaz

Protéines Bulles

Amidon

7 (grains)
(b)

FIGURE 5.5 — Observation de lames de pates & pain en MCBL. (a) formulation 2 &4 1 h 46 mn de fermentation
(b) formulation 0 & 1 h 58 mn de fermentation.

Qu’ils soient endogénes, ou qu’ils proviennent de I’huile ajoutée, ces lipides ont tendance a
se concentrer en périphérie des bulles (figure5.5 (a) et (b)).

L’hypothése de P'existence de la phase liquide [4] entre les bulles de pate en fin de fermen-
tation est donc renforcée. Celle-ci peut étre une "émulsion" lorsque de I'huile, ou une autre
matiére grasse, est ajoutée dans la formulation des pates. La pate a pain peut donc étre
considérée comme un milieu triphasique dont les propriétés des différentes phases (matrice
viscoélastique, phase liquide et alvéoles gazeuses) régissent les étapes de fermentation.

Les propriétés rhéologiques de la matrice viscoélastique interviennent d’abord, en début de
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fermentation, lors de la mise en place la structure alvéolaire de la pate, régie par une crois-
sance libre et relativement uniforme des alvéoles, en accord avec Babin et al. [70] (figure5.6
(a)) ; tandis que les propriétés de la phase liquide interviennent plutot en fin de fermentation.
Lorsqu’elle est présente en quantité élevée, ®,;, élevée, la phase liquide favorise la coales-
cence des bulles par rupture des films minces (épaisseur < e.), ce qui augmente la perte de
stabilité des pates en favorisant leur effondrement (figure5.6 (b)). Alors que dans une pate
plus pauvre en fraction liquide, la phase aqueuse interviendra moins sur la coalescence des
bulles, séparées par des films fins de matrice (épaisseur > e.), la croissance des alvéoles sera
plus homogeéne et le paton plus stable (figure5.6 (c)).

van der Sman et van der Goot [181] ont rappelé que, dans les émulsions concentrées, la
coalescence et la rupture des bulles sont gouvernées par le nombre capillaire, rapport entre le
produit de la taille des gouttes avec les propriétés viscoélastiques de la phase continue et la
tension de surface de la phase dispersée. Le nombre capillaire, Ca, défini comme la balance
des propriétés des phases, va déterminer les caractéristiques de stabilité du milieu. Dans
le cas de la pate a pain, que 'on considére comme un milieu triphasique, nous adapterons
ce concept par la détermination d’un nombre capillaire "triphasique" Ca*, afin de faire la
balance entre les propriétés viscoélastiques de la matrice amidon/gluten, la structure alvéo-
laire, représentant la phase gazeuse, et la tension de surface de la phase liquide & 'interface
liquide/gaz. Le calcul et Pinterprétation de ce nombre adimensionnel sont discutés dans le
paragraphe suivant.
Auparavant, il est nécessaire de rappeler les principaux résultats que nous avons obtenus sur
la LdP, prise comme modéle de cette phase liquide. La validité de la LdP, comme modéle
de la phase soluble, outre les analogies entre les observations en microscopie (MCBL) et la
composition de la LdP, pourra étre avérée par la capacité de ses propriétés a contribuer au
comportement de la pate et de sa structure alvéolaire.

Hauteur ot (g faibles (b)

Largeur

~ A

pate 9 m (a) = Hauteur ot (Ca faibles (c)

Largeur

FIGURE 5.6 — Représentation schématique d’une pate a pain en début de fermentation (a), puis en fin de
fermentation (b) avec la phase liquide en rouge présente aux interfaces dont la rupture provoque la coales-
cence provoquant ’effondrement de la pate. Ou (c) avec peu de phase liquide et une matrice viscoélastique
prédominante aux interfaces.
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Role de la phase soluble (LdP) : Comme montré dans le chapitre précédent (4.3), la
proportion de sucre ajouté influence fortement la quantité d’oses que I'on retrouve dans la
partie soluble de la pate. La teneur en oses a une légére influence sur les propriétés mous-
santes des LdP et sur leur tension superficielle. Cette influence serait principalement due a
la présence de complexe arabinogalactane/protéine AGP, qui diminue la tension de surface
de la LdP; plus il y a d’AGP plus la tension de surface est faible (figure 5.7). En formant des
complexes avec les protéines, les AG réduiraient leur mobilité aux interfaces, ce qui contribue
a leur stabilisation par la baisse de la tension superficielle [182].
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FIGURE 5.7 — Relations entre la tension de surface et la teneur en complexes AGP.

De plus, la tension superficielle de la LdP semble positivement corrélée a la vitesse de
connexion entre les alvéoles (paramétre b d’ajustement des cinétiques de connectivité), si on
exclut la formulation 6, au comportement extréme sur 'activité fermentaire (figure 5.8 (a)).
Les bulles se connecteraient, coalesceraient, plus rapidement lorsque les interfaces liquides
sont moins stables du fait de la forte tension superficielle au niveau des films interbulles de
LdP.

La consistance de la liqueur de pate est positivement corrélée avec le temps de connectivité
(paramétre ¢ d’ajustement des cinétiques de connectivité) ce qui suggére que les alvéoles
coalescent ou tout du moins se connectent plus tardivement lorsque la phase aqueuse les
séparant est visqueuse (figure 5.8 (b)).

Or, le drainage et la stabilité des mousses sont corrélés a 'homogénéité de la structure al-
véolaire : plus le drainage est lent, plus la mousse est stable et plus la distribution alvéolaire
est homogéne. Le drainage de la phase liquide de la pate, aux temps de fermentation élevés,
favoriserait la coalescence des alvéoles et diminuerait donc la stabilité des patons.

Pour faciliter I'interprétation des résultats et ’association des différentes d’échelles d’ana-

lyse, et par analogie aux milieux biphasiques, mousses liquides et émulsions, un nombre sans
dimension, semblable au nombre capillaire, est déterminé avec les principales caractéristiques
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ayant une influence sur la stabilité des patons, a chaque niveau d’organisation de la péate :

T % €
gL 1
Ca TS (5.1)

avec Ca* le nombre capillaire adapté a la pate, 7, la contrainte élongationnelle de la matrice
(Pa), e. I’épaisseur critique des parois a une porosité de 0,6 (mm) et TS la tension de surface
de la LdP (mN/m).

La contrainte élongationnelle de la matrice est déterminée selon 1’équation 5.2 :

T = M % €" (5.2)

avec M la consistance de la matrice (Pa.s”) déterminée au 4.1, é la vitesse de déformation
au sein de la matrice (s7!) et n I'indice d’écoulement de la matrice. La valeur ¢ = 1073 s7!
est choisie en accord avec la vitesse de déformation déterminée par Babin et al. [69] pour la
croissance des bulles dans la pate. Pour calculer Ca*, dans le cas des formulations non étu-
diées & 'ERSF, nous avons pris la valeur moyenne (e. = 1,36 um), car les pates 0, 1, 3, 5 ont
un comportement intermédiaire. En revanche, pour la formulation 8, dont le comportement
particulier a déja été remarqué, nous avons arbitrairement choisi la valeur e, = 0,35 pm, qui
correspond plus & la valeur d’e. pour la faible stabilité de cette pate, en lien avec la figure
5.3 (b).

Le calcul du nombre capillaire est effectué sur toutes les formulations. Le nombre capillaire
varie de 0,33.1072 & 3,7.1072; ces valeurs sont trés inférieures a celles couramment rencon-
trées pour un milieu biphasique (0,3 & 1,4 pour une émulsion d’huile dans eau en écoulement
[183]), en raison principalement des faibles valeurs de la contrainte élongationnelle a ces
faibles vitesses de déformation (1072 s71).

Pour les formulations 0 & 9, le paramétre de stabilité est corrélé positivement a Ca* (figure
5.9), ce qui suggére que ce nombre sans dimension prend en compte la majeure partie des
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] Formulations \ €. pm ‘

0 1,36
1,36
0,81
1,36
1,56
1,36
2,27
0,91
0,35
1,24

© 00~ O Ol W N -

TABLE 5.1 — Tableau récapitulatif des détermination de I’épaisseur critique des parois e. pum.

effets des différents niveaux d’organisation de la pate. Les formulations Dream ne sont pas
prises en compte par la corrélation de la stabilité avec le Ca*, probablement en raison de dif-
férents mécanismes d’actions, comme les perturbations aux interfaces des bulles provoquées
par la présence de particules solides, telles que les fibres.

Pour les pates 0 a 9, cette corrélation suggére que la stabilité de la pate en fin de fermen-
tation est assurée, en majeure partie, par une contrainte élongationnelle et une épaisseur
critique de parois élevées, et une tension de surface de la LdP faible. Les résultats du calcul
de Ca* montrent, dans notre domaine expérimental, qu’il est principalement dépendant de
la contrainte élongationnelle de la matrice et donc de sa consistance. Cette prédominance
refléte bien I'influence primordiale du réseau de gluten sur les proprié¢tés élongationnelles et
le comportement de la pate. En effet, dans le domaine des formulations 0 & 9, la contrainte
varie comme Ca* d’un facteur 10, notamment par I'intermédiaire de sa consistance, I'indice
d’écoulement variant peu; alors que e, varie d’un facteur 4 et la tension superficielle, TS,
entre 35 et 45 mN/m (tableau 5.1). Inversement, e. et TS conduisent aux valeurs de Ca* les
plus faibles, obtenues quand la matrice est trés fluidifiée par la phase liquide. Celle-ci joue
alors un role déterminant sur la stabilité des patons.

L’ensemble de ces corrélations est repris sous la forme d’une carte conceptuelle (figure 5.10) :
la lecture, par exemple, suggére que I'augmentation de la teneur en sucre diminue la valeur
du SHI, 'augmentation du SHI augmente le temps de connectivité des bulles.

Qu’elles soient fortes ou simplement des tendances, les corrélations montrent clairement que
la matrice amidon /gluten et ses propriétés ne sont pas responsables a elles seules de la perte
de stabilité des pates en fin de fermentation.

En effet, le SHI intervient plutdt sur la porosité, concomitamment & la teneur en sucre, ainsi
que sur la connectivité des bulles mais ne semble pas lié a la stabilité des pates. Ceci peut
apparaitre contradictoire avec I'importance accordée dans la littérature a SHI [35, 184, 90].
Cependant, dans ces cas, la qualité des pains est essentiellement liée au volume et a une
texture de mie uniforme qui ne prend pas en compte une éventuelle alvéolation hétérogéne
liée a la perte de stabilité des patons comme suggéré par la modélisation de I'influence du
pétrissage[180]. Inversement, outre la fluidification de la matrice, et donc, la diminution de la
contrainte élongationnelle, la phase liquide a un role direct essentiel en controlant la tension
superficielle de la LdP aux interfaces ainsi que son drainage, par sa teneur en complexes
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AGP. Finalement, le nombre capillaire fait intervenir 'homogénéité alvéolaire par I'intermé-
diaire de 1’épaisseur critique.

L’homogénéité de la structure alvéolaire est évaluée par I’épaisseur critique des parois : plus
elles sont épaisses, plus la structure est homogeéne, ce qui s’accompagne d’'une augmentation
du nombre capillaire et donc d’une stabilisation accrue des patons.

Ces résultats permettent, en outre, d’expliquer le role des constituants mineurs de la pate
sur la texture de la mie des pains, et plus particuliérement des tensioactifs comme les com-
plexes puroindolines-lipides, polysaccharides-protéines [185|, dans la mesure ou la structure
alvéolaire du pain est établie apreés la fermentation.

A linverse, d’un point de vue pratique, cela signifie que ’hétérogénéité alvéolaire peut-étre
prédite, via le calcul du Ca*, par la mesure de la tension superficielle de la LdP, I'observation
de la pate en fermentation pour déterminer b’, et la mesure des propriétés élongationnelles.

Assemblage des connaissances : vers la prédiction des propriétés des péates :
L’ensemble des résultats ainsi que les matériels et méthodes ont été assemblés sous forme
de cartes conceptuelles récapitulatives. Ces cartes ont été intégrées au livre électronique de
connaissances. Des résultats comme les courbes d’écoulement de la LdP ou des pates, les
distributions en largeurs de bulles, etc. sont aussi intégrés au livre sous forme de fiches tech-
niques.

Par ailleurs, les modéles phénoménologiques utilisés pour la prédiction de I’évolution de la
porosité et de la stabilité des patons, en lien avec les paramétres de pétrissage [180], sont
intégrés a une application Flash. La prédiction des cinétiques est actuellement effective uni-
quement en fonction des paramétre de pétrissage. A partir de la puissance volumique et du
temps de texturation, donnés comme variables d’entrée, il est alors possible de déterminer
les paramétres de la loi de Gompertz (a, b, s et d) et de ’exponentielle décroissante (a’, b’ et
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¢’). En fonction des conditions de pétrissage, on obtient alors des cinétiques de porosité et de
stabilité différentes (figure 5.11). Celles-ci pourront étre calculées a partir des formulations,
grace aux résultats établis, et aux mécanismes mis en évidence dans ce travail.

Les modéles utilisés pour les propriétés moussantes (exponentielles) et rhéologiques (loi de
Hershel-Bulkley) des LdP sont en cours d’intégration afin de prédire les paramétres d’ajus-
tement de ces modéles en fonction des formulations des pates, dont sont extraites les LdP.
Outre I'établissement de nouvelle fiche technique avec les avancées scientifiques sur le sujet,
I’assemblage de connaissances, avec l'intégration des modéles phénoménologiques, devrait
étre poursuivi, notamment ’influence de la formulation sur les cinétiques de porosité et sta-
bilité. L’idéal serait de pouvoir intégrer les propriétés des différentes phases (matrice, gaz et
LdP) en intermédiaire, pour réaliser un outil prédictif complet centré sur la nombre capil-
laire. En effet, les sorties des modéles sur les caractéristiques de formulation pourraient étre
les entrées de modéles déterminant les propriétés des LAP et de la matrice amidon/gluten.
En pratique, en déterminant la stabilité b’ d’une pate par une expérimentation simple, on
pourrait accéder a sa structure alvéolaire via sa relation au nombre capillaire et la connais-
sance de ses propriétés élongationnelles et de la tension de surface de sa phase aqueuse.

Le livre électronique de connaissances constitue donc une base d’informations sur la
panification d’une part et un outil prédictif des propriétés des pates, d’autre part. Il vient
compléter P'outil établi par Raboutet et al. [83] a la suite du projet Salve et les modéles
suggérés par Kansou et al., qui calculent 'impact du pétrissage sur le comportement en
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FIGURE 5.11 — Exemple de résultat de 'application flash lors du calcul de la cinétique de porosité en
fonction des paramétres de pétrissage

fermentation [180].

Outre 'assemble des résultats et des connaissances disponibles, 'intégration de fonctions de
calcul permettant de déterminer le comportement de la pate en fermentation, ou tout du
moins d’en prédire les tendances, a partir de la composition initiale.

Perspectives : Suite a ce travail, nous pouvons envisager d’autres études qui pourront
compléter ces résultats. Pour avérer la pertinence du nombre capillaire, il faudrait faire va-
rier un terme a la fois, par exemple pour la tension de surface, en ajoutant des tensioactifs afin
d’en diminuer la valeur. L’influence d’'un ajout de tensioactifs dans la formulation, souvent
employé en panification, pourrait constituer un prolongement intéressant via leurs actions
sur la tension superficielle.

Au niveau de la LdP, il conviendrait d’approfondir I’étude de I'influence des polysaccharides,
notamment leur possible interaction avec les protéines (AGP) et I'influence sur les propriétés
rhéologiques de volume et de surface.

Par ailleurs, puisque la fraction volumique de liquide englobe les lipides (huile) ajoutés, il
semble important d’étudier les propriétés des LdP en incorporant la phase lipidique liquide
obtenue lors de l'extraction; d’autant plus que les observations microscopiques en MCBL
ont montré la présence de gouttelettes d’huile juxtaposées a la phase aqueuse.

Pour modifier la contrainte élongationnelle de la matrice, les résultats obtenus pour des
pates de mémes formulations et ayant subi un pétrissage différent pourraient étre utilisés,
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apres avoir vérifié que la LdP n’est pas significativement influencée par les conditions de
pétrissage.

Pour préciser la valeur et 'importance de pe., épaisseur critique des parois, des études
d’imagerie devront étre entreprises.
Concernant la tomographie aux rayons X, une expérimentation en véritable holotomographie
serait pertinente pour pouvoir déterminer la densité des différentes phases de la pate a pain
en fermentation. Une analyse sur les images de mousses de LdP permettrait de comparer
leur structure alvéolaire avec celle des pates a pains et de montrer d’autre relations, comme
I’hétérogénéité des mousses de LdP en lien avec 'hétérogénéité de la structure alvéolaire
des patons. Par ailleurs, en MCBL, le marquage du gluten pourrait étre plus spécifique en
utilisant des anticorps anti-gluten marqués, ce qui éviterait tout biais dans l'interprétation
des images et permettrait de conclure sur I'absence totale de matrice au niveau des films
dont I’épaisseur serait inférieure a e..
Enfin, puisque la relation entre le nombre capillaire et la stabilité ne s’applique pas aux pates
enrichies en fibres, il conviendrait de déterminer les mécanismes limitant dans ce cas, au ni-
veau des perturbations aux interfaces ou de I'affaiblissement du réseau de gluten. L’imagerie
devrait pouvoir aider a la compréhension notamment leur localisation par MCBL.
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ABSTRACT

Bread doughs of various compositions were prepared and studied by computed X-ray microtomography
(XRT) with high resolution (5 pm). Their cellular structure was followed during the last stage of proofing,
from 40 min to 180 min, to focus on the films separating bubbles and their possible coalescence. Image
analysis allowed to determine the porosity, the connectivity index, the bubble size and the cell walls
thickness distributions which were fitted by usual mathematical functions. Images showed that different
compositions led to different cellular structures. The Kinetics of porosity and connectivity had sigmoid
shapes with 0.7 and 1 as asymptotic values, respectively. For an average formula, mean cell width grew
from 410 pm to 675 um and the mean cell wall thickness grew from 200 um to 230 um. At the end of
proofing, most bubbles were interconnected, i.e. they were separated by films of thickness lower than
5 um. Changes of recipe led to different structures, which were discussed through the influence of the
liquid fraction and of the sugar content on the coalescence of bubbles. These results suggested that at the
end of fermentation, the dough could be considered as a three phase co-continuous medium: gas/liquid/

viscoelastic matrix.

© 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

Bread dough contains about 45% water (total weight basis) and
its cellular structure is essentially formed during proofing
(Dobraszczyk and Morgenstern, 2003; Primo-Martin et al., 2006;
Wang et al., 2011), where the fermentation phenomenon develops
under the action of yeasts. The importance of this phenomenon has
been recognized by the increasing number of studies devoted to
this processing stage.

Gandikota and MacRitchie (2005) measured the height of the
dough to assess its expansion capacity and predict its baking
performance. More recently, the evolution of the porosity during
proofing was determined by a follow-up of dough surface, or
volume, at macroscopic scale and by image analysis (Bellido et al.,
2009; Penner et al.,, 2009; Romano et al., 2007; Shehzad et al,,

Abbreviations: a, b, c, d, Parameters of Gompertz model; CWD, Cell size distri-
bution; CWTD, Cell wall thickness distribution; DL, Dough liquor; ICo, Connectivity
index; ICopge, Connectivity index at porosity = 0.6; P, Porosity; ROI, Region of
interest; SGM, Starch gluten matrix; STD, Standard deviation; t; time of fermen-
tation (min); tPgs, Time at porosity = 0.6 (min); XRT, X ray tomography; ®yiiq,
Volumic liquid fraction.

* Corresponding author.
E-mail address: dellaval@nantes.inra.fr (G. Della Valle).

0733-5210/$ — see front matter © 2012 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.jcs.2012.08.008

2010). They all underlined the importance of leavening agent on
porosity kinetics because of its role on gas production; besides
porosity, the last study also determined dough stability during
proofing and underlined the role of the dough matrix rheological
properties on this property. The loss of stability was interpreted by
an evolution of the cellular structure, likely influenced by bubble
coalescence. To study the evolution of the cellular structure at
a microscopic scale, non invasive and non destructive imaging
methods have been developed among which Magnetic Resonance
Imaging (Goetz et al., 2003; Rouille et al., 2005; van Duynhoven
et al., 2003) gave an overview of cellular structures in two
dimensions, at a resolution of 20 pm.

Then, computed X ray microtomography (XRT), usually applied
to study cellular materials (Maire et al. 2009), was used to deter-
mine, in situ, the cellular structure in wheat flour dough. Bellido et al.
(2006) first reported the use of XRT with a medical scanner (reso-
lution 10 pm) in order to characterize the cellular structure of dough
after mixing, and determined bubble size distribution after recon-
struction of images and three-dimensional visualization. Babin et al.
(2006) have used the same technique with a third generation
synchrotron (ESRF, F38-Grenoble resolution of 15 um), where the
high photon flux of the synchrotron radiation allowed the acquisi-
tion of dough dynamics with highly contrasted images, that would
not be attainable by benchtop instruments. Consequently, they have
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applied a morphological analysis of images to determine porosity,
bubble and cell wall size distributions, and a connectivity index
(0 < ICo < 1) which gave an indication on possible coalescence
between gas cells. Their results have shown that during proofing,
dough porosity P increased from 0.1 to 0.7 according to a sigmoid
curve; before the time of inflection point, gas bubbles had a spherical
shape, and their radius continuously increased with time, reflecting
a stage of “free bubble growth”. Beyond this time value, connectivity
index ICo became larger than 0.8, suggesting that most CO, bubbles
were closely connected to each other; this result has also been
observed recently for bread, by Wang et al. (2011) who found that
bread cellular structure was percolating, at a resolution of 11.5 um. At
least, these works have shown that no object larger that 15 pm
(10 um in the case of Bellido’s study, 2006) separated bubbles from
each other within dough and breads. These results would be in
agreement with the hypothesis of the existence of liquid films
separating bubbles (Gan et al., 1995); however, the structure or
composition of the films, or walls, separating gas cells was still
unknown; moreover, the phenomena governing the behavior of gas
cells have not been evidenced for different compositions of dough,
containing various components like sugar or fat, for instance.

The aim of this study was to describe more precisely the
phenomena involved in the growth of bubbles in dough during
fermentation, by providing accurate data on the evolution of its
cellular structure. We have focused on the larger values of proofing
time (>50 min) in order to reach larger porosity values; conse-
quently, we expected to demonstrate the phenomena involved
when bubbles were connecting. In this purpose, dough with
different compositions and liquid contents were mixed and fol-
lowed during proofing by XRT at a resolution of 5 pm.

2. Materials and methods
2.1. Dough preparation

Dough pieces were prepared from a T55 flour (Giraudineau,
F44-Saint Colomban, protein 10.5%, moisture content 15%)
according to 5 different compositions with 2% of fresh yeast
(Table 1). Doughs were mixed according to standard conditions in
a VMI (F85-Montaigu) oblique axis mixer with a first mixing step at
100 rpm during 4 min and a texturing step at 200 rpm during
8 min. The temperature of dough at the end of mixing was
25 +£ 1 °C. Those compositions were chosen because they led to
different crumb structures of the baked breads, as shown in
a previous study (Lassoued et al., 2007). These formulas contained
different volume fractions of liquids, as defined by Equation (1),
assuming that sugar was solubilized in the water:

Dyiiq = D _(mi/pp)/(mr/pr) (1)

where m; was the mass fraction of each ingredient i (without flour),
pr was their density, mr was the mass fraction of dough, pr was the
density of gas free dough, taking the same numerical values as
Shehzad et al. (2010).

2.2. Computed X-ray micro-tomography to follow dough during
proofing

The X-ray beam produced at the synchrotron ESRF (F38-Gre-
noble) had properties that permitted to obtain several contrasts in
materials. These properties were the coherence and the intensity of
the beam. The initial technique of tomography used the contrast of
material absorption; it allowed to distinguish the starch-gluten
matrix and the gas cells within the dough (Babin et al. 2006). In

Table 1

Formulas of tested doughs (for 100 gr. of T55 flour (p = 1.5); fat: Rapeseed oil) and
results of Gompertz and normal fitting on porosity, connectivity, bubbles width
(CWD) and cell walls thickness (CWTD) distributions.

Formula # 1 2 3 4 5
Symbol in graphs | [} A @] O
Water (g.) p= 66 60 55 65 62
Sugar (g.) p=15 0 2 15 10 0
Fat (g.) p=09 5 2 2 10 0
Dyliq 0.60 0.58 0.59 0.63 0.58
Gompertz fitting a 0.518 0.769 0336 0.297 0.475
parameters for b(min~') 0,003 0.004 0.003 0.004 0.006
P Fig. 2a ¢ (min) 79 44 84 89 54
d 0284 0.104 0285 0392 0.174
r? 0.99 1.00 1.00 1.00 0.96
Gompertz fitting a 0.883 0.832 0.812 0952 0.927
parameters for b (min~!) 0.012 0.028 0.034 0.019 0.027
ICo Fig. 2b ¢ (min) 91 80 99 76 86
d 0.091 0.116 0065 —-0.050 -0.024
2 0.99 0.99 1.00 0.99 1.00
Gompertz fitting a 1.097 0.979 1.037 1.059 1.497

b(mm') 1033 1376 1694 0817 1.154
¢ (mm) 0458 0360 0325 0472 0371
d -0.066 -0.034 -0.025 -0.067 -0.213
2 1.00 1.00 1.00 0.99 1.00
Normal fitting 4 0.102 0.079 0.085 0.095 0.088
N
2

parameters for
CSD Fig. 5a for
P=0,6

parameters 0.252 0.202 0.188  0.255 0.217
for CWSD Fig. 5b 0.99 0.99 0.99 0.98 0.99
for P=0,6
tPg 6 (min) 125 106 195 115 120
ICopo 6 0.75 0.87 0.87 0.79 0.85

addition to this initial technique, we used the ID19 line which
permitted to detect the interface between two materials with an in-
line phase contrast, i.e. the gap between two waves of the signal
after the passage at the interface (Baruchel et al. 2008). The beam
was monochromatic, polarized and had an energy of 17.6 keV.

A piece of dough was placed in a tube, of internal diameter 9 mm
and a height of 40 mm, at the constant temperature of the hutch,
set at 20 °C & 1 °C. The sample holder was in Plexiglas® in order to
avoid absorption of the beam. Images were acquired at a resolution
of 5 um and contained 1024 x 1024 x 900 voxels. Acquisitions were
made for 0.03 s per scan with 300 scans for an image, i.e. 9 s per
acquisition of each image; this time value was small enough so that,
during one acquisition, product changes, like the motion of gas
cells, for instance, could be disregarded.

2.3. 3D Image reconstruction and analysis

An adapted algorithm of image reconstruction allowed to
combine the two contrasting informations: phase contrast for
interfaces and absorption contrast for the gas and starch-gluten
matrix. The combination allowed to quantify the density in each
point of the material (Boller et al., 2010). Because of the resolution
and the image size, the technique could not take into account the
whole sample but only a field of view (FOV) of about 5> mm?; this
technique has been called local tomography. On the 3D images
(800 MB, 32 bits), a pre-treatment converted images to 8 bits. A
Region of Interest (ROI) was defined, using the Image]® software
(Image], http://rsbweb.nih.gov/ij/). An automatic segmentation
step was applied to obtain binary images.

A granulometry analysis permitted to determine the size
distributions of bubbles and cell walls in the dough with their mean
value and standard deviation. The granulometry analysis consisted
of morphological openings of increasing size, which was compa-
rable to an image sieving (Soille, 2003). The application of this
method to the 2D and 3D characterizations of bread crumb was
described in detail by Lassoued et al. (2007) and we only recalled
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here some principles relevant to the present study. The objects
affected (a connected set of voxels) were those in which one
dimension was smaller than the structuring element, taken as a size
reference, here an octahedron structural element. As gas bubbles
might deform and not keep a spherical shape, granulometry was
well adapted since it allowed to determine a characteristic size of
any connected space, defined as the size of the structural element.
Any object of complex form was analyzed as a cluster of connected
spaces, in the topological sense. In the case of a spherical object,
this size was the bubble diameter; for a connected object of non
spherical shape, it was the size of the largest structural element
contained in the object. In the following, this size was named
“width”, in order to avoid any confusion about the shape of bubbles
and not assume that all bubbles were always spherical. In the case
of cell walls, which were not individual objects but rather
a continuous phase, granulometry allowed to determine a distri-
bution of the size of structural elements that could better fit with
the phase boundaries. Accordingly, in the following, this size was
called “thickness”.

Another analysis, called labeling, allowed to determine the
porosity and the connectivity of bubbles in the dough; it was based
on the assignment of a label or a color for each bubble in the
volume. Then we obtained the volume of each bubble and calcu-
lated the porosity P and the connectivity index ICo according to
Equations (2) and (3):

P(t) = (Total bubbles volume)/(Dough volume) (2)

[Co(t) = (Volumeof thelargestbubble) /(Total bubbles volume)
(3)

Porosity was a well known physical property whereas the index
of connectivity, recently defined by Babin et al. (2006), might be
interpreted as an indicator of coalescence. Indeed, during the last
stages of proofing, this value was close to 1, i.e. the largest bubble
had the same volume as the total void fraction of the dough, or at
least that no walls between bubbles had a thickness higher that
5 um; such a result could indicate that all bubbles were connected,
and that coalescence could occur.

Labeling was relevant when the entities had to be identified and
precisely delimited, i.e. for the global characterization of the dough
(porosity, connectivity); we also used it formerly to the follow-up of
individual bubbles (Babin et al., 2006) but it was no more operating
when the object was a continuous phase, i.e. not only for cell walls,
but also for gas cells at the end of proofing. Conversely, gran-
ulometry was better suited when the objects had a less defined
shape or constituted a continuous phase; accordingly, in both cases,
bubbles and walls, the resulting distribution was given in volume
and not in number of objects.

The evolution of characteristics of the dough expansion, could
be fitted with a Gompertz model (Equation (4)), as commonly used
for porosity kinetics, since they displayed sigmoid shape (Shehzad
et al. 2010):

Y(t) = a*exp{ — exp| — (b*2.718*(x —¢))/a]} + d (4)

where x was the time, Y was the porosity or the connectivity.
Parameter a was the amplitude of Y increase, b the maximum rate
of increase of Y, ¢ the value of x at the inflection point, here
a characteristic time, and d was such that (a + d) was the value of Y
when x — +o.

The Gompertz fitting was also applied to the cumulative volu-
mic distribution of bubble width, x being the size of the bubble. This
representation was chosen rather than frequency distribution, in
order to avoid the perturbation brought in the graph by bubbles of

larger size in comparison with the size of the ROL. In this case, the
value of (a + d) was close to 1, the parameter ‘c’ represented the
interval of bubble widths which gave the largest contribution to the
total bubble volume, and 1/b reflected the spreading of the
distribution.

The size distribution of cell walls was fitted with a Normal
equation:

Y(x) = [1/(0*\/@)]*exp[—O.S*(((x—u)/o)z)]/lOO (5)

where x was the cell wall thickness, Y its volume fraction, y its mean
value, ¢ its standard deviation.

3. Results and discussion

3.1. Overall characterization of the evolution of dough cellular
structure

To characterize the overall dough expansion and visualize
bubbles changes, sequences of 2D images were first shown for
different formulations (Fig. 1). Those 2D images were extracted
from the median slice #450 of the 900 ones building the 3D
volumes obtained during the acquisition at different proofing
times. Care should be taken not to try to give a complete inter-
pretation of phenomena developed in the 3 dimensions of the
dough from 2D images; however, these images were useful to
illustrate the differences between the cellular structures of dough
and their evolution. Indeed, the comparison of the five sequences in
Fig. 1 showed that the cellular structure of the dough was very
different for doughs according to their composition, as far as bubble
size and number were considered; for example, the formula #2 had
larger bubbles after 157 min proofing than the other formulas, and
the #3 had much smaller bubbles.

The first stage of proofing, called “free bubble growth”, was well
characterized by Babin et al. (2006). In the present study, we
focused on later stages; thus, images suggested that bubbles were
less spherical because their growth was restricted by steric
hindrance. In the sequence of #3, the distribution of bubbles
seemed more homogeneous, with many smaller bubbles, whereas
other formulas displayed coarser distribution of bubbles.

Fig. 2.a represented the evolution of dough porosity for the
different formulas. As we focused on longer times of proofing
(>40min), the initial values of porosity were large, in the range [0.3,
0.4], whereas their final values (160 < t < 180 min) varied between
0.6 (#3) and 0.74 (#1). In spite of this initial expected truncation, all
porosity curves displayed a more or less marked sigmoid shape that
was well fitted by the Gompertz model; this result, obtained at
a microscopic scale, confirmed those obtained by Shehzad et al.
(2010) at a macroscopic scale. Formula # 3, which had a high
quantity of sugar, presented lower porosity values than others, for
the same proofing time. This result was confirmed by the lower
value of (a + d) (Table 1) which represented the asymptotic value of
porosity for t — . This result could be due to the lower absorption
of water, and consequently a higher viscosity of the dough, which
slowed down the growth of gas bubbles. However, the other
porosity curves were very close to each other, in spite of significant
differences of water content of the formula. Given the importance
of yeast activity on porosity kinetics (Romano et al., 2007), we
thought that this result could also be attributed to the osmotic
stress exerted by the sugar on yeasts, thus limiting their fermen-
tative activity. The values of c, time at inflection point, determined
by Equation (4), varied between 44 (#2) and 89 min (#4). This value
was interpreted by Babin et al. (2006) as the time after which the
growth of bubbles could no more be attributed to the growth of
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Fig. 1. Images of dough sections at different proofing times, for five different compositions (size of image & = 5 mm, resolution 5 um).

single bubbles, or simple growth, but also to their interaction, and
possibly coalescence. The #5, which had the simplest formulation,
without sugar or fat, showed an average behavior with a time at the
point of inflection for porosity at 54 min; this value was much
higher than the one found by Romano et al. (2007), 16 min, at
a macroscale for a similar recipe but with 2.3% of yeast and
a temperature of proofing at 25 °C, whereas our results were ob-
tained with 2% of yeast and at 21 °C for proofing temperature. They
were in agreement with studies from Babin et al. (2006) and
Shehzad et al. (2010) achieved at micro and macro scales, respec-
tively; these authors found respectively, time values at the inflec-
tion point at 55 and 57 min for the same recipes, but with 1.5% of
yeast and a temperature of proofing at 25 °C. This comparison
underlined the importance of the proofing temperature for
controlling yeast activity and thus the kinetics of dough expansion.
The role of liquid content also seemed important since the value of
parameter c increased with the liquid fraction of the recipe.

The evolutions of connectivity (Fig. 2b) displayed similar shapes
with a final value of ICo larger than 0.8. Moreover, Gompertz fitting
indicated that final ICo tended to values (a + d) > 0.87; this result
meant that, at the end of proofing, more than 87% of the gas volume
in the dough was contained in bubbles connected to each other, i.e.
which were not separated by walls thicker than 5 pm. This result
might appear in slight contradiction with the images shown in
Fig. 1; however, these images were 2D, and ICo was computed in
the volume of the dough, showing that bubbles could be connected
at 3D, while their section seemed separated from each other. The
3D images inserted in Fig. 2b confirmed this connection for high
proofing time. Although the connectivity kinetics were much
sharper than the ones of porosity, they could also be taken into
account by the Gompertz model with good accuracy. The time
values at the inflection point, could thus be derived from the value
of coefficient ¢ determined by Equation (4); they varied between
76 min (#4) and 99min (#3) (Table 1). Like porosity, dough #5
showed an average behavior and had an intermediate value for c at

86 min, in agreement with previous results (Babin et al., 2006)
which gave about 90 min for a similar recipe. The highest value of ¢
for dough #3 suggested that bubbles became interconnected later,
likely due to the increased viscosity of the dough, and to the limited
production of gas by yeast, hindered by osmotic pressure, in the
presence of sugar.

3.2. Size distributions of bubbles and cell walls

In order to characterize more precisely the evolution of cellular
structure during proofing, the distributions of bubble width and
cell wall thickness, obtained by granulometry, were shown at four
different proofing times for #5 (Fig. 3). This formula was selected as
representative of the other formula, because their evolution was
similar and the variations of P and ICo were in the average of the
others (Fig. 2). The distributions of bubble width were represented
under their cumulative volume form. Consequently, they were
better adjusted by a Gompertz model (Equation (5)) rather than by
the log normal function, as currently admitted for this purpose
(Chiotellis and Campbell, 2003). Distributions were clearly ordered
from smaller to larger bubble width when time increased; the
largest bubble width encountered was about 1.5 mm (Fig. 3a),
a value much lower than the edge of the cube ROI (=4 mm). This
result suggested that the contribution, to the volume fraction of the
bubbles not entirely included in the ROI, was not significant, and
that the bubble distribution was determined with accuracy. The
distribution was more widely spread with time; the decrease of
smaller bubbles, whereas larger ones appeared, showed that the
cellular structure became more and more heterogeneous during
proofing. Although the volume fraction for the smaller bubbles was
very low (=10~ for width <10 pm), it should not be concluded
that there were no bubbles having a width smaller than the space
resolution (5 um). The granulometry treatment performed on these
bubbles width distributions allowed to determine a mean, which
was a volume mean value, increasing from 0.411 mm, for
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tr= 87 min, to 0.675 mm, for tr= 166 min, with respective standard
deviations of 0.230 mm and 0.320 mm. These results were in
agreement with Babin et al. (2008) who found an average bubble
size of about 0.410 mm at 85 min for a similar formula.

The cell wall thickness distributions were presented in the
standard form of volume distributions. For instance, the peak at
0.05 for 0.2 mm (#5 in Fig. 3b) meant that bubbles having a width of
200 pm contributed to 5% of bubble total volume in the ROl These
distributions could be fitted by a normal function according to
Equation (5) (Fig. 3b). All curves displayed a peak at a value close to
0.230 mm. From this model, we could extract the mean value and
the standard deviation of the sample for each proofing time. The
average cell walls thickness increased slightly, from 0.207 to
0.231 mm, between 87 and 166 min of proofing, with a standard
deviation of 0.078 mm and 0.096 mm, respectively; this result was
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Fig. 2. Kinetics of porosity (a) and connectivity (b). #: Formula #1, @ : Formula #2, -4
Formula #3, O: Formula #4, &: Formula #5. 3D images for dough #4 at the start and
at the end of proofing.

in agreement with Babin et al. (2008) who found an average cell
wall thickness of about 240 um at 85 min and 260 pm at 160 min for
a similar formula. The variation of distributions with time showed
that thicker walls were obtained for larger times of proofing.
Conversely, no significant variation was observed for thinner walls;
although their volume fraction (=2.104 for the smaller cell walls
<10 um) was very low, it should not be concluded that there were
no walls having a thickness smaller than the space resolution
(5 um), contributing to the cellular structure. Accordingly, even for
a high level of connectivity, the gas phase formed a cluster of
connected spaces (see 3D image in Fig. 2b), bubbles, which were
likely separated by films; these films could not be detected in these
experiments since their thickness was smaller than 5 pm.

The average values of bubble width, determined for all formulas,
increased quite linearly from 0.22 to 1 mm (Fig. 4a). The evolution
of the mean bubble diameter was similar for all formulas except for
dough 3, which displayed slower kinetics and smaller values, likely
due to high sugar content, as discussed before. Considering
a constant rate of diameter increase (=0.8 mm for 2 h), an average
value of local strain rate close to 10~ s~! could be computed; this
value was of the same order of magnitude as macroscopic strain
rate considering dough volume expansion during proofing. For all
formulas, the mean cell wall thickness also increased linearly
(Fig. 4b) in an interval of 0.18 mm to 0.26 mm from 50 min to
180 min; this interval was quite narrow considering the variety of
dough composition, but these values were in agreement with those
from Babin et al. (2008), who found that the mean cell wall thick-
ness varied between 0.18 and 0.26 mm from 50 min to 180 min of
proofing.

Considering the mean cell wall thickness, Babin et al. (2006)
explained their weak evolution by the competition between two
antagonistic phenomena: (1) bubble coalescence, or at least their
connection, made thinner walls disappear and consequently,
thicker walls had a larger volumic fraction in proportion, and (2)
the continuous growth of bubbles due to gas production made the
walls become thinner.

Overall, the constant increase of average cells and cell wall sizes
confirmed the coarsening of the cellular structure during proofing.
The characteristic time values for P and ICo (Table 1), were corre-
lated and c(P) < c(ICo) for all formula, except for #4. The inter-
pretation of the majority case might be that bubbles ceased to grow
freely at a time value c¢(P), due to the steric hindrance; then, at
c(ICo), they got interconnected, forming a cluster of bubbles; within
this cluster, connected bubbles could have coalesced or only be
separated by thin walls (thickness <5 pum). The reason why this
explanation might not be valuable for #4 required a deeper
examination of the creation of dough cellular structure.

3.3. Discussion: the role of composition and the existence of liquid
films

As suggested by Fig. 1 and confirmed by these results, the recipe
influenced the cellular structure acquired by the dough during
proofing. Clearly, the development of the cellular structure in
dough # 3 was influenced by its sugar content, likely so high that it
inhibited yeast and increased dough viscosity, and thus slowed
down the expansion of gas cells. Apart from this recipe, the influ-
ence of other components was not straightforward since they had
similar overall behavior of either porosity, connectivity or mean
values of bubble width and cell wall thickness (Figs. 2 and 4).
Therefore, in order to better explain the differences between
cellular structures, it was relevant to consider their cellular features
for the same value of porosity, as high as possible: P = 0.6. This
value was reached for different values of proofing time, tPyg
according to the recipe (Table 1). For these time values, the
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connectivity index Icopgg for all recipes was >0.75 (Fig. 2b and
Table 1), which meant that most bubbles were connected to their
neighbors, i.e. they were included in a cluster which occupied at
least 75% of the total gas phase; within this cluster, bubbles could
be separated by a thin wall (thickness <5 um) or even coalesce. For
those time values, we could compare the distribution of bubbles
and cell walls sizes (Fig. 5). These graphs confirmed that, for the
same porosity, the cellular structures could be very different, from
finest (#3 with thinnest walls and smallest bubbles) to coarsest (#1
and #4 with thickest walls and largest bubbles). The heterogeneity
of the cellular structure might be quantified by the parameter ‘c’,
the bubble width at the point of inflection of the cumulative
volume distribution of bubble widths, derived by Gompertz fitting.
The c values were inversely correlated to the values of b, which
enhanced the significance of these parameters to characterize the
heterogeneity of cellular structure. The values of ¢ were in the
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(#3) < #2 < #5 < #1< #4. The same ranking could be obtained
when comparing the average value of wall thickness, derived by
fitting the distribution with a normal function; this value varied in
the interval [190, 260 um]. Except for #3, which had the finest
structure, likely due to the extreme content of sugar in the dough,
these mean values of bubble width and wall thickness ranked
according to the values of ®yjiq.

Indeed, #4 had the highest volume liquid fraction (0.63) and the
more heterogeneous structure whereas the #2 had the lowest level
of liquid fraction (0.58) and the more homogeneous structure.
Formula #5 without fat or sugar had an intermediate structure
despite its lowest liquid fraction (0.58). This result suggested that
the liquid fraction influence the cellular structure of dough by
controlling the connectivity of bubbles and their possible coales-
cence. Consequently and in accordance with Gan’s hypothesis (Gan
et al. 1995), the cellular structure of high porosity dough might be
envisioned like a 3 phase medium: gas cells, liquid phase and
starch-gluten matrix (SGM). Following this assumption, in
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a schematic 3D view of a cluster of gas cells, or bubbles, the walls
between bubbles would be made of the liquid phase. The SGM
would be located at the corners, with gluten strands constituting
the edges of the cell and of the walls; if they did not contain starch
granules, these strands could be less than 5 pm thick, whereas
starch granules would be rather located at the corners of the cells
(see Fig. 2b). The distribution of the gluten strands would be like
the beams in an open solid foam.

Accordingly, the general case ¢(P) < ¢(ICo) meant that bubbles
ceased to grow freely before getting connected; i.e. before the
liquid/gas phase percolated in the dough; the specific case,
(c(P) > c(ICo), occurred for dough #4, which had the largest value of
®,jiq (Table 1); in this latter case, the presence of a continuous liquid
phase between bubbles allowed them to grow after they became
massively connected. Following our assumption, there would be
a threshold value of ®y,iq, between 0.58 and 0.63, beyond which the
cellular structure of the dough would be controlled by the

rheological properties of the liquid phase rather than by those of
the SGM.

This liquid phase could be extracted as a dough liquor DL (Mac
Ritchie, 1975; Primo-Martin et al. 2006). Indeed, Rouille et al.
(2005) explained the influence of the soluble components
extracted from DL on the cellular structure of bread by the role of
this soluble phase. Shehzad et al. (2010) explained the loss of
stability of dough at the end of proofing by the coalescence of
bubbles. If the role of the DL and its components on the structure
of the bread could be admitted, its mechanism in the dough is
still unknown and particularly there is an uncertainty whether
films between bubbles might rupture before the beginning of
baking. Some recent studies determined the composition, poly-
saccharides and proteins in the DL, and different properties like
the surface tension or the viscosity (Primo-Martin et al. 2006; Salt
et al. 2006; Sroan and MacRitchie, 2009), but still, no clear rela-
tion with dough structure has been established; complementary
work on dough liquor as a model for the liquid phase are thus
necessary to determine how those properties might affect the
distribution of gas cells at the end of proofing. Conversely,
imaging studies should be deepened in order to establish the real
structure of the cluster of gas cells, with the possible presence of
gluten strands, free of starch granules, acting as edges, and to
ascertain the continuity of the liquid phase.
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" X-Ray Holotomogr aphy analysis of a three-phase medium: foam structure
at microscale with phase contrast”

Proposal Summary:

This work is carried out in the frame of the Euraperoject DREAM (Design of realistic model foods)
which aims to develop models that capture the stracof food and to simulate the impact of food
processing on the nutritional food properties. T¥pscific study is thus focused on relationshipsvben
raw materials and the resulting microstructurerefid, and especially on the mechanisms of foanmicrea
during its fermentation. During this step, the mioof wheat flour dough increases from 0.1 to, @uTd
CO2 bubbles become interconnected without any gedig1]. This is likely due to the formation of a
liquid foam, co-continuous to the viscoelastic atégluten matrix. The aim of the proposal is (1) to
evidence the role of the liquid phase of this fommimiting bubbles coalescence, (2) to ascertaia t
balance between its rheological properties anctistgiuten matrix, (3) determine its influence onafi
cellular structure. In this purpose, X-Ray Holotgraphy seems well suited because it allows to
differentiate two materials having a low densitifetence.

Scientific background :

The hypothesis is the existence of an aqueousbidtween the bubbles after fermentation based omyX-R
microtomography experiments [1] (Fig.1) and on éw&ence of the role of soluble components of the
dough on bread texture [2]. Fermented dough mighs tbe envisioned like a three-phase medium: gas

atrix.
; & Fig.1. Images extracted from the reconstructed
0.6 ] ég '(f)o volumes during the fermentation stage from a X-ray
1.6 tomography experiment at ESRF - featuring
0-4 1 porosity P(t) and connectivity index during process
0.2 \Go o Y LargestBubble ;g'g The fives images stand for 0, 10, 30, 65 and 120
¢®  J Vv Totlbubbles 1V minutes of fermentation, respectively.
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6
Proo?ing time(min.)

To delineate the role of the liquid phase in theation of the cellular structure of bread crumie, gbluble
phase of dough, i.e. the dough liquor (DL), carekacted by ultra-centrifugation [3] and its riagital

and foaming properties have been analysed [4].aEttm of the aqueous phase of the dough has been
made by separating the constituents accordingdiv tlensity. The foaming properties of the diluf2d
have underlined the role of lipids in the destahtiion of the foam while sugar rather shows itbirang

role. The rheological study shows that DL is adistress fluid, due to the interaction of proteamsl
polysaccharides.

Observation on CLSM (confocal laser scanning mwopyg) during fermentation, with labelling of the
aqueous phase and proteins (gluten + soluble pe)tdiave allowed to conclude on the existence of
interfacial films of 2 microns thick (Fig.2) but thi no distinction on protein composition, or deysit
contrast. Hence, interfacial films may be due tateyh, or soluble proteins contained in DL which dav
density close to 1.3, and 1.1 respectively.

ESRF Experiment Description



Fig.2. Green channel (1) shows the aqueous phase
marked with Oregon 488 - Red channel (2) shows the
proteins marked with Rhodamine B - Merging
channels (3) shows the existence of a aqueouqdijm
between gas bubbles (b) in flour dough (d) The

! lamellae thins to about 2 um, which may break a&d |
Fmeg g S bubbles coalesce.

The aim of the experiment would be to evidencertite of DL in limiting bubbles coalescence and to
ascertain the balance between rheological progesfi®L and starch/gluten matrix. In this purposeRay
Holotomography seems well suited because it alltwdetect a tiny difference of density between two
materials in the same matrix [5][6], such as DL atdrch / gluten matrix and allows to detect the
interfacial liquid film with the resolution close the micrometer.

Experimental techniqgue(s), reqguired set-up(s), measur ement strateqy, sample details (Quantity...etc) :

All experiments will be performed on a common badislough compositions, for which rheological and
foaming characterizations have already been madddogh and DL. Doughs will be mixed just before
observation, in conditions alike current breadmgkinocess, and sample (about 1 g) will be remowed f
observation.

For in-situ 3D observation of dough fermentation, we will stule fermentation of 10 samples with a
resolution of Jum. Particular effort will be made towards the dasif formulations exhibiting different
levels of strain hardening of dough and DL yielcess. The observation will be made at times latiger
inflection point of P(t) (Fig.1.) to better focus coalescence phenomena.

Beamlineg(s) and beam time requested with justification :

A vertical field of view of about 10mm is requiradorder to get enough information, especiallyhia last
stages of fermentation (few large bubbles). Funtleee, scans not exceeding 20s are required, dtheto
evolution rate of the microstructure. According tteese specifications, line ID19 with phase contrast
techniques is well suited.

Fermentation takes about two hours and time talingte samples must be taken into account, severy

ten samples the total beam time required is at Bakours.

Results expected and their significancein the respectivefield of research :

X-Ray holotomography experiments should evidenoe ttie first time, a difference between interfacial
liquid film and the viscoelastic starch/gluten matt the last stage of fermentation. To valid&ie whole
approach within Dream project, the processing dar and formulation resulting in products with
targeted textural properties will be implementeaahrfrthe knowledge of their cellular structure. Besi@
real breakthrough in the area of food science amuthnology, complementary characterization of the
products of same formulation will allow to ascemtéine role of rheological properties for a threagh
foam medium on the kinetics of cellular structureation.
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[1] Babin, P., et al.Fast X-ray tomography analysis of bubble growth dodm setting during
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changes induced by the minor components of whaat fCereal Chemistry, 20082(1): p. 20-27.
[3] Salt, L.J., et al.Composition and surface properties of dough ligulmurnal of Cereal Science, 2006.
43(3): p. 284-292.
[4] Turbin, A., et al.,Foaming and rheological properties of the solubleage of wheat flour dough.
Eufoam, 2010. Borovets-Bulgaria.
[5] Cloetens, P., et alHolotomography: Quantitative phase tomography wmilsrometer resolution using
hard synchrotron radiation x ray&pplied Physics Letters, 19985(19): p. 2912-2914.
[6] Boller, E., et al.La microtomographie au rayonnement synchrotrone technique d'imagerie pour la
caractérisation tridimensionnelle des matériaiatériaux, 2006. Dijon-France.
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B.2 Planning de passage des échantillons
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0.8

i ti F#8 = 60 min (+1h pour localisation de films)

0 20 40 60 80 100 120 140
F1GURE B.1 — Courbes des fractions volumiques pour les pates étudiées lors du projet Canal-Salve afin de

déterminer les temps de début d’acquisition. ¢ : pate 4, A : pate 5, ¢ : pate 6, B : pate 7, A : pate 8, X :
pate 9.
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Captures d’écrans des pages du livre de connais-

DREAN PROVECT - BAKERY FROD.
About

DREAM PROJECT - BAKERY PRODUCTS - WP5
Develop food models for research and innovation

Inteaduction drsam | The European project DREAM {Desian of realstic model foods), coordinatad oy IMRA, was launched the May 26, 200% in Mantes. This project Drings together 18

public @ad privats partners from nins European countriss aims to develop madsls that capturs the structure of food and to simulate the impact of food processing
an tha nuriticnal o biolegical food properties. The development of standard models rep of some maor categories of food will promote the
sharing of knowiados between research stakehokders public or private compari &5 and allow the food indusiry, pam culary SMES, [ have e modals both ganeric
and realistic enough 1o oplimize their processes of toinnovate. This knowledge book racounts the scisntific knowiaedga from the Dream project, Design of realistic
rnindel foods. Its objective is te provide scentific and industrial ares of new knowledge concerming the manufacturs of cellular carsal foods (breads and biscuits)
Pairts of interast are the parameters of manufacturing processes formulat on, fanmantation, baking) and the structural, mechanical, nutitionnal, and sengary
prapertias of procucts. The anal is 1o provice & pradictiv toal of the celuar sruciure of the product.

The ecploration of the book: can be dons in two vays:

- Througt the menu and content of tha bock:

- Search encine

F1GURE C.1 — Accueil
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FiGURE C.2 — Exemple de carte conceptuelle (document sémantique)
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| Prirt
Bread composition in dream project (2009)

—— Formulations
D K E A
ﬂ w 0
b 0 w» 1
w 2
+ i3
+ 4
+ S
+ 6
T
+ 8
o Dream
Oo8s
Flour
Temary graphe of bread compositicns for Oream studies: pe-]
o (- 66 g of water, 0 gof sugar, 0 g of fat, 2.2 g of salt. 2
o |- 66 gof water, § gof sugar, 0 g of fat, 2.2 g of =aft.
o 2- 66 gof water, 0 g of sugar, 5 g of fat, 2.2 g of s3it.
o 3- 66 g of weater, 5 gof sugar, & g of fat, 2.2 g of salt.
o 4- 60 gof water, 2 g ol sugar, 2 g of fat, 2 g of salt. I
Madihed the 0742070
Autonfa)
Turkin, Armzud

FI1GURE C.3 — Exemple de fiche technique
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C.3 Intégration de modéle via une application flash :
code et rendu

import fl.motion.Color;

import flash.text.TextColorType;

/* Cliquer pour revenir au menux/
menu.addEventListener (MouseEvent.CLICK, f1_ClickToGoToWebPage) ;
function f1_ClickToGoToWebPage (event:MouseEvent):void {
navigateToURL (new URLRequest("Calcul.php?index"), "_self");
}

/* affiche et cache le quadrillage et le checkx*/
button_1.addEventListener (MouseEvent.CLICK, quad);
function quad(event:MouseEvent) :void{

if (quadrillagel.visible == false){
quadrillagel.visible = true;

}

elseq

quadrillagel.visible = false;

}

3

/* efface les courbes précédentes*/
cleargraphe.addEventListener (MouseEvent .CLICK, cleargraph);
function cleargraph(event:MouseEvent) :void{
E.text =" ",

T.text "o

P.text "o

affichea.text s

afficheb.text o

affichec.text o

affiched.text .

YCadre = 1;

£f=0;

var zoneTexte:TextField = new TextField();
zoneTexte.width = 354.95;

zoneTexte.height = 318;

zoneTexte.border = true;

zoneTexte.borderColor = 0x000000;
zoneTexte.background = true;
zoneTexte.backgroundColor = Oxffffff;

D.addChild (zoneTexte) ;

cadre.graphics.clear ();

+;

/*tracer de courbe et parametresx/

var xmin = O;
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var xvar = 0;

var ymin = 350;

var YCadre = 1;

var XCadre = 1;

var £ = O;

bouton2.addEventListener (MouseEvent .CLICK, calc);

function calc (y) {

var t : String = T.text;

var t1 : int = new int (t);

var p = P.text;

var el = t1 *x p

var maxpov = 145;

var maxtm = 660;

var maxes = 74020;

var maCouleur = O;

if (p>=10 && p<=150 && t1>=150 && t1<=700){

if (f < 4){

//Couleur aléatoire pour la courbe

/*var tempR = Oxaa + Math.ceil(Math.random() * Oxff-Oxaa); //r
var tempV = Oxaa + Math.ceil(Math.random() * Oxff-Oxaa); //v
var tempB = Oxaa + Math.ceil(Math.random() * O0xff-Oxaa); //b
var maCouleur = ( tempR<<16 | tempV<<8 |tempB) ;*/

//Couleur prédéfini pour la courbe

if (f == 0O){

maCouleur = 0xf£f9900;

Yelse if (f == 1){

maCouleur = 0x0099cc;

Yelse if (f == 2){

maCouleur = 0xcc3300;

Yelse if (f == 3){

maCouleur = 0x0000FF;

}

//trace (maCouleur);

cadre.graphics.lineStyle(2, maCouleur, 100);

xvar = 0;

//calculs des paramétres

var a = 0.79 * Math.pow ((p / maxpov), 0.82) * Math.pow (( tl / maxtm), 0.80) *
Math.pow ((el / maxes), -0.72);

var b = 0.0012 * Math.pow ((p / maxpov), -6.52) * Math.pow (( t1 / maxtm), -6.55) *
Math.pow ((el / maxes), 6.47);

var ¢ = 192.7 x Math.pow ((p / maxpov), 7.23) * Math.pow (( tl1 / maxtm), 7.09) *
Math.pow ((el / maxes), -7.39);

var d = 0.1638 * Math.pow ((p / maxpov), 1.22) * Math.pow (( t1 / maxtm), 1.17) *
Math.pow ((el / maxes), -1.43);

//ecriture des parametres
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function arrondi (n, p) {

return Math.round( n * Math.pow (10, p)) / Math.pow (10, p);
}s;

var al = arrondi(a , 3);

affichea.text = al;

var bl = arrondi(b , 3);

afficheb. text = bil;

var ¢l = arrondi(c , 3);

affichec. text = ci;

var d1 = arrondi(d , 3);

affiched. text = di;

var e2 = el / 1000;

E. text = e2 ;

//Zone de texte avec son format

var zoneTexte:TextField = new TextField();

zoneTexte.text = "For Po : "+p+" kW/m3, tm : "+ti1+" sec., Es
a : " +al + " final volume increase from the initial value,
b : " +bl+" maximum volume expansion growth rate,

¢ :"+cl1+" time for inflection point,

d : "+d1+" as a + d = P(t -> o0o0) with d << a";
zoneTexte.width = 354.95;

zoneTexte.height = 79;
var myTextFormat:TextFormat = new TextFormat();
myTextFormat.align = "justify";
myTextFormat.size = "15";
zoneTexte.setTextFormat (myTextFormat) ;
zoneTexte.multiline = true;

zoneTexte.wordWrap = true;

zoneTexte.textColor = maCouleur;
zoneTexte.background = true;
zoneTexte.backgroundColor = Oxcccccc;
zoneTexte.y = YCadre;

zoneTexte.x = XCadre;
YCadre += 79 ;
D.addChild (zoneTexte) ;

//tragage de la courbe
var xcal = O;

" +e2 + " kJ/kg.

var ymin = a * Math.exp(-Math.exp( (-b * 2.718/a)* (0-c ))) + d;

var ymini = (1-ymin )* 350;

cadre.graphics.moveTo (xmin,ymini) ;

for (xcal = 0 ; xcal < 180 ;(xcal = xcal + (180/550)))1
var y = a
var ytrac = (1-y ) * 350;

xvar = xvar + 1;

//trace (xvar ,xcal ,y, ytrac);

*
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cadre.graphics.lineTo(xvar, ytrac);

+

f +=1;

}else {

f = 0;

YCadre = 1;

var zone:TextField = new TextField();
zone.width = 354.95;

zone.height = 318;

zone.border = true;

zone .borderColor = 0x000000;
zone.background = true;
zone.backgroundColor = Oxffffff;
D.addChild(zone);
cadre.graphics.clear ();

calc (y);

}

Yelseq

//Zone de texte avec son format

var Alerte:TextField = new TextField();
Alerte.text = "Po must be between 10 and 150 kW/m3 \r\rand tm between 150 and 700 s";
Alerte.width = 354.95;

Alerte.height = 317;

f =0;

YCadre = 1 ;

var textFormat:TextFormat = new TextFormat();
textFormat.align = "center";

textFormat.size = "20";

Alerte.setTextFormat (textFormat) ;
Alerte.multiline = true;
Alerte.wordWrap = true;
Alerte.textColor = OxFFFF66;
Alerte.background = true;
Alerte.backgroundColor = 0xFF3300;
Alerte.x = 1;

Alerte.y = YCadre;
D.addChild(Alerte);
cadre.graphics.clear ();

}

}s
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Annexe D

Caractérisation de la liqueur de pate

D.1 Anova
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Source Somme des carrés  Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX

A:sucre 794793 1 7,94793 17,14 0,0144
B:huile 14,5095 1 14,5095 31,29 0,0050
INTERACTIONS

AB 325514 1 3,25514 7,02 0,0570
RESIDU 1,85513 4 0,463782

TOTAL (CORRIGE) 27,5677 7

Résultats de I'analyse de la variance de la concentration en protéines sous Statgraphics.

Source Somme des carrés  DDL Moy. quadra. Ratio F  Proba.
A:sucre 0,472392 1 0,472392 1,19 10,3361

B:huile 0,202885 1 0,202885 0,51 0,5137

AB 0,783752 1 0,783752 1,98 0,2322

Erreur totale 158419 4 0,396047

Total (corr.) 3,04322 7

Résultats de I'analyse de la variance de Vo sous Statgraphics.

Source Somme des carrés  DDL Moy. quadra. RatioF  Proba.
A:sucre 0,00003042 1 0,00003042 143,15 0,0003
B:huile 0,000031205 1 0,000031205 146,85 0,0003
AB 0,00002738 1 0,00002738 128,85 0,0003
Erreur totale 8,56E-7 4 2,125E-7

Total (corr.) 0,000089855 7

Résultats de I'analyse de la variance de n sous Statgraphics.

Source Somme des carrés Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX

A:huile 00 1 0,0 0,00 11,0000
B:sucre 0,000001125 1 0,000001125 0,11 0,7609
INTERACTIONS

AB 0,000008405 1 0,000008405 0,79 0,4235
RESIDU 0,00004239 4 0,0000105975

TOTAL (CORRIGE) 0,00005192 7

Résultats de I'analyse de la variance de To sous Statgraphics.



Source Somme des carrés  Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX
A:huile 0,000424861 1 0,000424861 0,11 0,7527
B:sucre 0,0233388 1 0,0233388 6,26 0,0666

INTERACTIONS

AB 0,000697511 1 0,000697511 0,19 0,6877
RESIDU 0,0149174 4 0,00372936
TOTAL (CORRIGE) 0,0393786 7

Résultats de I'analyse de la variance de k sous Statgraphics

Source Somme des carrés  Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX
A:huile 0,000300125 1 0,000300125 1,76 0,2552
B:sucre 0,00034848 1 0,00034848 2,04 0,2260

INTERACTIONS

AB 0,000406125 1 0,000406125 2,38 0,1976
RESIDU 0,00068181 4 0,000170452
TOTAL (CORRIGE) 0,00173654 7

Résultats de I'analyse de la variance de n sous Statgraphics.

Source Somme des carrés  Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX

Achuile 0,0220185 1 0,0220185 2,03 0,2274
B:sucre 0,102469 1  0,102469 9,44 0,0372
INTERACTIONS

AB 0,0137365 1 0,0137365 1,27 0,3235
RESIDU 0,043409 4  0,0108522

TOTAL (CORRIGE) 0,181633 7

Résultats de I'analyse de la variance de G"o sous Statgraphics.

Source Somme des carrés Ddl Carré moyen F Proba.

EFFETS PRINCIPAUX
A:huile 0,000206756 1 0,000206756 1,06 0,3616
B:sucre 0,00121598 1 0,00121598 6,23 0,0671

INTERACTIONS

AB 0,00000238711 1 0,00000238711 0,01 0,9173
RESIDU 0,000780879 4 0,00019522
TOTAL (CORRIGE) 0,00220601 7

Résultats de I'analyse de la variance de n sous Statgraphics.



D.2 Matiére séche

Formulations

Eau (% base fa-
rine)

Fraction volu-
mique liquide

Densité LdP

% Matiére séche
LdP

Rendement d’ex-
traction % LdP
(base séche)

% Matiére séche
culot d’extraction

NNNNNNNNNNNRESSRS~000000000O0

© ORI TTDDDD U OO B R R RWWWWwwWwww

66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
66
60
60
60
60
60
55
55
55
55
55
55
55
55
65
65
65
65
65
65
65
65
62
62
62
64
64
67
70
72
72

0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,61
0,61
0,61
0,61
0,61
0,61
0,61
0,58
0,58
0,58
0,58
0,58
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,59
0,63
0,63
0,63
0,60
0,60
0,60
0,60
0,60
0,58
0,58
0,58
0,59
0,59
0,60
0,61
0,61
0,61

1,072
1,056
1,052
1,076
1,026
1,086
1,268
1,060
1,148
1,160
1,072
1,024
1,064
1,128
1,142
1,048
1,060
1,082
1,080
1,080
1,076
1,176
1,108
1,086
0,968
1,032
1,065
1,072
1,072

1,106
0,922
1,068
1,100
1,014

1,060
1,168
1,066

1,042
1,104
1,140
1,102
1,136
1,100
1,186
1,012
1,108

0,994

0,990
1,082
1,038
0,984
1,078
0,980
0,976
1,122
1,100
1,006

14,72
14,28
14,54
15,69
16,12
17,52
16,64
12,14
13,11
12,93
19,12
21,16
18,84
20,72
16,66
11,69
12,44
15,77
15,84
16,59
12,17
13,20
14,76
13,19
13,97
13,80
19,96
19,40
15,39
19,60
19,11
19,91
19,33
17,99
17,20
16,96
17,57
13,19
17,76
20,87
18,94
13,19
27,72
34,27
33,65
13,19
24,77
13,19
25,68
14,59
13,19
14,90
15,35
15,97
13,19
13,20
13,11
11,89
9,77

13,35
12,57
16,06
14,21

3,232
3,381
3,611
3,857
3,698
3,784
4,654
2,781
4,133
3,561
4,632
4,929
4,465
5,061
2,523
2,586
3,310
3,268
2,769
2,395
2,965
3,168
3,552
2,960
3,148
4.740
4,230
3,694

5,463
4,332
5,445

4,380

4,154
2,028

2,928

9,633
4,424

5,244
10,034

5,647

6,084
4,546
3,791

4,269
5,018

6,558

70,824
66,601
63,112
65,036
66,566
62,311
65,501
65,193
62,950
62,785
65,221
64,602
66,291
67,771
65,037
63,978
64,206
65,160
64,830
65,160
65,423
64,388
40,415
47,395
45,540
66,025
66,713
66,486
41,685
41,270
46,940
42,575

44,085
48,295
39,425
38,310

42,900
50,050

36,150
33,640

44,485
38,050

46,900
40,410
40,440
38,405
39,290
42,775

37,615
44,670

38,705

TABLE D.1 — Tableau récapitulatif des densités, matiéres séches et rendement d’extraction en base séche.
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D.3 Dosage des lipides
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UMR 1145 Dosage des fractions lipidiques Date : 22.01.2009
Ingénierie Procédés Aliments neutres dans la farine de blé tendre ou
dans la pate a pain par CPG-FID

Mode opératoire Référence : E-DOC-04

Version 1

Page : 1/10

1. Objet et domaine d’application

Les fractions lipidiques neutres peuvent étre dosées sur la farine de blé tendre, les pates

issues de pétrissages réalisées avec la farine de blé tendre, ou encore sur la mie de pain.

Le dosage est réalisé en chromatographie en phase gazeuse avec un détecteur a

ionisation de flamme.

2. Documents associés

Nom de document Code Localisation
Ultra-turrax T25 avec tige N25 | I-APP-UTI-35 A proximité appareil
18 G
Centrifugeuse Beckman J-22 I-APP-UTI-23 A proximité appareil
Evaporateur rotatif
CPG-FID I-APP-UTI-49 A proximité appareil
FDS des produits chimiques Classeur FDS 4.2.07

3. Principe de la méthode

Dosage en chromatographie en phase gazeuse munie d'un détecteur FID d'esters

méthyliques d'acides gras obtenus a partir d'un extrait lipidique chloroformique.

4. Matériels nécessaires

Nom de matériel

Code document qualité associé

Balance
Vortex
Evaporateur rotatif

Bain-marie

Bouteille B20 d’'azote

Ultra-turrax T25 avec tige N25 18 G

Centrifugeuse Beckman J2-21

I-APP-UTI-35

I-APP-UTI-23

Fiche d’'insctruction

Rédacteur

Vérificateur Approbateur

Nom G. MOULIN

Fonction Technicienne

S. NERON
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pate a pain par CPG-FID

Bain thermostaté
CPG-FID
Colonne DB-WAX (30 m x 0,5 mm,

épaisseur de la phase 0,25 um)

I-APP-UTI-49

5. Réactifs

acide acétique

méthanol (qualité Chromanorm)

chloroforme (qualité Chromanorm)

chloroforme avec 0,01 % de BHT (butylhydroxytoluéne — antioxydant)

solution d'eau distillée salée (la concentration en NaCl dépend de la nature de
I'échantillon, cf plus loin)

solutions d’étalons internes, ici d’acide heptadécanoique (Cy7) & 2 mg.mL™ dans
du chloroforme et la trineptadécanoine (triCy7) & 2 mg.mL™ dans du chloroforme
plagues de silice traitées avec un indicateur de fluorescence UV,s,

éther de pétrole

oxyde d’'éthyle

acide formique

une solution de primuline (0,01 % dans un mélange acétone / eau (80 / 20))
BF;/ méthanol (14 % ; m/ v)

eau distillée

pentane (qualité Chromanorm)

heptane (qualité Chromanorm)

standard composé d’'un mélange équimassique d’acides gras méthylés (Cieo +

Ci70 + Cigo + Cig1 + Cigo + Cig3) @ 1 mg.mL™ dans I'heptane

6. Hygiéne et sécurité

Travail sous hotte aspirante en permanence.

Port de gants nitrile, blouse et lunettes de sécurité OBLIGATOIRE : risque d’intoxication par

les solvants.
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7.

Phrases de risques :

Acide acétique : C, R 10-35, S 23-26-45

Méthanol : F, T, R 23/24/25-39/23/24/25, S 36/37-45

Chloroforme : Xn, R 22-38-40-48/20/22, S 36/37

BHT : R53,S 61

Ether de pétrole : F, Xn, N, R 11-38-48/20-62-65-67-51/53, S 9-16-29-33-36/37-61-62
Oxyde d’éthyle ou éther diéthylique : F*, Xn, R 12-19-22-66-67, S 9-16-29-33
Acide formique : C, R 10-35, S 23-26-45

Acétone : F, Xn, R 11-36-66-67, S 9-16-26

BFs / méthanol : F, T+, R 11-24/25-26-35-39/23/24/25, S 26-28-36/37/39-45
Pentane : F+, Xn, N, R 12-51/53-65-66-64, S 9-16-29-33-61-62

Heptane : F, Xn, N, R 11-38-50/53-65-67, S 9-16-29-33-60-61-62

Contenu du mode opératoire

7.1. Détail des manipulations ou des expérimentations

1) Extraction des lipides

L'extraction des lipides est une extraction dite ternaire car elle fait intervenir trois solvants
en guantité égale (ici 20 mL), le méthanol, le chloroforme et I'eau saline a 1 %.

La masse a peser pour I'extraction dépend de la nature de I'échantillon. On a besoin ici
d’environ 8,6 g de matiére séche. Donc pour une farine dont la teneur en eau est de 14 %,
on pésera environ 10 g (masse exacte a noter pour les calculs). Dans le cas d’'une pate
hydratée a 45,7 % (100 g de farine de blé, 60 g d'eau et 1,8 g de sel), on pésera environ
16 g qui contiendra donc environ 8,7 g de matiére séche.

De la méme maniere, on prend en compte la quantité d’eau (et de sel, éventuellement)
apportée par I'échantillon pour calculer la quantité d’eau a ajouter et sa concentration en
NacCl. Pour une farine dont la teneur en eau est de 14 %, la quantité d’eau apportée par les
10 g de farine est de 1,4 mL. Il faut donc apporter 18,6 mL d’eau pour atteindre les 20 mL
souhaités. Cette eau doit contenir la quantité de sel suffisante pour que la quantité de sel
totale soit 0,2 g. Les 18,6 ml doivent donc contenir 0,2 g de NaCl ce qui donne une

concentration de 1,08 %. Dans le cas d'une pate hydratée a 45,7 % et salée (100 g de
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farine de blé, 60 g d’eau et 1,8 g de sel), il faut ajouter 12,7 mL d’eau a 0,2 % de NaCl. Le

calcul est nécessaire a chaque fois en fonction de la nature de I'échantillon.

Il est important de garder les prélévements au frais dans un bac a glace pour ralentir les

réactions.

A I'échantillon sont ajoutés successivement :

200 pL d’acide acétique (pour diminuer le pH ce quitend a diminuer les activités
enzymatiques et favorise la coupure des liaisons ioniques entre les lipides et les
autres constituants).

20 mL de méthanol (permettant de solubiliser les protéines et les lipides
solubles dans le méthanol).

2 x 10 mL de chloroforme dont 1 mL de chloroforme & 0,01 % de BHT et 1 mL
final servant a rincer la tige Ultra-turrax a la fin de I'extraction (cf schéma). Le
chloroforme est un des meilleurs solvants pour les lipides.

x mL d'eau saline ay % (x ety a calculer en fonction de la nature de
I'échantillon, cf paragraphe précédent). L'eau saline favorise la précipitation des

protéines.

Entre chaque incorporation de solvant, le mélange est homogénéisé pendant 20 s a 'aide

d’'un homogénéisateur IKA Ultra-turrax T25 équipé d’'une tige de dispersion N25 18 G. Le

mélange est vortexé puis centrifugé a 14 800 g (ou 10 000 rpm avec le rotor JA-18) dans

une centrifugeuse Beckman J2-21 pendant 15 min a 4 °C.

Aprés la centrifugation, on obtient deux phases séparées par une interface solide contenant

le gluten et I'amidon. Cette interface est délicatement repoussée avec une spatule afin de

prélever la phase chloroformique inférieure avec une pipette en verre de 10 mL.

L'extrait est ensuite mis dans une fiole de 10 mL dans laquelle on fait d’abord le trait de

jauge délicatement par exces puis la mise a niveau par absorption a I'aide d’'un papier

buvard, afin d’éliminer les impuretés éventuelles.

2) Séparation des fractions lipidiques par chromatographie sur couche mince (CCM) sur

plagues de silice
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Les plaques de silice sont mises a I'étuve a 65 °C la nuit précédant leur utilisation pour
éliminer toutes traces d’eau.

250 uL de I'extrait chloroformique sont prélevés auxquels on ajoute 10 pL d’'une solution
d'acide heptadécanoique (C;;) & 2 mg.mL™ et 40 pL de triheptadécanoine (triCy;) a
2 mg.mL™. Cette solution est ensuite évaporée & I'évaporateur rotatif avec I'eau du bain-
marie chauffée a 40 °C.

La solution est solubilisée une premiére fois avec 100 L de chloroforme et aprés agitation
au Vortex, les 100 pL sont déposés sur la plaque de silice. Cette opération est répétée une
fois. La plaque de silice est ensuite déposée dans un porte-cuve contenant I'éluant pour la
migration. L'éluant est composé du mélange suivant : éther de pétrole / oxyde d’'éthyle /
acide formique (70/30/1, vivlv). On arréte la migration lorsque I'éluant est a 0,5 cm du bord
supérieur.

La solution de primuline est pulvérisée sur la plaque de silice et on peut alors visualiser la
plaque sour la rampe a UV a 362 nm. On peut alors repérer et gratter les taches
correspondant aux différentes fractions lipidiques, a savoir les triglycérides, les acides gras
libres, les diglycérides, les monoglycérides et les lipides polaires totaux. On ajoute I'étalon
interne, la solution d’acide heptadécanoique & 2 mg.mL™ dans les fractions qui n'en
contiennent pas encore, 10 pL dans les diglycérides et les monoglycérides, et 30 puL dans
les lipides polaires.
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3) Méthylation des acides gras

Les acides gras sont ensuite hydrolysés et méthylés en présence de 5 mL de BF; /

méthanol (14 % ; m / v). La réaction se déroule au bain-marie a 65 °C pendant 15 min. Les
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acides gras méthylés sont extraits avec 4 mL de pentane aprés addition de 2 mL d’eau.
L’extrait pentanique est évaporé a sec dans le bain thermostaté a 45 °C sous flux d’azote
puis repris par 100 puL d’heptane. Les acides gras méthylés sont directement dosés par
chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a ionisation de flamme (CPG-

FID). lls peuvent cependant étre conservés pendant une dizaine de jours a -20 °C.

4) Dosage chromatographique

Le systéme chromatographique utilisé est un systéme Agilent 4890 D, équipé d’un injecteur
automatique (Agilent 6890) en mode split contenant un insert frité chauffé a 250 °C. Le
systéme est également constitué d’'une colonne capillaire DB - WAX (30 m x 0,5 mm,
épaisseur de la phase 0,25 um JW Scientific) maintenue a 195 °C et d’'un détecteur a
ionisation de flamme chauffé a 250 °C.

Le débit du gaz vecteur (hydrogéne) en téte de colonne est de 2 mL.min™ & une pression
de 13,5 psi.

La colonne composée de polyéthyleneglycol, permet de séparer distinctement les différents
acides gras en fonction de la longueur de leur chaine carbonée et de leur nombre
d’insaturations.

L'identification des acides gras est obtenue en comparant leur temps de rétention avec
celui d'un standard composé d’'un mélange équimassique d’acides gras méthylés (Cieo +

Ci7.0 + Cigg + Cig1 + Cigo + Cigs) @ 1 mg.mL™ dans I'heptane (cf paragraphe suivant).

5) Préparation du standard CPG (mélange de Cig9+ Ci79 + Cig0 + Cig1 + Cigo + Cigi3) @

1 mg.mL™ dans 'heptane

On prépare 10 mL d’une solution mére du mélange d’acides gras méthylés & 2 mg.mL*
(ampoule de chez SIGMA) dans de I'heptane. On prépare 10 mL d’acide margarique Cy70 a
2 mg.mL™ méthylé dans de I'heptane. Les deux solutions sont mélangées selon le rapport

1/1 et aliquotées par fractions de 2 mL pour stockage au congélateur.



D.4 Caractérisation des polysaccharides

’ Formulations Sucre (% Fibre (% Arabinose % Xylose % Mannose % Galactose % Glucose % Total %
base farine) base farine) poids MS poids MS poids MS poids MS poids MS poids MS
0 0 0 0,24 £0,05 0,29 £0,06 0,11 £0,03 0,14 £0,03 1,56 £0,37 2,34 £0,53
1 5 0 0,19 £0,04 0,23 40,04 0,17 40,03 0,11 £0,01 2,23 £0,18 2,93 40,28
2 0 0 0,30 £0,04 0,36 £0,05 0,12 £0,02 0,17 £0,02 1,70 40,34 2,65 £0,45
3 5 0 0,22 £0,05 0,26 40,07 0,16 40,04 0,12 £0,02 1,85 40,56 2,61 40,53
4 2 0 0,27 0,30 0,15 0,16 1,98 2,87
5 2 0 0,19 £0,04 0,23 40,04 0,11 40,05 0,11 £0,02 1,17 40,06 1,81 £0,20
6 15 0 0,20 £0,01 0,23 £0,01 0,33 £0,05 0,12 £0,01 3,81 £0,94 4,68 £1,01
7 10 0 0,17 0,21 0,21 0,10 2,54 3,23
8 2 0 0,22 0,26 0,15 0,13 1,767 2,53
9 0 0 0,25 0,29 0,12 0,13 0,95 1,73
10 0 0 0,09 0,09 0,05 0,07 0,63 0,93
12 0 15 0,12 0,13 0,06 0,09 0,70 1,09
13 0 20 0,15 0,17 0,08 0,12 0,95 1,47
TABLE D.2 — Tableau récapitulatif des teneurs en oses neutres issus des polysaccharides et ajout de sucre
en g d’oses pour 100 g de LdP.
M pd pd hd
D.5 Propriétés rhéologiques des LdP
Formulations L Régime établi L Régime harmonique
T S K n To S K n
0 2,25.1073£1,74.10°3 2,47.10°14£6,34.10°2 0,929+0,049 1,51.10"2£1,50.1072 2,20.10°74£9,89.10°2 0,92940,028
1 3,99.107342,09.10°3 1,67.10'1+£2,54.10°2 0,92440,020 2,62.10"242,35.10°2 2,13.10"147,06.10°2 0,9404:0,039
2 1,81.1034£1,85.10°3 3,02.10°149,48.10°2 0,96340,021 1,25.102£1,72.1072 3,12.10°14+7,30.10-2 0,94640,032
3 2,35.107343,22.10°3 2,64.10°14+1,21.10°2 0,95540,017 1,34.10244,74.10°3 2,55.10"148,00.10-2 0,9334:0,033
4 6,86.10-3+5,72.10-3 2,24.10-147,93.10-2 0,963+0,012 4,24.10-3 1,50.10°1 0,995
5 1,45.1034£5,22.10°% 8,83.10°142,61.10°1 0,94740,022 1,22.10249,71.10°3 3,80.107143,33.10-2 0,9044-0,068
6 5,57.1074£1,10.10°% 4,25.10°142,66.10°1 0,93040,076 1,30.102£1,21.10°2 2,88.10°147,81.10°2 0,95740,027
7 6,74.107347,58.10°3 2,04.10°145,91.10-2 0,97840,009 6,03.10°348,27.10°3 1,85.10'14£4,30.10°2 0,98240,012
8 1,49.10241,84.10°2 1,24.101+4,64.10°2 0,92840,045 1,60.102£2,42.10°2 1,21.1014£4,96.10°2 0,96740,023
9 2,41.10°3+3,66.10°* 1,79.10'144,80.10°2 0,94740,030 4,56.107343,24.10°3 2,34.10°141,71.102 0,96140,023
10 5,57.107346,20.10°3 1,81.10'1£1,73.10°1 0,86540,021 1,61.10°2£1,37.10°2 1,55.10'1£1,36.10°1 0,93640,076
11 1,83.10% 4,86.10-2 0,993 8,54.1073 3,32.10-2 0,954
12 2,01.10-3 5,73.10°2 0,768 2,55.10-2 8,19.10-2 0,747
13 1,56.1034+4,56.10"% 3,19.10°247,35.10°3 0,91040,124 1,07.10247,18.10°3 3,45.10248,49.103 0,9004-0,092

TABLE D.3 — Tableau récapitulatif des paramétres d’ajustement des courbes d’écoulement et des spectres
en harmoniques des LdP.

D.6 Analyse en composantes principales des composition
et propriétés des LdP
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FIGURE D.1 — Analyses en composantes principales sur les formulations & base de farine T55. Représenta-
tion des composantes 1 et 2 (a), 1 et 3 (b) et 2 et 3 (c).

Signification des abréviations : AX, Oses : % poids des Arabinoxylanes et oses neutres totaux en base séche de la LdP, FVL : leurs fractions volu-
miques de liquide, MS : % Matiére séche, ProtMH et ProtMS : teneurs en protéines en base humide et séche, Flowtau0 et Spectau0 : contraintes
seuil déterminées en régime établi et en harmonique, FlowK et SpecK : les indices de consistance déterminés en régime établi et en harmonique,
Flown et Specn : les indices d’écoulement déterminés en régime établi et en harmonique, tau0/K : le rapport "d’écoulement", TSA : tension de
surface asymptotique, tTS : temps caractéristique de la tension de surface, D : indice de drainage, tmousse : temps caractéristique de la stabilité

de mousse.
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Résumé :

Dans le cadre du projet européen Dream, dont I'objectif est de développer des modéles
d’aliments réalistes, notre travail consiste a déterminer les mécanismes d’élaboration de
mousses solides céréaliéres, prises comme modéle de produits de panification. A cette fin, les
propriétés élongationnelles de la matrice amidon/gluten et les cinétiques de porosité et de
stabilité ont été déterminées, a ’échelle macroscopique, pour différentes pates a pain, en cours
de fermentation. La structure alvéolaire de ces patons et leur évolution ont été déterminées
in situ par microtomographie aux rayons X, pour préciser notamment le role de la fraction
volumique liquide de la formulation. A partir des distributions de taille d’alvéoles et de pa-
rois, '’homogénéité de la structure est caractérisée par une épaisseur critique de parois (=~
lpm), en dega de laquelle les alvéoles seraient séparées par des films liquides. La pate en fin
de fermentation serait donc un milieu triphasique : matrice viscoélastique /alvéoles gazeuses
/phase liquide. La liqueur de pate, prise comme modéle de cette 3¢ phase, est extraite, et
sa composition ainsi que ses propriétés rhéologiques et moussantes sont déterminées, suggé-
rant le role de la tension superficielle et la formation de complexes polysaccharides-protéines
aux interfaces. Les contributions aux différents niveaux d’organisation de la pate sont in-
tégrées par la définition d’un nombre capillaire (= 10-2), afin d’interpréter ’ensemble des
mécanismes. Ceux-ci ont fait 'objet d’'une modélisation phénoménologique, qui conduit a un
livre de connaissances, a éprouver pour 'étude de I'addition de fibres, cible nutritionnelle
des produits de panification.

Mots-clés : pates a pain, liqueur de pate, structure alvéolaire, mousse, assemblage de
connaissances, Nombre capillaire.
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Abstract :

In the framework of the European project Dream, whose objective is to develop realistic
food models, our job is to determine the mechanisms of development of solid foams cereal,
taken as a model of bakery products. To this end, the elongational properties of the starch
/ gluten matrix and the kinetics of stability and porosity of different doughs during fermen-
tation were determined at the macroscopic scale. The cellular structure of these dough and
their evolution were determined by in situ X-ray microtomography to clarify in particular
the role of the volumic liquid fraction of the formulation. Starting from size distributions
of gas cells and walls, the homogeneity of the structure is characterized by a critical thick-
ness of walls (= 1um), below which the cells are separated by liquid films. The dough after
fermentation would thus be a three-phase medium : viscoelastic matrix / cell gas / liquid
phase. Dough liquor, as a model of this 3rd phase, is extracted, and its composition, its
foaming and rheological properties are determined, suggesting the role of the surface tension
and the formation of polysaccharides- proteins complexes at interfaces. The contributions of
the different levels of organization of the dough are integrated by defining a capillary number
~ 10-2), to interpret all mechanisms. Phenomenological models of these mechanisms have
been built which leads to a book of knowledge, to be tested for the study of the addition of
fibers, nutritional target of bakery products.

Keywords : bread dough, dough liquor, alveolar structure, foam, knowledge assembly.
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