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Avertissement 

Ce document est une synthese sur la bibliographie étudiée de février 1994 a avril 

1995 pendant mon CSN au CIAT. 11 complete la bibliographie présentée dans 

mon rapport de OEA en particulier en ce qui concerne l'irradiation de l'amidon. 

Psg• d• gsrd•: 

Photographi8 su microscop9 818Ctroniqu8 d'un amidon d8 manioc f8rm8nt8 30 jours 8t siK:M su sol8il. 

Sur 18s grains du pr8mi8r plan, la structur8 tronqu88 caract8ristiqu8 d8 l'amidon d8 manioc apparait. Sur la 

surlaC8 d8s grains du s8COnd plan, d8s cavit8s co"8spondant aux zon8S d'attaqu8 d8s bact8ri8s lactiqu8s 

sont visibl8s. 
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Bibliographle 

1. LE MAN!OC 

11. PRODUCTION ET TRANSFORMATION 

Le manioc (Manihot escuelenta Crantz) est un arbuste cultivé sous les tropiques pour 
ses tubercules qui contiennent entre 30 et 45% de MS dont 85% d'amidon. Cette plante 
:)luriannuelle peut atteindre 2 a 5m de hauteur. Les racines nourriciéres s'enfouissent 
profondement dans le sol et les racines tubérisées, au nombre de 5 a 1 O par plantes, sont 
disposées en faisceau et ont un poids variant de 200g a 3kg (L.AURENT, 1992). 

.A'Uo----;...._--++------ Moelle et xyléme primaire 

i=:::::r---- Cambium 

Cylindre central 

'\.--~.,____,<+------Vaisseaux du xyléme 

Figure 1- Coupe shématlque de la raclne 
Source: GRACE, 1978 

Le manioc s'accomode de sois médiocres et de conditions climatiques difficiles. 11 est 
reproduit par bouturrage et se développe 3 a 4 mois avant de commencer a formar des 
tubercules. La récolte s'effectue de 7 a 18 mois aprés la plantation (COCK, 1982), au fur et 
a mesure des besoins. 

La détérioration du manioc commence des que les racines sont déterrées et se manifeste 
par l'apparition de stries bleues et noires entre 24H et 48H (CHUZEL, 1985). Elle est due a 
l'augmentation des enzymes oxydantes qui produisent des phénols polymérisant plus tard 
pour donner des tanins (COOKE et al, 1989). Elle est suivi d'une détérioration secondaire 
due a des microorganismes. 

Le manioc est consommé tel quel pour les espéces a faible teneur en cyanure et sinon 
transformé d'une maniere générale. Le foufou et le gari sont des produits traditionnellement 
consommés en Afrique et dont la préparation repose sur un procédé de fermentation, comme 
pour l'amidon aigre d'Amérique latine. 11 existe quelques rapport sur la toxicité chronique du 
cyanure contenu dans le manioc, principalement en Afrique ou la consommation est tres 
importante (COCK, 1982). 

En effet, les variétés douces de manioc contiennent une haute teneur en linimarine, un 
glucoside cyanogénétique. Lors de la récolte et de la préparation du manioc, la linimarine se 
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décompose par une action enzymatique en produisant de l'acide cyanidrique, un composant 
antinutritionel et toxique (BEST, 1994). 

L'acide cyanidrique est soluble dans l'eau et volatile. 11 est éliminé cturant les procédés de 
cuisson. Seules des traces apparaissent dans le produit fini (BEST, 1994). En Colombia et 
au Brésil, le procégé d'extraction par voie hu mide de l'amidon de manioc permet d'éliminer la 
totalité de l'acide cyanidirque (FIGUEROA, 1993). 

12. L'IMPORTANCE ÉCONOMIQUE ET CULTURELLE DU MANIOC 

Domestiqué il y a 4000 ans par les indiens d'Amérique Latine, le manioc a été implanté sur 
les cotes occidentales de I'Afrique par les Portuguais et plus tard implanté jusqu'en Asia. 
Aujourd'hui, la culture du manioc s'étend a toutes les zonas tropicales et subtropicales 
(BEST, 1994). 

L'Afrique présente la production la plus importante avec 45% du total mondial, suivie par 
I'Asie avec 35% et par les Amériques avec 20% (BEST, 1994). La FAO estime a 158 
milions de tonnes la quantité de manioc produite dans le monde en 1991 . Le tableau 1 
présente les 5 plus gros producteurs mondiaux de manioc et la production colombienne 
(FAO, 1992). 

Durant les 20 demieres années, la production mondiale a augmentée au méme taux que 
dans les pays en voie de développement (De BRUIJN et al, 1989). Les rendements sont 
restés constants (10tlha), bien loin de l'optimum de 80 tlha obtenu au CIAT en 1979. Ce 

Tableau 1 - Les plus gros producteurs mondiaux de manioc et la place de la Colombia 
Pays Production (milions de 

tonnesl 
Rendement (Tiha) 

Nigéria 26 15,3 
Brésil 24,6 12,6 
Thailande 20,7 13,9 
Za'ire 17,5 7,7 
lndonésie 17,1 12,2 
Colombia 1,8 9,6 

sont les zonas cultivées a l'échelle famillale sans engrais ni insecticidas qui s'étendent. 

En Afrique, le manioc est un aliment de base pour plus de 300 milions de personnes. En 
Asia, l'amidon de manioc est devenu une matiere premiare importante pour !'agro-industrie 
alimentaire et chimique. Apres le riz, c'est la seconde source de carbohydrates pour 
l'alimentation humaine. En Amérique latine, la majorité du manioc est destiné a la 
consommation humaine (64%) et a la consommation animale au niveau de termes, alors que 
seulement 6% sont utilisés a des fins alimentaires et industrielles sous forme d'amidon 
(BEST, 1994). 

L'amidon de manioc représente 11% de la production mondiale d'amidon. Cette demiére 
s'élevait en 1992 a 33 millions de tonnes pour une valeur de 14 milliards de dollars . 
L'amidon de ma'is produit principalement par les Etats Unis (40%) et la CEE (18%) et 
représente 64% de la production mondiale d'amidon (ORSTERTAG, 1994). 

CIAT - 1995 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

8/b//ographle 3 

13. LA BIOSYNTHESE DE L'AMIDON (DUPRAT, 1980) 

L'amidon est synthétisé par les chloroplastes des feuilles du manioc. C'est un amidon de 
transition stockés dans les thylako'ides du chloroplaste pendant l'activité photosynthétique. 
11 est transporté sous forme de saccharose pendant la nuit par la seve élaborée vers les 
organes utilisateurs et notamment vers les tissus de réserves (les tubercules dans le cas 
du manioc) ou il sera de nouveau condensé en grain d'amidon dans les amyloplastes. 

Le plaste est un corpuscule hyaloplasmique partiellement autonome dans le stroma (milieu 
intraplastidial) duquel du matériel amylacé se déposerait sous forme de goutelettes 
biréfringentes qui s'initieraient en noyeau. Le grain d'amidon s'accroitrat par apposition 
autour de ce primordium. En fin de croissance, le grain d'amidon occupe !'ensemble du 
volume de l'amyloplaste et demeure entouré de la membrana plastidiale. 

2. LA PBOPUCTION O' AMI DON AlGA E DE MANIOC 

21. LE CONTEXTE SOCIO-ÉCONOMIQUE 

La transformation de l'amidon de manioc a traditionnellement 2 objectifs fondamentaux: 

- la conservation d'un produit hautement périssable, 

- l'abaissement de la teneur en composés cyanogéniques présents dans la racine. 

Quasiment tous les procédés de transformation du manioc a des fins alimentaires 
comprennent une étape de fermentation microbienne {ZAKHIA, 1994). 

L'amidon aigre de manioc que l'on trouve en Colombia et au Brésil est un amidon fermenté 
naturellement qui a des propriétés spécifiques (pouvoir de panification, absorption d'eau, 
arOme) utilisées dans l'élaboration de nombreux produits au fromage (pandebono et pan de 
yuca en Colombia et en Equateur, chipa au Paraguay et en Argentina, pan de queijo ou 
biscoicho au Brésil). 11 sert de matiere premiare pour une seconde transformation au niveau 
ménager, artisanal, mais aussi au niveau industrial pour la confection de tarines composées 
distribuées par la suite au niveau des supermarchés (LAUAENT, 1992). 

La production d'amidon aigre reste une activité essentiellement artisanale dont l'impact 
socio-économique est significatif. La principale région productrice d'amidon aigre en 
Colombia se trouve dans les montagnes au sud de Cali, entre 1 000 et 1600m d'altitude. 
Cette région considérée comme défavorisée comprend environ 200 rallanderias (unité 
d'extraction de l'amidon) traitant entre 1 et 5 tonnes de racines fraiches par jour, employant 
entre 3 et 5 personnes et s'approvisionnant en moyenne aupres de 30 producteurs 
(CHUZEL, 1990). 
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22. LE PROCÉDÉ D'EXTRACTION PAR VOIE HUMIDE 

Le manioc est livré aux rallanderias dans de grands sacs en fibras brun~tres végétales 
("Fique", une variété d'agave). 11 va subir une transformation qui comprend plusieurs étapes 
(figure 2). 

1 . Un lavage des racines dans un tambour rotatif dont la paroi est rugue use et dans lequel 
un léger courant d'eau est maintenu: la terre et les enveloppas suparficielles du tubercule 
sont alors éliminées. 

2. Un rapage des tubercules propres afin d'obtenir une pulpa la plus fine possible dans 
laquelle les cellules détruites libérent les grains d'amidon. 

3. Un tamisage afín de séparer la suspension d'amidon (lait d'amidon ou lechada) de la 
pulpa de manioc. Le lait d'amidon est acheminée par gravité vers un bac ou des canaux de 
décantation et !'afrecho (pulpas) est commercialisé comme aliment du bétail aprés séchage. 

4. La sédimentation du lait d'amidon dans un bac ou des canaux de sédimentation. Le 
surnageant est éliminé par la suite comme la mancha (couche gris~tre composée de 
protéines et d'impuretées diverses) qui repose a la surface de l'amidon. 

Aprés 5 ou 6 sédimentations successives correspondant aux extractions journaliéres 
successives, l'amidon est enlevé des bacs ou des canaux de sédimentation par blocs a la 
pelle et transféré vers des tanks de fermentation d'une capacité de 1 a 3 m3. La technique 
recommandée pour un bon démarrage de la fermentation est de prélever une quinzaine de 
litres du sumageant d'un tank en fin de fermentation et de les versar dans le tank ou va 
s'effectuer la fermentation avant son remplissage. Ainsi, lors du remplissage du tank, 
l'amidon est inoculé de maniere relativement .homogéne. Les parois des cuves de 
fermentation sont souvent recouvertes de bois, ce qui permet la conservation des 
microorganismes favorables a la ferrnentation d'un ferrnentation sur l'autre. 

Au bout d'environ 30 jours de fermentation, le sumageant du tank est éliminé. La couche 
superficielle de l'amidon est éliminée en méme temps que la flore et que la fauna qu'elle 
contient (vers blancs, larvas ... ). 

Le tank est ensuite vidé a la pelle et l'amidon étalé et émietté sur une grande surface a 
l'aide d'un rateau et d'un rouleau en bois ou en ciment. Les morceaux obtenus font de 2 a 1 O 
mm. Le séchage au soleil dure entre 1 et 4 jours et vise a réduire l'humidité aux alentours de 
10%. 

La figure 3 présente !'ensemble des machines utilisées pour l'extraction par voie hu mide de 
l'amidon aigre. 
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1 Egoul l 5-l70kg 
bu=15373kg 
Am=ó9.5kg 
f'.t>=Z7.Skg 

Ea u e vapor-e-e 

126q 

1 :=,.=m=,=cio=o=~=rci=u~ 
1 au aechaco 

Ractnes fr:üchcs 1000 kg 

E.au=625kg Am=31Sitg Ftb=60kg 

26 COLSfk& => 26000 COLS 

Racines pc1écs 975 kg 
Ea.u =60S.Skg Am:312.51:g Fib=S7kg 

Pulpc 950 kg 

E..tu=590kg Am=305 kg Fib=SSkg 

Ea u= 15540kg Am=253kg Flb=37kg 

DECANTA TION 

Amidon sédimenté 3J..lj kg 

E.au=IS~~g A m=t 7üg Ftb=6.5kg 

FERMENTATION 
( traaaform • uoo d"am1doo 

en proudc1) 

Amidon aigrc 332 kg 
Eau=l53 kg Am=166kg Ftb-tProt=13kg 

Epluchurcs 25 kg 
E..tu=19.5kg Am=2.5 kg Ftb=3 kg 

... ... 

Pulpo pcr ciuc au trao•port eot 
la rapo 0L la tami~U~ : 25kg 

Eau.tS,Skc Am•7,5kc F'ib22kg 

5 

Afrecho 120kg 

E.au= 50kg Am=S2kg Fib=18kg 

Mancha 25.5 kg 
E3u=l3kg Am=9.5k g Fib=3kg 

Eau evoporce 
II ,S"q 

Eau evaporce 

40q 

1 '~ Amidon a¡grc commerctal 205 kg Mancha seche 14 kg 
E..tu=I.Skg Am=9,5kg 

Ftb+Proc=3kg 

Afrecho sec 80 kg 

E..tu= 1 O.Sicg A m =521cg f-ib= 17 ,Skg 

38 COLS/kg => 3040 COLS 

Eau=27kg Am=16Jkg Fib-+Proc=13 lcg 

181 COU/kg => 37 110COLS ~8 COLSfkg => 670 r -;u 

Figure 2 - les étapes de la fabrlcatlon de l'amldon algre 
Source: RUIZ, 1988 
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LAVEUSE CYLINDRIQUE A CHARGEMENT LATÉRAL 

CH,t.ACE.W(HT ET 
D~C..,..,~EHT DEl 
IIACUO 

CARACTSnTIQUES 
~: IOOIIQ 
c•ttMU:.-otr .. , ,.., 
T-clolovaot:5-
A-: ZSI'¡Inl 

CHAAGQIIM' 05 
L'...,IOONIIAI't&T 
O(CHAAOBoiiHT 
TRESCI<U 

T AMISEUSE CYLINDRIQUE 

CARACTáiSTIOUES 
~·: 100kG .. ,.,.,. ,..,.. 
06bol d'eau: 315 ICreeimin - Ui CN<Al Dl sálli11HTAT10H 
T- de rocattOn: 15,.., 
Roc.IIOfl: 20 rpm 

Ent,...du ~al 
riAIT'idon 

RAPEUSE TRADITIONNELLE DE MANIOC 

CARACTSnTIQUEB 
c.-: IOOOko 01 --''*'"' 
Rolllioft: , 800 • 3000 opm 

CANAL DE SÉDIMENT A TION 

s-de reau .e dee 
_,_non o4do,.,. .. 
-. le 1ank de d6canuloon 
__ ...._ 

Figure 3 - Le matérlel d'extractlon par vole humlde de l'amldon 
Sourcs: Frsddy ALARCON, 1994 
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23. LA FERMENTATION DE L'AMIDON DE MANIOC 

Ce phénomane a fait l'objet de plusieurs études afin d'en comprendre les agents, les 
mécanismes et l'influence sur la qualité de l'amidon aigre. 

231. Le déroulement de la fermentatlon 

Différentes hypothases ont été émises quant au déroulement de la fermentation du manioc. 
Les plus anciennes remontent aux années 70 mais sont toujours d'actualité car peu 
d'études récentes ont été publiée sur le sujet. 

Le processus comporterait 3 phases, pas toujou rs distinctes, qui correspondraient a 
l'apparition de différentes flores microbiennes (CEREDA, 1973): 

1- La premiare se caractérise par l'installation de microorganismes pe u exigeants, sporulés 
et producteurs d'acides organiques. lis seraient a !'origine de la chute rapide du pH dans les 
3 premiers jours (6,5 a 3,5). L'acidité et la présence de bactéries productrices d'enzymes 
amylolythiques provoquerait la ·dégradation croissante de l'amidon, accompagnée de la 
production de sucres fermentiscibles. Cette phase permettrait done l'établissement de 
conditions propices a la fermentation ultérieure. Les genres Achromobacter, Escherichia, 
Aerobacter, Pseudomonas, Bacillus et Clostridium seraient impliqués. 

2- Des bactéries plus exigeantes et plus productrices d'acides agiraient par la suite. Trois 
types de fermentation auraient alors lieu: une fermentation lactique (Lactobacillus, 
Leuconostoc, Pediococcus), une fermentation propionique (Propionibacterium), une 
fermentation butyrique (Ciostridium). 

3- La troisiame phase verrait l'action de microorganismes consommant les métabolites 
produits par les 2 premiares phases. Les microorganismes impliqués (Bacillus, Levures) ne 
serait pas d'une grande importance dans le processus de production de l'amidon aigre. 

Une autre hypothase (CHUZEL, 1992) va dans le sens des travaux de CEREDA (1973). 
Trois phases sont ici ancore distinguées sur un plan physico-chimique plus que 
microbiologique: 

1- La premiare est une acidificatioin rapide les 2 premiers jours avec une chute de pH de 
6,5 a 4,4 et parrallalement une augmentation de l'acidité totale. Ce résultat a été vérifié par 
LARSONNEUR (1992) et ASTE (1994). 

2- La seconde phase est stationnaire, dure de 12 a 15 jours et correspondrait a 
l'adaptation de la flore au milieu. 

3- Une reprise de l'acidification se produirait alors. Elle se stabiliserait en quelques jours a 
un pH de l'ordre de 3,5, qui correspond au pKa le plus bas des acides organiques produits. 

Enfin une troisiame hypothase est calle de JORY (1989) qui ne fait pas référence a des 
phases distinctes ou se chevauchant partiellement, mais a une succession de générations 
microbiennes s'autoalimentant sans qu'a aucun moment ne s'observe ni explosion 
démographique, ni dépeuplement par suite d'épuisement du substrat ou de pH devenu trop 
défavorable. Cette hypothase repose sur le fait que la flore totale reste a peu pras 
constante dans tous les échantillons, ce qui rapelle les ensilages. 
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11 n'y a pas vraiment de contradiction entre ces différentes hypotheses: le phénomene de 
fermentation serait lié a l'action d'une succession de générations microbiennes (JORY, 
1989), a répartir en 3 grands groupes (CEREDA, 1973), et transformant les propriétés 
physicochimiques de l'amidon de maniere distincte en fonction du temps de fermentation 
(CHUZEL, 1992). L'hypothese d'une reprise de l'acidification en fin de fermentation n'est 
pas confirmé par les résultats de LARSONNEUR (1992) et de ASTE (1994). 

232. Les mlcroorganlsmes lmpllqués dans la fermentatlon de l'amldon de 
manloc 

L'jnjtiation de la feunentation 

En début de fermentation, la teneur en oxygene de l'amidon diminue pour étre proche de 
zero au troisieme jour de fermentation (FIGUEROA, 1991 ). Différents microorganismes 
interviendraient dans la phase d'établissement des conditions de la fermentation. lis 
appartiendraient aux genres Achromobacter, Escherichia, Aerobacter, Pseudomonas, 
Alcaligenes, Bacillus, Clostridium (CEREDA, 1973). 

L'activité amylolythique durant les 3 premiers jours de fermentation est souligné: elle serait 
principalement due aux bacilles dominants pendant cette période puis présents en quantité 
constante jusqu'a la fin du processus. Cela confirmerait le rOle d'initiateur de la fermentation 
des bactéries amylolythiques (MARTINEZ, 1988). 

A contrario, C. CAMARGO (1988) place l'action des bactéries amylolythiques apres le 
début de la fermentation, alors que les acides produits en début de fermentation ont déja 
commencé l'altération des grains. 

Certaines des colonnies présentes en début de fermentation auraient la capacité de 
produire des exopolysaccharides. Ce sont des bactéries mucilagineuses et 
hétérofermentaires appartenant au genre Leuconostoc. Cependant, dans les conditions de 
fermentation (milieu solide, anaérobie, pH de 3,5), la biosynthese de polysacccharides ne 
semble pas possible (FIGUEROA, 1992). 

Enfin pour CHUZEL (1992), des coques apparaissent en début de fermentation et des 
bacillus en fin de fermentation et, d'une maniere générale, les bacillus restent la forme 
majoritairement rencontrée. · 
Le déroulement de la teuneotatioo 

Peu d'informations sont disponibles sur les microorganismes intervenant par la suite et sur 
les générations qui se succédent (JORY, 1989). 

Seloo FLOREZ (1992), Lactobacillus spp se rencontre dans toutes les fermentations 
évaluées. Les Leuconostoc sont également mentionnés (DUFOUR, 1991 ). L'acide lactique 
représente la tres grande majorité des acides organiques mesurés et la fermentation est 
homolactique. JORY (1989) rappelle que la flore totale reste constante dans tous les 
échantillons. 11 note une augmentation tres nette des levures et des moisissures entre les 
jours 20 et 25. 

CARDENAS et al (1980) ont analysé la flore de différents amidons en cours de 
fermentation. Les microorganismes prédominants sont des bactéries lactiques GRAM+. 
Lactobacillus plantarum est le plus représenté accompagné de Lactobacillus caseí. Des 
levures de type Saccharomyces ont été également ideritifiées par les auteurs, comme des 
moisissures de type Geometricum candida. 
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L'actiyjté arnylolythjgue des bactédes lactjgues 

Certains Lactobacillus rencontrés dans toutes les fermentation évaluées ont un caractére 
amylolithique remarquable (FLOREZ, 1992). En particulier, une souche nouvelle de 
Lactobacillus plantarum possédant une torta activité a-amylasique a été identifiée 
(GRIFFON et al. , 1994). L'activité amylolythique lors de la fermentation serait due a 
différentes formes d'a-amylases de poids moléculaire situés entre 30 et 80kD, 
thermostables, acido-tolérantes et a torta affinité pour l'arnidon (FLOREZ, 1992). Elle serait 
de plus localisé dans la fraction chromosomique soluble et non pas sur des plasmides 
(AAIMBAUL T, 1992). 

L'association de bactéries amylolythiques et de levures au cours de la fermentation est 
possible et pertormante. Par ailleurs, elle permet de développer des príncipes aromatiques 
intéressants que l'on ne retrouve pas dans les cultures puras de chacun de ces 
microorganismes. 
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3. l'AMIDON: COMPOSIJION, SIBUCIURE El PBOPBIÉIÉS 

31. ISOLEMENT DU GRAl N, FRACTIONNEMENT ET COMPOSITION 
CHIMIQUE 

311 lsolement et fractlonnement du graln d'amldon (DUPRAT et al, 
1980} 

Les méthodes d'extraction dépendent de l'état d'hydratation du matériel végétal utilisé. 
Dans le cas des tubercules riches en eau, un broyage suivi de tamisages successifs 
permet d'isoler l'amidon qui peut étre déprotéinisé par lavages successifs au toluene. Pour 
les céréales, un trempage préalable des grains en présence d'un inhibiteur enzymatique 
permet de ramollir l'amidon avant le broyage. 

L'extractlon par voie humide de l'amidon de manioc suit bien ce procédé: apres une 
broyage, le tamisage en présence d'eau permet d'extraire l'amidon. Le fractlonnement du 
grain permet la séparation des deux macromolécules constitutivas de l'amidon: l'amylose et 
l'amylopectine. 11 s'effe.ctue principalement de deux fa~ns: 

1. Par lixiviation a une température légerement supérieure a la température de 
gélatini •tion; les moléculas d'amylose diffusent alors les premiares hors du grain. Le résidu 
granula1re est éliminé par centrifigation et l'amylose précipite par ajout d'un alcool ou d'un 
phénol. 

2. Par dispersion complete du grain soit par traitement a l'ammoniac liquide suivi d'une 
dispersion dans l'eau bouillante, soit par dispersion dans le DMSO. La dispersion est suivi 
d'un fractionnement par complexation de l'amylose en présence de butanol ou de thymol et 
d'une centrifugation. 

312. Composltlon chlmlque 

Tableau 2 - Composition chimique des racines de manioc en% du poids total 

Composants E coree Racine épluchée 

ea u 70 60 

glucides totaux 26,2 38 

dont indigestibes 2,5 1 
protides 2,5 1 
lipides 0,3 0,2 

cendres 1,0 0,8 
Source: GRIFFON et al, 1982 

Tableau 3 - Composition non glucidique et teneur en amylose de différents amidons 
(en % de matiére sache) 

Amidon Protéine U pides Cendres p Amylose 
(N.6,25) (%) 

Blé 0,33 1,12 0,3 0,05 26 

Ma'is 0,30 0,61 -0,65 0,1 0,015 28 

manioc 0,10 0,10 0,3 - 17 

Pomme de terre 0,05 0,03 0,3 0,04 23 

Féverole 0,1 6 0,06 0,07 0,02 24 

Source: DUPRAT et al, 1980 
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32. STRUCTURE CHIMIQUE DES COMPOSANTS DE L'AMIDON 

Le grain d'amidon est constitué de 3 types de composants glucidiques: l'amylose, 
l'amylopectine, et une matériel intermédiaire. Les proportions de chacun des constituants 
varient d'un amidon a l'autre (DUPRAT et al, 1980). 

321. L'amylose 

Elle est formée de longues chaines non ramifiées ou les unités de glucosa sont reliées par 
des liaisons a.(1-4). Les chaines présentent une longueur variable et leur poids moléculaire 
varíe de quelques miliers a 500 000 (figure 4). L'amylose n'est pas réellement soluble dans 
l'eau et elle forme des micelles hydratées virant au bleu en présence d'lode. Dans ces 
micelles, la chaine s'enroule en hélice (LENHINGER, 1979). La caractérisation de l'amylose 
extraite de l'amidon par fractionnement et par précipitation est basé e sur ( DU PRAT, 1980): 

-sa capacité d'absorption de l'iode par la formation d'un complexa amylose-iode, 

-son hydrolyse par la (i-amylase en maltosa, 

-sa viscosité en milieu KCI ou tout autre milieu (KOH, DMSO pur) qui permet de 
déterminer son poids moléculaire. 

322. L'amylopectlne 

C'est une macromolécule fortement ramifiée. La longueur moyenne des ramifications est de 
24 a 30 unités glucosa selon les especes. La chaine principale comporte des liaisons a.(1-
4), tandis que les ramifications se fixent par des liaisons a.(1-6) (figure 4). L'amylopectine 
donne des solutions collo"idales ou micellaires quise colorent en rouge violacé avec l' iode. 
Son poids moléculaire peut atteindre 100 milions (LENINGHER, 1979). 

La molécula d'amylopectine est constituée de 2 chaines: les chaines A, internes ou 
extemes, de DP15-20, et les chaines B, internes de DP45. Les chaines B forment l'ossature 
de la macromolécule d'amylopectine et supportent des grappes (2 en moyenne) constituées 
par des chaines A. Les chaines A pourraient étre associées 2 a 2 coaxialement , ou une 
chaine A avec une chaine B, pour constituer des doubles hélices (structures 11), entités 
conformationnelles de base dans la structure de l'amylopectine. Les différences de structure 
fines existantes entre les amylopectines d'amidon de différentes origines botaniques 
tiennent essentiellement au taux de ramification de la macromolécule (DUPRAT et al, 1980). 

323. Le matérlellntermédlalre 

Parfois appelé "amylose anormale", il est formé d'une gamma de structure dont le taux de 
ramification est intermédiaire entre celui de l'amylose et de l'amylopectine (DUPRAT et al, 
1980). 
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Représentatlon des polymerea d'amyloae et d'amylopectlne 
Source: BOURSIER, 1994 

33. MORPHOLOGIE ET STRUCTURE DU GRAIN D'AMIDON 

L'organisation du grain d'amidon dépend de la maniere dont l'amylose et l'amylopectine 
sont associées par liaisons hydrogene inter-moléculaires. 

Le degré de liaison mutual entraine des différences de structure. Lorsque les liaisons sont 
intensas, nombreuses et régulieres, les chaines s'associent en réseaux cristallins. Par 
contra dans les zonas amorphes, mémes si certaines liaisons hydrogene sont intensas, 
leurs irrégularités rendent les macromolécules plus indépendantes. Cette désorganisation 
est ancore accentuée par la présence de liaisons a(1-6) dans l'amylopectine. 

Entre les zonas cristallines et amorphes, il y a une gradation de structure de densité 
variable mise en évidence par des attaques ménagées du grain. L'hydrolyse acide 
ménagée montre l'existence de 3 niveaux de résistance: une phase amorphe "tendre" 
rapidement , .... ,drolysée, des zonas amorphes plus dures hydrolysées plus lentement et 
enfin des zonas christallines acido-résistantes. En général, ces 3 structures représentent 40, 
30 et 30% de la masse du grain. 
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Diversas méthodes permettent l'étude des niveaux de structure: 
-la sorptlon de l'eau et les mesures diélectriques pour les zonas amorphes, 
-la diffraction des rayons X pour les zonas cristallines, 
-la microscopia pour la répartltion des différentes structures. 

Le comportement de l'amidon est essentiellement déterminé par des facteurs génétiques 
qui président asa biosynthese (OUPRAT et al, 1980). 

331. Les structures crlstalllnes 

Le grain d'amidon est une structure macromoléculaire éminement cristallisée. Les rayons X 
permettent de différencief 2 grands groupes: ceux qui présentent un spectre de type A 
comme les amidons de céréales, et ceux qui présentent un spectre de type B comme les 
amidons de tubercules. L'amidon de manioc echappe a cette description: c'est un amidon de 
tubercule de type A (figure 5). 

L'allure du spectre dépend de la teneur en eau des grains: plus l'amidon est hydraté, plus 
les raies du spectres s'affinent. Les cristaux d'amidon sont de tres petite taille, surtout dans 
le sens des chaines; ils sont intimement reliés a la phase amorphe qui les entoure. Au cours 
de l'hydratation, la phase amorphe intercristalline se dilate, elle structure !'ensemble des 
microcristaux, les parrallélise et les meilleurs arrangements mutuels provoquent une meilleure 
diffraction des rayons X. Le phénomene est réversible a température ordinaire (figure 6). 

Lorsque l'amidon granulaire est soumis a une hydrolyse ménagée acide, les fractlons les 
plus amorJ:?hes sont les plus attaquées et la cristallinité augmente. Si l'amidon est du spectre 
B, cela se manifeste par l'augmentation de l'intensité des raies du spectre. Si l'amidon est 
de type A, il apparait également des variations dans les hauteurs relativas des raies, 
différentes se Ion le type d'amidon. Ceci est du au fait que la phase cristalline des amidons A 
est hétérogene et se compose de type de cristaux, B et D. 

Figure 5 - Dlagramme de dlffractlon aux rayons X d'amidon de blé de type A et d'amidon 
de pomme de terre de type B (intensité diffractée (1) en fonction de l'angle de Bragg (9), longueur 

d'onde du Cu 1 ,5405 A) 
Source: OUPRAT 8t al, 1980 
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Figure 8 • Aspect de 1'6volutlon du dlagramme de dlffractlon aux rayons X de l'amidon 
de pomme de terre en fonction de sa teneur en eau: Corélation entre le rapport 1(2°42)/1(8"30) et 

l'accroissement de volume AV du grain d'amidon. 

Sout"C»: DUPRAT et al, 1980 

332. La morphologle et l'ultrastructure 

Les grains d'amidon se caractérisent par leur forme, l'emplacement de leur hile, leurs 
dimensions, leur température de gonftement et de gélatinisation. Les amidons de tubercules 
sont générallement volumineux, ellipsoidaux et présentent un hile excentré (pomme de 
terre, babane). Plus rarement, les grains sont sphériques ou hémisphériques tronqués, 
comme dans le cas du manioc (planche photo). 
Orientation mg!éculajre daos le grajo 

Le graio d'amidon placé entre nicols croisés, en lumiére polarisée, se comporte comme un 
sphérocristal et s'illumine en étant traversé d'une croix noire. On explique ce phénoméne en 
admettaot que les cristaux sont réguliérement disposés dans le grain, et que leur axe 
principal est permendiculaire a la surtace. La diffraction aux rayons X d'un gros grain 
d'amidon montre de méme que l'axe de fibra des cristaux est perpeodiculaire aux stries 
d'acccroissement du grain jusqu'a sa surface (FRENCH, 1975). L'analyse des grains 
d'amidon marqués par bombardements au tritium suggére par ailleurs que les extrémités non 
réductrices des chaines sont dirigées vers la surface des grains. 
Ultrastructure du grajo d'amjdgn 

La microscopia photonique révéle une striation concentrique des grains qui reste invisible 
en microscopia électronique a transmission tant que le grain d'amidon o'a pas été modifié 
chimiquement. 
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La microscopia electronique a balayage, a une température intérieure a calle de 
l'empesage, montre des zonas de moindre résistance dans le sens radial (STEALING, 
1974). Des techniques nécessitant une dégradatlon sélectlve de l'amidon permettent de 
révéler différentes structures: 

-les régions les moins organisées sont les plus vulnérables, 
-le grain cfamidon est formé de couches superposées (stries d'accroissement), formées 

d'éléments compacts (microgranules, "blocklets"), dont la taille correspond au volume de une 
a plusieurs macromolécules. Ces entités montrent des variations de volume importantes a 
divers niveaux du grain, ainsi que dans leurs modas d'associations et de la natura du liant 
qui les unit. La figure 7 per.met d'expliquer les différences constatées au cours de l'a­
amylolyse entre les différents amidons et notamment la plus grande résistance de l'amidon 
de pomme de terre et des amidons de tubercules en général. 

L'organisation du grain résulte d'une "cohésion covallente" suivant la direction "radiale" et 
d'une cohésion hydrogéne qui lui est perpendiculaire. Les traitements hydrothermiques 
ménagés dégradent les zonas les plus fragiles de la cohésion hydrogéne et les hydrolyses 
s'attaquent aux liaisons covallentes. 

~ '· cn uchc de 8 .) 10 microns 

\ \ ' 

~ ~000 .'1 5000 ,\ 

fJ 2000 ;¡ 5000 A 

0 5!10 A 

0 800 ·, t O•JO ,\ 

Figure 7 • Ultrastructure des couches superposées de l'amldon mise en évidence par 
hydrolyse enzymatique (a. ponvne de terre, b. blé, c. ma"is nonnal, d. ma"is cireux, e. amylomais et 

manioc) 
Sourcs: DUPRA T et al, 1980 
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On observe une différence de structure selon !'origine botanique et dans certains cas une 
grande hétérogénéité de la dimension des ensambles macromoléculaires au niveau des 
couches superposées. 

34. L'EAU ET L'AMIDON 

341. Les macromolécules en solutlon 

La rotation entre les plans de 2 cycles de glucosa consécutifs impose a grande distance a 
la macromolécule une structure torsadée qui peut, dans certaines conditions, conduire a des 
formes hélico"idales (DUPRAT, 1980). 

Dans l'eau ou dans des solutions salines diluées (0,5M KCI), la chaine d'amylose se 
comporte comme une série de segments hélico"idaux séparés par des zonas de pelote 
statistique. L'hélice est stabilisée par des pontages par moléculas d'eau: il y a peu de 
liaisons hydrogene. Selon la composition de la soluti&n, la macromolécule peut se trouver 
dans tous les états intermédiaires entre la pelote statistique et l'hélice compacte si la solution 
contient un agent complexant. L'organisation la plus stable est une hélice gaucha 
(DUPRAT, 1980). 

En solution diluée de KCL; hélice 
souple et pelote statique 

Compléxée, hélice rigide, continue, 
compade 

Figure 8 • Conformatlon de l'amylose 
Source: DUPRAT et al, 1980 

L'amylopectine a un comportement plus compliqué du fait de ces nombreuses 
ramifications. Les chaines externas A peuvent acquérir toutes les conformations décrites 
précedement, mais leur faible DP ne permet pas de déterminer le comportement de la 
macro molécula. L'amylopectine a une masse moléculaire élevée (jusqu'a 1 09) et une 
viscosité intrinseque élevée ( environ 1 00 cm3 .g-1 ) qui dépendent de sa masse moléculaire. 
En solution, elle est plutót allongée, hydratée et peut rigide. 

Pour une méme masse moléculaire, les solutions d'amylopectine sont bien moins 
visqueuses que calle d'amylose. 

remarque: 
L'iode est un agent complexant de l'amylose et le complexa obtenu a une couleur 

caractéristique de la longueur de la chaine impliquée. La formation de ce complexa permet le 
dosage de l'amylose (dosage ampérométrique ou potentiométrique) et la mesure du DP des 
dextrinas (longueur d'onde maximum d'absorption en UV). En solution iodoiodurée (12, IK); 
l'amylose absorbe 20% de son poids d'iode, alors que l'amylopectine n'en absorbe 
quasiement pas (moins de 5%). 
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342. La dlsperslon de l'amldon dans l'eau 
L'étude des propriétés gélifiantes de l'amidon nécessite la solubilisation des 

macromolécules en les individualisant dans un solvant. La destruction de la structure 
granulaire est nécessaire par recours a des moyens thermiques. Dans un deuxiéme temps, 
les macromolécules vont établir des liaisons intramoléculaires conduisant a la gélification 
(THIBAUT, 1988). 

A température ambiante, l'amidon peut retenir par sorption de l'eau, enviran 40ml d'eau 
pour 1 OOg de MS. A 55-60°C en présence d'un ex ces d'eau apparait le phénoméne 
irréversible de l'empesage (ou gélatinisation) du a une ruptura des liaisons hydrogénes. 
Avec l'augmentation de la température, le grain se disperse, et l'amylose et l'amylopectine 
passent en solution collo'idale. Lors du refroidissement, il y a gélification puis rétrogradation 
par une cristallisation partielle du réseau macromoléculaire (DUPRAT, 1980). 

mpesage 

Gonflement Dispersion 

Empeeage (ou o'latiniNtion) 
-perte de biréfringence 
~isparition du spectre X nalif 
~ndolhenne de gélalinisalion 
-faibles gonnement et solubilisatlon 

cat1on 

100 60 

-augmentatlon de suceplibilité aux hydrolyses enzymatiques 

Figure 9 . Schématlsatlon des dlvers état du graln d'amldon en fonctton de la 
température en présence d'un excés d'eau. 

Souf'C8: DUPRAT (1980 )et MESTRES (1986) 

La sorptjon 

La sorption de l'eau est due a la fixation des moléculas aux hydroxyles de l'amidon par 
des liaisons hydrogénes, ce qui entraine la dilatation du réseau macromoléculaire. Ce 
phénoméne présente une hystéresis pour des valeurs d'humidité relativa moyenne 
(DUPRAT, 1980). 

L'amidon natif du fait de son organisation semi-cristalline est insoluble dans l'eau froide. Le 
phénoméne de sorption se manifeste peu: les grains présentent un faible gonflement du a 
l'absorption de l'eau dans les pAtas amorphes (THIBAULT, 1988). 

Toute l'eau de sorption du grain a saturation se fige dans le réseau macromoléculaire, 
devient non salvante des alcools et est incongelable (DUPRAT, 1980). 
L'empesage (ou gélatjnjsatjon) 

Lorsque la température s'éleve et atteint des valeurs proches de 60°C, les grains gonflent 
irréversiblement, les moléculas d'amylose de faible poids moléculaire diffusent hors du grain 
(leaching), et la viscosité augmente: le systéme s'empése. En lumiére polarisée, la croix 
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naire de biréfringence disparait (DUPRAT, 1980), et par diffraction aux rayons X, la 
disparition de la cristallinité s'observe (THIBAULT, 1988). La température a laquelle la 
biréfringence disparait est appellée température de gélatinisation (ROMERO, 1993). 

L'empois d'amidon obtenu est une structure hétérogene formée de grains d'amidon gonflés 
et riches en amylopectine plongés dans une solution macromoléculaire riche en amylose 
(THIBAULT, 1988). Pour obtenir une dispersion complete de l'amidon granulaire, un 
autoclavage vers 120 a 130°C de plusieures heures est nécessaire. Méme apres un tel 
traitement, certains amidons riches en amylose restent intacts (DUPRAT, 1980). L'amylose 
et l'amylopectine forment alors une dispersion collo"idale. 
La gé!jfication et la rétrogradatjon 

Dans la majorité des cas l'empesage n'est pas total et l'empoi est une structure 
hétérogene, un mélange de grain gonflés, fragmentés ("fantOmes") et de macromolécules 
dispersées qui ont dittusées hors des granules (THIBAULT, 1988). · 

Lors du refroidissement, l'empois forme un gel composite de partículas riches en 
amylopectine enserrées dans un empois d'amidon. Jusque vers 60°C, les associations 
intermoléculaires restent faibles et le milieu isotrope. 

Les propriétés du gel dépendent de (THIBAULT, 1988): 

-la viscoélasticité de la matiere du gel, qui dépend principalement de la concentration en 
amylose, 

-la rigidité de la phase solide: moins les granules d'amidon sont gonflés, plus ils sont 
rigides et plus leur effet de renforcement sur le gel d'amidon sera important. 

Aux températures inférieures a 60°C, le gel rétrograde et les liaisons hydrogene 
intermoléculaires deviennent plus nombreuses. La rétrogradation conduit a une cristallisation 
partielle des chaines en cristaux de type 8 (DUPRAT, 1980). 

De nombreux parametres influencent la cinétique de rétrogradation de l'amidon 
(MESTRES, 1988): 

-!'origine botanique et la teneur en amylose, 

-la température de stockage du gel, 

-la présence de lipides complexables (acides gras, monoglycérides) qui induisent 
l'apparition de complexas amylose-lipises, 

-la technologie de préparation des gels: chaque traitement de dispersion de l'amidon induit 
un partage différent de l'amylose et de l'amylopectine et done des structures différentes pour 
les gels. 

343. Données sur l'amldon de manloc 
Selon la variété employée, les gels d'amidons de manioc obtenus et le comportement en 

solution de l'amidon de manioc ne sont pas du tout les mémes. L'étude de la viscosité de 
l'amidon de manioc a été réalisée avec un viscoamylographe Brabender. 
profjl de yjscostté de !'amjdon doux 

Pour l'amidon frais ou séché a l'étuve, LARSONNEUR (1993) montre que les profils de 
viscosité obtenus sont quasiement les mémes. 

Les profils de viscosité obtenus pour l'amidon frais · varient en fonction de !'origine de 
l'amidon et de la variété de manioc. 
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DICKINSON {1982) obtient un profil de viscosité sans épaulement, avec un maximum de 
viscosité a environ 680uB, une gélification tres faible et une rétrogradation inexistante. 
C.CAMARGO (1988) obtient un profil comportant un maximum de viscosité a environ 85°C, 
suivi d'une diminution de la viscosité avec un épaulement , puis une rétrogradation 
importante en fin de viscoamylogramme. ASTE et VERNEREY (1994) montrent un 
comportement différent sur la variété ~Aigodonna~ en début de viscoamylogramme. Un 
épaulement apparait a 67°C pendant la gélatinisation et le maximum de viscosité est atteint 
par la suite a 85°C. Le phénomene de gélification et de rétrogradation est le méme que celui 
observé par C.CAMARGO (1988). 

D'apres DICKINSON {1982), lors du refroidissement de l'amidon apres gélatinisation, il n'y 
a pas de formation de gel appréciable. Une étude basée sur des mesures rhéologiques lui 
permet de montrer que l'instabilité de l'amidon de manioc et ses faibles propriétés gélifiantes 
(comparées au blé ou au ma'is) sont dues aux faibles liaisons intermoléculaires dans le grain 
d'amidon et entre les grains d'amidon. Selon lui, il n'y a pas de dégradation des moléculas 
lors de la montée en température dans le viscoamylographe. 

A ce résultat, ceux .de VERNEREY (1994) peuvent étre opposés. Elle montre que les 
propriétés gélifiantes de l'amidon de manioc (Aigodonna, Mcol 1522 du CIAT de Cali­
Colombie) sont comparables a calles du ma'is et de la pomme de terre (figure 10). 
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Figure 1 o · Comportement rhéologlques de dlfférents amldons doux 
Source: VERNEREY. 1994 

ZAKHIA et al. (1994) montrent que les propriétés rhéologiques des amidons de manioc 
sont tres variables et que, globalement, 3 comportements peuvent s'observer (figure 11 ). 
Les 33 variétés étudiées issues de la collection centrale du CIAT présentent des propriétés 
de gélification et de rétrogradation importantes. 
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Figure 11 - Componement rhéologlque de 33 varlétés de manloc représentaUve 
de la conectlon mondlale 

Source: ZAKHIA et al., 1994 

Eyolution des profjls de yjscosjté au cours de la termentation 

Un suivi de fermentation réalisé sur "Aigodonna" (ASTE, 1994) permet de montrer 
l'évolution des profils de viscosité. 

Fermentatlon et séchage • l'étuve 
La température de gélatinisation ne varíe pas, la température (67°C) et la valeur (450UB) 

au premiar maximum de viscosité ne varient pas, mais les valeurs de viscosité au second 
pie diminuent au cours de la fermentation pour passer de 620 a 420 u B. 

Fermentatlon et séchage au solell 
Le séchage au soleil marque les différences entre les différents temps de fermentation. Le 

second maximum de viscosité disparait completement, et les valeurs au premiar maximum 
apparaissent décroissantes avec le temps de fermentation. 

La figure 12 montre l'évolution des propriétés rhéologiques de l'amidon de la variété 
Algodona au cours de la fermentation. 

L'échantillon d'amidon (provenant d'une industrie du Brésil, daos la région du Minas 
Gerais) testé par C. CAMARGO (1988) présente également un profil .de viscosité tres 
différents avant et apres fermentation: les viscosités a gooc sont beaucoup plus faibles, 
l'épaulement constaté apres le maximum de viscosité disparait, et le ratio cold viscosity/hot 
viscosity devient plus fort. La caractéristique principale des amidons fermentés serait leur 
meilleure solubilité daos l'eau chaude, lié a un plus faible volume de la fraction des grains 
gonflés daos la pAte. Le fort ratio cold/hot viscosity n'est pas a lier a une destruction 
préférentielle des zonas amorphes. Par contra, une réduction du poids moléculaire de 
l'amylose et de l'amylopectine pourrait l'expliquer. 
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Evolutlon des propriétés rhéol~lques de. l'a~ldon au cours de la 
fermentatlon- SECHAGE A L'ETUVE 
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Evolutlon des propriétés rhéologlques de l'amidon au cours de la 
fermentation - SÉCHAGE SOLAIRE 
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Figure 12. Evolutlon des proprlétés rhéologlques de l'amldon de manloc (Mcol1522) au cours 
la fennentatlon 

Sourcs: ASTÉ, 1994 
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35. UTILISATION DES AMIDONS NATIFS {BOURSIER, 1994) 

351. Epalsslssant 

La cuisson de l'amidon permet d'obtenir le caractere épaississant désiré: les conditions de 
cuisson appliquées et les caracténstiques organoleptiques recherchées déterminent le choix 
de talle ou talle amylacée pour une application donnée. Température de gélatinisation, 
viscosité maximale et teneur en amylose sont prisas en compte. Les applications les plus 
courantes des épaississants sont les soupes, les sauces, et la confiserie pour les amidons 
a haute teneur en amylose. 

352. Géllflant 

Les amidons comportant plus de 20% d'amylose forment des gels par rétrogradation. Le 
gel, instable, présente cependant des qualités organoleptiques stables pendant un a deux 
jours a 4°C. La creme patissiere, par exemple, est réalisée en portant a ébulition du lait 
mélangé a de l'amidon de ma·is ou de blé. En refroidissant, on obtient un gel stable de durée 
de vie compatible avec celle du produit. 

C/AT · 1995 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Blbllograp/1/e 23 

4. LES TRAITEMENTS DE L'AMIDON 

Le monomere glucosa comporte, hormis la liaison glucosidique 3 groupements alcools réactifs 
qui peuvent donner lieu a une multitude de réaction talles que des oxydations, des 
éthérifications, ou des estérifications. La liaison glucosidique n'est générallement concemée que 
par des réactions d'hydrolyse de la molécula. 

41. LES AMIDONS MODIFIÉS CHIMIQUEMENT 

411. Rétlculatlon (BOURSIER, 1994) 

L'opération vise a créer des ·pontages entre les moléculas dans le granule d'amidon pour 
augmenter la résistance du granule d'amidon au gonflement hydrothermique (figure 13). 

Elle est réalisée par ajout des agents de réticulation a une suspension d'amidon maintenue a 
une température inférieure a la température de gélatinisation. Lorsque la réaction est terminée, 
l'amidon est essoré et lavé pour éliminer les traces de réactifs avant séchage. 

Le taux de réticulation s'exprime en nombre de pontages par AGU (AnhydroGiucose Unit). La 
viscosité maximum d'un amidon réticulé est plus faible que calle de l'amidon natif correspondant, 
cependant les liaisons établies permettent cféviter l'éclatement du grain et la perta de viscosité. 

412. Substltutlon des fonctlons hydrophlles (BOURSIER, 1994) 

Les substitutions sont réalisées au niveau des groupements hydroxyles libres par 
l'intermédiaire de groupements ethers et esters. Elles permettent de limitar la rétrog~adation 

(stabilisation) ,'de reduire la température de gélatinisation de l'amidon ou cfintroduire de nouvelles 
propriétés. 
Stabi!isatjoo 

Le greffage de groupements hydroxypropyles o·u acétates sur les moléculas d'amidon 
augmente les phénomenes de répulsion interchaine (figure 14). Les réassociations intermolécules 
aprés cuisson sont évitées et ainsi tous les phénoménes liés a la rétrogradation (augmentation 
de viscosité, opacification au refroidissement, gélification, synérése) sont minimisés. 

agentde 
réticulation 

Figure 13 • Représentatlon schématlque 
de la rétlculatlon 

Figure 14 • Représentatlon schématlque de 
la stablllsatlon 

La stabilisation est souvent associée a la réticulation : la premiare améliore la conservation, et la 
deuxiéme augmente la résistance aux conditions de fabrication. 
Abaissement de la température de gélatinjsation 

Les répulsions crées par l'introduction d'agents stabilisants jouent également des les phase 
d'hydratation, ce quise traduit par une diminution de la température de gélatinisation. 

CIAT · t~ 
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Arnidons OSA (octényl succjnate d'amjdoo) 

La substitution sur de l'amidon de groupements octényls succiniques tres hydrophobes permet 
de développer ses capacités émulsifiantes. La viscosité est ajustée par la suite aux besoins. 

413. Fluldlflcatlon 

11 s'agit de provoquer une hydrolyse plus ou moins importante des moléculas afin d'affaiblir les 
granules, de diminuer la capacité de gonflement a la cuisson et de réduire la taille des moléculas. 
Les méthodes utilisées pour l'obtention de ces amidons sont diversas. 

~ la conversion acide ou hydrolyse acide: l'hydrolyse acide entraine une ruptura de la liaison 
hémiacétale c:x( 1-4) catalysée ·par l'acide et une fluidification de l'amidon. Au contraire a des 
températures élevées, l'hydrolyse acide conduit a des transglucosylations c:x(1 -6) qui accroissent 
le taux de ramification de l'amidon (DUPRAT et al, 1980). 

-l'oxydation: l'action du chlore ou de l'hypochlorite oxyde les alcools secondaires de l'amidon en 
groupes cétoniques qui facilitent la ruptura ultérieure de la liaison glucosidique. Les groupements 
carbonyles peuvent provoquer une réticulation du réseau macromoléculaire (DUPRAT et al, 
1980). 

-la dextrinisation par traitement thermique ou thermique/acide sur de l'amidon granulaire sec: la 
viscosité a chaud diminue rapidement lorsque l'intensité du traitement croit. Apres refroidissement, 
la force des gels rétrogradés diminue également mais a vitesse moindre. Les amidons fluidisés 
sont utilisés principalement en confiserie. 

42. MODIFICATION DE L'AMIDON DE MANIOC PAR TRAITEMENT ACIDE· 

Le traitement de l'amidon avec de l'acide, saos changer significativement la forme granulaire, 
donne un amidon modifié avec des propriétés intéressantes sur le plan commercial. L'attaque 
acide se fait préferentiellement sur les zonas amorphes du grain (ROBERT et al., 1984). 

421. Protocoles utlllsés 

•Une hydrolyse d'amidon doux de manioc a 35°C par de l'acide chloridrique et par de l'acide 
acétique a été réalisée: 150g de MS d'amidon sont mis en suspension daos 600ml de HCI2M ou 
d'acide acétique 2M pour des périodes de 30 a 90 minutes. Le pH de chaque hydrolysat est 
ajusté a 3, 7 avec Na OH 1 M et l'amidon est récupéré par centrifugation. 

Une suspension (150g/l) de chacun des amidons obtenus précedemment dans un tampon 
phosphate (pH3,7; 0,2M) est alors réalisée. on y ajoute du C02 par bullage, ou de l'acide 
lactique pur (25mllkg de MS d'amidon) ou de l'acide propionique pur (25ml/kg de MS d'amidon). 
Apres 36 heures d'agitation, l'amidon est récupéré par centrifugation et séché au tour a 30°C 
(CAMARGO et al., 1988). 

•CARDENAS et al. (1980) réalisent des solutions d'amidon de 0,5 a 1% (VN) avec des acides 
lactique, acétique et butyrique ainsi que différentes combinaisons de ces acides. Le traitement 
dure 1 o a 20 jours a 37°C. 

•VERNEREY (1994) impregne de l'amidon non fermenté avec des concentrations d'acide 
lactique croissantes de O a 18g .1-1. 600g d'amidon en base sache est mis en suspension dans 
1400ml d'acide lactique VQSP par agitation magnétique pendant 8 heures. 8 heures de 
décantation a 4°C permettent de récupérer l'amidon modifié. 

422. lnfluence du traltement aclde 
•L'hydrolyse de l'amidon par HCI 2M entraine une augmentation de l'expansion durant 30 

minutes. La dégradation du grain doit done étre faible et l'expansion n'est possible qu'avec un 
amidon pe u polymérisé. L'expansion n'est jamais aussi bonne qu'avec un amidon fermenté. Lors 
de la cuisson, la désorption des acides organiques produits pendant la fermentation pourrait 
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expliquer le volume d'expansion, mais l'eau présente dans la pAte peut l'expliquer tout aussi 
bien (CAMARGO et al., 1988). 

La combinaison d'une hydrotyse tégere suivie d'une imprégnation en un composant (acide 
lactique, acide propionique ou acide carbonique) ne permet pas d'obtenir des expansions 
semblables a calles obtenues avec un amidon fermenté (CAMAAGO et al., 1988). 

•CARDENAS et al. (1980) mettent en évidence une dépolymérisation des moléculas 
constitutivas de l'amidon, qui, dans les conditions de l'expérimentation, ne permet pas d'obtenir 
des propriétés semblables a calles d'un amidon fermenté. L'amidon doux, comme l'amidon traioté 
par l'acide présente des grains a la surface lisse et réguliere, alors que l'amidon fermenté 
présente une surface irréguliere et des cavités .. Les propriétés rhéologiques de l'amidon aigre et 
des amidons ayant subís différents traitements acides sont tres proches. Seuls les amidons 
fermentés présentent un pouvoir de panification important (4,2cm3/G contra 2,2 ou 2,3 pour les 
amidons modifiés par l'acide). CAADENAS et al. (1980) lient cette différence de pouvoir de 
panifícation a l'attaque enzyrnatique qui s'observe duranHa fermentation. 

•VEANEAEY (1994) obtient un optimum d'expansion pour une concentration d'imprégnation en 
acide lactique de l'amidon d'environ 2g.l-1 . Pour des concentrations supérieures, le pouvoir de 
panification des amidons modifiés baisse. 

43. AUTRES TRAITEMENTS 

431. Amldons solubles a frold, préculsson (BOURSIER, 1994) 

Les amidons natifs et modifiés peuvent étre présentés sous des formes solubles a froid grAce 
a un traitement de précuisson. Les amidons obtenus, dispersés a froid, ont tous les propriétés 
de l'empoi d'amidon apres cuisson. 

432. Pyrolyse (DUPRAT ET al, 1980) 

La pyrolyse de l'amidon a faible teneur en eau (<6%) et sous vide partiel conduit a la formation 
de nombreux composés dont les plus importants sont un levoglucosane (~-0( 1-6) 
anhydroglucopyranose) et ses dérivés. D'importantes modifications de la structure, des 
dimentions des macromolécules ainsi que de leurs propriétés sont provoquées. 

Au dela de 200°C, la pyrolyse produit des gazs (CO, C02, H20) et des corps volatils 
(acides, alcools, dérivés carbonylés, furannes) a moins de 6 carbones résultats de l'ouverture et 
de la dégradation des cycles glucosa. 

433. Dégradatlon enzymatlque 

On distingue deux types d'enzymes responsables de la dégradation de l'amidon. 

Les glucosylhydrolases dont l'action hydrolythique irréversible peut étre schématisée comme 
suit R-0/r+H -OH~ ROH+R'OH 

A et A' sont des chainons comportants 1 a n résidus anhydroglucose. 

Les glucosyltransférases ou transglucosylases catalysent le transfert d'un résidu glucosyl 
d'une chaine d'amidon sur un accepteur (autre chaine, acide phosphorique, nucléotides). Elles 
ont une action générallement réversible et certaines sont impliquées dans la biosynthese de 
l'amidon. 
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5. L'IRRADIATION DE L'AMIDON 

51 . SÉCHAGE SOLAIRE ET POUVOIR DE PANIFICATION 

511 . Traltement de l'amldon de manloc dans les rallanderlas 

Au bout d'environ 30 jours de fermentation, les blocs d'amidon aigres sont extraits du tan k de 
fermentation et disposés au soleil sur des étendues dégagées ou ils sont cassés, émiettés et 
répartis de fa~on homogéne. Les morceaux d'amidon obtenus font de 2 a 1 O mm de diametre. 
L'épaisseur d'amidon pendant le séchage est proche de 1 ,5 cm (0,2 g/cm2) et toutes les 2 
heures environ, l'amidon est remué. Le séchage peut durar 1 a 2 jours et permet d'atteindre une 
teneur en humidité proche de 1 0%. 

Le séchage solaire est indispensable a l'acquisition d'un .bon pouvoir de panification, critére 
essentiel de qualité de l'amidon aigre (ASTÉ, 1994). 

512. lnfluence du séchage solalre sur les proprlétés de l'amldon de manloc 

Une cinétique de séchage réalisé sur un amidon fermenté 33 jours montre que, lors du séchage 
solaire, l'acquisition du pouvoir de panification semble correllée a l'augmentation de la tendance a 
la rétrogradation de l'amidon: au bout de 3 heures, la tendance a la rétrogradation est stabilisée 
alors que le pouvoir de panification maximum est atteint (DUFOUR et al., 19.94). 

Lors de la méme cinétique de séchage, une augmentation de 0,25 du pH est observée aprés 
séchage solaire et est liée a une variation de la proportion d'acide lactique et de lactate. Dans le 
méme temps, la teneur (acide lactique+ lactate} mesurée par HPLC chute de 35% alors qu'elle 
est constante aprés séchage étuve. DUFOUR et al. (1994) émettent l'hypothése que l'acide 
lactique est consommé par une réaction chimique lors du séchage solaire. 

513. Essals de séchage artlflclel de l'amldon de manloc (LARSONNEUR, 1993) 
lnftuence du taux d'humidjté 

Aprés un premiar séchage solaire de 8 heures, de l'amidon aigre de manioc a été réimprégné a 
45% d'humidité et mis a sécher une seconde fois durant 8 heures. Aucune augmentation notable 
du pouvoir de panification n'apparait sur l'un des deux amidons utilisés, par contra, une 
augmentation de 1 ,5cm3.g-1 est noté sur l'autre. 

L'eau parait done nécessaire a l'acquisition du pouvoir de panification qui se réalise dans les 3 
premieres heures de séchage solaire. Aprés un premiar séchage solaire, l'amidon aurait encore 
un potentiel d'expansion qui ne pourrait s'exprimer qu'en présence d'eau, aprés réimprégnation. 
lnfluence de l'épajsseur de la coucbe d'amjdon lors du séchage 

Lors du séchage solaire, une couche épaisse d'amidon remuée réguliérement permet d'obtenir 
un pouvoir de panification plus important que celui qu'on obtient avec une couche fine non 
remuée. Dans ce demier cas, l'évaporation se ferait trop vite en début de journée, alors que la 
puissance solaire est ancore faible. Ceci confirmerait la nécessité de l'eau pour l'acquisition du 
pouvoir de panification. 
Séchage ayec filtre UYA 

Une simple plaque de verre a été utilisée comme filtre UVA. En général, le verre absorbe au 
dessous de 330nm, c'est a dire des longueurs d'onde correspondant aux UV-B etC. Le pouvoir 
de panification na changa pas avec ou sans filtre. Les longueurs d'onde arrétées par une plaqüe 
de verre n'interviendraient done pas dans la réaction photochimique permettant l'acquisition du 
pouvoir de panification. 
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Séchage a l'étuve (30°C) avec une lampe UV (COLE-PALMEB. 4W. 254 et 365 oro) 

Les UV semblent entrainer une légere modification du pouvoir de panification, mais l'insuffisante 
puissance de la lampe ne permet pas d'obteoir de différence significativa. Un séchage de 165 
heures daos les mémes conditions, avec 2 réhumidifications intermédiaires de l'amidoo mootre 
une augmentation nette du pouvoir de panification; mais 565W oot alors été apportés. Le 
séchage solaire daos les conditions du CIAT permet d'apporter plus de 1000w lors d'une joumée 
ensoleillée. 

52. DONNÉES SUR L'IRRADIATION DES POLYMERES (MERCIER ET AL., 1993) 

Les processus photochimiques sont liés a la présence de radiations visibles,UV ou IR qui 
menent a des réactions de polymérisation ou de dégradation des polymeres. 11 convient de les 
distinguer de l'action des radiations ionisantes électromagnétiques ou émises par le noyeau de 
l'atome (rayons X 5<A.<1 OOnm et rayons y A.<1 nm). 

L'irradiation de matériaux est a !'origine d'oxydations ou de polymérisations, qui sont les 
principales réactions en chaines de la chimie organique. Elles comprenneot 3 étapes: 

-l'amor~e ou initiation de la chaine cinétique, 
-la propagation de la chaine cinétique, 
-l'arrét de la chaine cinétique ou terminaison. 
L'amor9age se fait grAce a un amorceur, c'est a dire une substance comportant une liaison 

chimique labile qui par une ruptura homolythíque va produire des radicaux libres. Daos le cas le 
plus simple, les radicaux libres soot produits par décomposition chimique d'un amorceur: 

A-B "v (A-B)*--+A•+B• 

L'absorption lumíneuse modifie le mode d'appariement des électrons excités (spin paralléle ou 
spin antiparallele). 

Les radicaux peuvent également étre produit par une rupture de chaine íntermédiaire ou par un 
transfert d'hydrogene entre l'espece excité et un donneur. 
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53. UV ET PROCESSUS PHOTOCHIMIQUES 
29 

531. Photodégradatlon (MERCIER et al., 1993) 
Généralités 

Le résultat d'une photodégradation dépend des conditions daos lesquelles elle est menée: a 
l'abri de 1'02, on parle de photolyse et en présence d'02, il s'agit de photodégradation 
oxydante. 

Les facteurs influeo~t une photodégradation soot: 

-la natura des chromophores (récepteur d'éoergie lumineuse} et la présence d'impuretés 
absorbaotes, 

-la natura de l'atmosphere environnante et la possibilité qu'elle a de diffuser daos le matériau, 

-la température, et particulierement la température de transition vitreuse dont dépend la mobilité 
des chaines, la mobilité des chaines, la diffusioo de 1'02 daos le matériau, et la diffusion des 
produits de photolyse vers l'extérieur des matériaux, 

-la forme de l'échantillon. 
Processus 

La photodégradation débute par l'absorptioo d'éoergie lumineuse daos les UV ou daos le 
visible. Cette énergie est réemise sous forme radiative ou non radiative, ou encere transférée a 
un accepteur. Si la durée de vie des ététs excités est suffisemeot longue, diversas 
transformations chimiques pourront intervenir. 

Une fois excité, la substance chimique peut se désactiver par: 

-transfert radiatif: la lumiere émise par désactivation est absorbée par une autre molécula, 

-transfert non radiatif, qui peut se faire entre des entités séparées par des distancs relativement 
grandes (5 a 1 O o m} o u sur des distan ces plus courtes (1 a 5 o m) saos collision, mais par 
recouvremeot des nuages électroniques des especes mises en jeu. Une photodissociation se 
produit lorsqu'apres irradiation, le composé passe daos un niveau d'energie supérieure a la limite 
de dissociation de la courbe potentielle de l'état excité ou lorsque l'état excité est de type 
dissociatif. 

Les domaines d'absorption des polymeres sont souveot en dehors des spectres de lumiere 
visible ou du proche UV. L'absorption est due a la présence d'impuretées ou de motifs 
monomeres ayant une structure différeote des autres. 

Certains composés dits photosensibilisateurs (benzophénone par exemple} peuvent étre 
ajoutés volontairement au polymere. lis absorbent l'énergie lumineuse, passe daos un état 
excité et transferent cette énergie au polymere. L'eotité absorbante peut étre indépendante ou 
faire partie du polymere (chromophore exteme ou interne}. 
ROle des solvants daos la photodégractation 

lis agissent comme des chromophores extemes, comme générateurs de composés réactifs 
(radicaux libres} ou tres photosensibles. lis peuveot étre préseots daos le matériau a l'état de 
trace, étre en contact avec lui ou ancore en faire partie si il est sous forme dispersée (émulsions, 
peintures, · ... }. 

A l'exception des hydrocarbures aliphatiques, tous les solvants sont photolysés entre 200 et 
700 nm. 
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532. Condltlons opératolres rencontrées pour l'lrradlatlon d'amldon par les 
uv 

3 méthodes sont rencontrées dans la littérature sur 1' irradiation des polymeres d'origine 
végétale (amidon et cellulose). 

1. Le polymere extrait ou non de son milieu initial et séché ou non est exposé directement aux 
radiations d'une lampe UV dans des conditions d'atmosphere données. STEVENS et al. (1989) 
utilisent une lampe germicide (2,5X88cm, 30W, General Electric). MERLIN et al. (1980) utilisent 
une lampe a vapeur de mercure haute pression {OSRAM, 200W) et selectionnent la banda 
1=365nm. 

2. L'amidon est mis en suspension dans une solution d'eau et de péroxyde d'hydrogene a pH 
controllé (HARMON et al., 1972), dans une soluti'm cétonique de photoamorceur (MERLIN et al. , 
1980) ou dans de l'eau désoxygénée avec du nitrogene et a laquelle on ajoute des acides 
acryliques (TRIMNELL et al., 1980). Les lampes utilisées sont alors contenues dans un tube de 
quartz et plongée dans la solution. 

3. Dans le cas de l'irradiation de la cellulose (GRACINTOV et al., 1980), c'est un film de dérivé 
cellulosique qui est plongé dans une solution et irradié a l'aide d'un lampe a vapeur de mercure 
Gneral Electric - AH4 de'1 OOW. 

533. Oxydatlon de l'amldon par H202 en présence d'UV (HARMON et al., 
1972) 

Une suspension d'amidon dans une solution d'eau et de péroxyde d'hydrogene est réalisée 
dans un ballon avec un agitateur magnétique. Une lampe UV de 450W introduite dans un tube 
de quartz est immergée dans la solution: un flux de gaz de 2150CC/min est maintenu dans le 
ballon. Apres l'oxydation, le contenu du ballon est filtré, lavé a l'eau et séché avant d'étre soumis 
aux analyses de teneur en carbonyl et carboxyl et aux analyses de viscosité. 

L'oxydation de l'amylopectine par le peroxyde d'hydrogene conduit a une dépolymérisation de 
la macromolécule suivi d'une intensa oxydation de ses extrémités réductrices. Du C02 et de 
l'acide formique sont alors produits (WHISTLER et al. cité par HARMON et al., 1957). 

En présence d'UV et d'un barbotement continu d'air, l'oxydation entraine une chute du pH 
probablement due a la formation d'acide formique et d'amidon carboxylé (carboxystarch). 
L'oxydation de l'amidon par H202 enprésence de lumiere UV donne de meilleurs résultats a pH 
faible qu'a pH fort: la production de composés carboxylés est plus importante, comme la 
viscosité. Ce dernier résultat est surprenant: l'oxydation conduit a une dépolymérisation des 
macromolécules et devrait done logiquement conduire a une baisse de viscosité. Par ailleurs, ceci 
est en contradiction avec les résultats suivants de la méme publication qui montrent une 
corrélation négative entre le taux de composés carboxylés et carbonylés et la viscosité. 

Une augmentation de la concentration en H202 (de 1 a 4 moles/0,42 AGU) entraine une 
oxydation plus intensa mise en évidence par une production plus forte de composés 
carbonylés. 

Enfin, la présence ou l'absence de flux dair dans le ballon ne modifie pas l'oxydation. Un flux 
d'02 semble accélérer le processus, probablement a travers la formation d'un singulet 0·. 

534. Effet des radlatlons ultravlolettes sur la composltlon en nutrlments et 
sur le développement d'un champlgnon de la patate douce (STEVENS et al., 
1989) 

Afín de comparar l'effet d'un traitement UV et d'un traitement chimique sur le stockage de la 
patate douce, l'irradiation des tubercules par une lampe UV a 254nm et avec différentes 
puissances (1 ,3.104 a 19.104 erg/mm2) a été réalisée. Les pommes de terre sont retoumées 
durant l'irradiation de maniere a obtenir un traitement homogene sur toute la surface. 
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L'étude a montré que le traitement UV était plus efficace que le traitement chimique dans le 
contrOle des champignons sur le tubercule stocké. Les UV interviendraient en augmentant la 
résistance des tubercules aux pathogenes par la formation de phytoalexines, d'enzymes 
lythiques et de composés phénoliques. Leur action ne serait pas directa sur le pathogéne. 
L'analyse des nutriments dans le tubercule irradié ne montre aucune différence significativa entre 
les traitements a lexception de la teneur en amidon: celle-ci serat plus forte dans les tubercules 
irradiés. Une moindre dégradation de ramidon dans les tubercules irradiés en serait la cause. Ceci 
est surprenant car e traitement UV dans le cas de la patata est un traitement de surface qui ne 
devrait pas affecter significatiVement la teneur en amidon. 

535. Utlllsatlon de. photoamorceurs pour lnltler la formatlon de radlcaux 
libres 

GRACINTOV et al.(1980) présentent différentes méthodes de greffage d'un monomére sur un 
polymere; l'une d'entre elles, la radiation de faible énergie (UV} nécessite l'utilisation d'un 
photoamorceur. Dans le cas du greffage de monomére vinyl sur des dérivés cellulosiques, ils 
utilisent un colorant anthraquino'ide. Le film cellulosique est plongé dans une solution contenant le 
colorant. Le colorant s'adsorbe sur la trame de cellulose. 11 va luí arracher un atome d'hydrogéne . 
et ainsi produire sur celle-ci un radical libre capable d'initier une polymérisation. 

(A) Abng4~ 
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0:1 

AQ·+~ ·--
~ 
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(1) 

~·' + ~- (%AQR· _ __,, A~+ I;Q) (2) 

(8) P~ of A~ Ozyp 

A'JH· + 0. -- BOO· + AQ 

ou ou. 
~.+O. ~ &,. 

o i 

Anthraqu inone 

Figure 15 • Formatlon de radlcaux libres par lrradlatlon UV en présence d'un 
photoamorceur 

Source: GRACINTOV, 1980 

L'amidon, comme les polymeres vinyliques, adsorbe a des longueurs d'onde inférieures a 
300nm (MERLIN et al., 1980}. L'utilisation de composés suceptibles de conduire a la formation de 
radicaux libres (photoamorceurs) permet le greffage de l'amidon sur des polyméres vinyliques 
dans le proche UV. Pour testar différents systemes amorceurs (fig 16} de réaction de 
photogreffage de polyméres vinyliques sur l'amidon, MERLIN et al. (1980} utilisent une cellule en 
verre qui permet d'éliminer les longueurs d'ondes inférieures a 300nm. 

o o R' la · b d -11 11 1 e 

e ,H ,-c- c,H, c.~I,-C-C-C,Hs 

1 ' R' OCHJ H H H R-
l Rl OCHJ OC1H, OCHJ H 

benzophénone 
Figure 16 • Dlfférents systemea photoamorceurs utlllsáa pour le greffage de 

compoaéa vlnyllquea sur l'amldon 
Sourcs: MERLIN et al., 1980 
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Des spectres ESA permettent d'analyser les radicaux produits. Aprés une irradiation a 1=360nm 
en présence d'amorceur, des radlcaux sont détectés. Sans photoamorceurs dans les mémes 
conditions, aucun radical n'est formé. Par ailleurs, l'irradiation sans photoamorceurs par !'ensemble 
des raies émises par la lampe UV donne des spectres ESA identiques a ceux obtenus 
précedemment. 

536. Formatlon de radlcaux libres (MERLIN et al., 1980) 

Les analyses ESA réalisées lors de différentes expérimentations ont montré que l'irradiation UV 
de l'amidon entraine une scission des chaines et la formation de radicaux sur la chaine 
glucosidique. La ruptura de liaisons glucosidiques entraine un raccourcissement des moléculas 
d'amylose et une linéarisation des moléculas d'amylopectine. 

• Lors de l'irradiation, les concentrations de radicaux tendent vers un état stationnaire, mais 
la vitesse de formation des radicaux dépend de la natura des photoamorceurs. Comme dans le 
cas de l'irradiation g, 3 types de radicaux issus de la dégradation de l'amylose et de 
l'amytopectine peuvent étre identifiés gréce au spectre ESA. 

lis résultent de la ruptura de pontages entre cycles (A), suivie éventuellement de l'arrachement 
d'atomes d'hydrogéne (8). Sur l'amytopectine, la coupure de la liaison glucosidique reliant les · 
motifs d'une chaine greffée peut également amener la formation de radicaux (C). 
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Figure 17 • 3 types de radlcaux formés par lrradlatlon UV de l'amldon 1 
Source: MERLIN Bt al., 1980 
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Figure 18 • Représentatlon de désactlvatlon de radlcaux pouvant entralner une 
rupture de chalne polyosldlque 

SourcB: MERLIN Bt al., 1980 
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• L'arrachement d'hydrogene sur les moléculas d'amylose et d'amylopectine produit des 

radicaux qui, en se désactlvant, peuvent également entrainer la ruptura de la chaine 
polyosidique (fig 18). 

537. Le greffage de composés vynlllques sur l'amtdon ou la cellulose 

MERLIN et al. (1980) ont greffé du méthacrylate de méthyle {MMA) sur l'amidon en phase 
hétérogene. La fécula est en suspension dans une solution d'eau, d'acétone, de photoamorceur, 
et de monomére. Le tout est irradié avec des 1>330nm. Le résultat du greffage s'exprime par: 

01 
effi poids.copolymere.greffé- poids.amidon.initial 

100 -¡ogr age = x 
. poids. amidon. initial 

Différents mécanismes ont été proposés pour le greffage de MMA sur les chaines d'amidon: 
1, en absEince d'amorceur 

L'irradiation entraine la rupture de la liaison glucosidique a{1-4) et de liaison C-H. Par ailleurs, il 
peut y avoir photolyse directa du monomere M: 

AH ~A•+H• 

AH~ A1•+A2• 

M~M• 

Le schéma de la série de réaction pouvant conduire a l'homopolymérisation du MMA et au 
polymere greffé {PG) s'envisage de la maniere suivante (fig 19). 

lcrnun.II>OII 

M 
A;+ M. - A,M' - A 1'\IVV\.M' ---- PG !SI 

r. • M • 
~ + M - A¡M - A1'\IVV\.M ---- I'G (bl 

Figure 19 - Schéma des réactlons condulsant au greffage 
d'un polym•r• vlnyllque sur de l'amldon 

Sourcs: MERLIN st al., 1980 

Des recombinaisons radicalaires ou des transferts d'hydrogene explique les réactions de 
terrninaison. 
2. en présence photoamorceurs 

Le processus varia en fonction du photoamorceur et nécessite un solvant donneur d'hydrogene 
de type THF (MERLIN et al., 1980). GRACINTOV et al.( 1980) explique de maniere tres similaire 
le greffage de monomere vinylique sur un film de dérivés cellulosiques. Le film est trempé dans 
une solution de monomere et de colorant (photoamorceur). La molécula de colorant photoexcité 
provoque l'arrachement d'un atome d'hydrogene du substrat. Le radical formé sur le squelette 
cellulosique initie la polymérisation et amorce le greffage. Le film obtenu peut avoir jusqu'a 3,5 
fois le poids du film initial {fig 20). 
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Figure 20 • Mod•le de greffage par lrradlatlon UV d'un monomére 
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vlnyllque sur un film celluloslque en présence d'anthraqulnone 

1 Source: GRACJNTOV 91 al., 1980 
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54. RADIATIONS IONISANTES 

Les radiations ionisantes appartiennent a différentes catégories: 

-radiations électromagnétiques (rayons X et "f), 

-particules émises par le noyeau (rayons ex, p, neutrons), 

-eléctrons accélérés. 

35 

Les sources de radiations employées dans le cas de l'amidon sont le plus générallement le 
Cobalt 60 et les doses de radiations re~ues par l'amidon vont de 1 o5rad a 1 o 7 rad. 

541 . Modlflcatlon des proprlétés physlco-chlmlques de l'amldon 

L'irradiation "f entraine une diminution du pH et une augmentation de l'acidité totale de l'amidon 
de manioc. Ceci s'expliquerait par la dégradation des moléculas d'amidon en composés plus 
petits et par la libération de radicaux libres pouvant formar par la suite des acides organiques 
(SAADANY et al. , 1976). Des liaisons estar lient l'acid,!J phosphorique du tubercule de manioc 
aux chaines d'amidon. La dégradation de ces liaisons entrainerait une libération d'acide 
phosphorique a !'origine de la baisse du pH et de l'augmentation de l'acidité totale (KERR, 1950 
cité par SAADANYet al. , 1976). 

La teneur en sucre réducteur augmente proportionnellement a la dose de rayonnement re~ue. 

Ceci indiquerait une réaction chimique au .niveau des macromolécules d'amidon (SAADANYet al., 
1976). MICHEL et al. (1980) montrent que la viscosité intrinséque d'un amidon irradié est 
inversement proportionnelle au pouvoir réducteur, qui est lui-méme proportionnel aux nombres 
de moléculas présentes. Le pouvoir réducteur serait done inversement proportionnel au degré de 
polymérisation (DP) de l'amidon. 

Une modification des propriétés viscoélastiques de l'amidon lors de l'irradiation y est constatée 
par SAADANYet al. (1976) et CE RE DA (1981 ). Les profils de viscosité Brabender (figure 21) 
s'applatissent avec des valeurs maxima qui diminuent tres fortement (de 850uB pour 0,5Mrad a 
100uB pour 8Mrad) avec la dose de rayonnement re~e (CEREDA, 1981). 
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Figure 21 • Vlacoamylogramme Brabender de fécule de manloc soumlse é une 
lrradlatlon y 

Source: CEREDA, 1981 

Alors que SAADANY (1976) et ROY (1984) parlent d'une diminution de la température ·de 
gélatinisation avec l'augmentation de la dose de rayonnement rec;ue, il semblerait que les 
courbes de viscosité obtenues par CE RED A ( 1981) montrent une tres faible augmentation de la 
température de gélatinisation. 
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SAADANY et al.(1976) expliquent les changements de propriétés physicochimiques par la 
formation de petits composés moléculaires a partir des macromolécules d'amidon. Ceci est 
confirmé par la chute de la viscosité spécifique avec l'irradiation. 11 y a une dépolymérisation des 
moléculas d'amidon due a la cassure de la liaison C-C ou de liaisons glucosidiques. Ces 
résultats sont confirmés par d'autres auteurs et par l'augmentation de la solubilité et la baisse du 
pouvoir de gonflement de l'amidon apres irradiation. 

Enfin, SAADANY et al.(1976) montre un comportement exactement semblable pour l'amidon de 
ma·is, a celui qu'il décrit pour l'amidon de manioc. 11 ne met en évidence aucune spécificité de 
l'amidon de manioc. 

Une comparaison rapide des résultats obtenus ici avec les résultats obtenus apres séchage 
au soleil d'amidon doux de manioc (LARSONNEUA, 1993 - VERNEREY, 1994) montre que: 

-les radiations 'Y entrainent une diminution du pH et une augmentation d'acidité totale alors que 
les radiations solaires ont un effet contraire, ... 

-les radiations 'Y et les radiations solaires semblent avoir des effets tres similaires sur les profils 
de viscosité Brabender (CEREDA, 1981 - LARSONNEUR, 1993). 

542. Radlolyse, radlodextrlnes et composés carbonylés 

La modification la plus importante induite par l'irradiation 'Y est la dépolymérisation de l'amidon. 
La formation de produits de faible masse moléculaire potentiellement toxique est secondaire 
(MICHEL et al. , 1980). Des radiodextrines de masse intermédiaire entre les composés 
précédents et celle des macromolécules d'amylose et d'amylopectine dont elles sont issues sont 
produites également. 
Radjodégolymérisatjon de l'amjdon 

La viscosité intrinseque, directement liée au degré de polymérisation moyen, et le taux de 
produits hydrosolubles formés permettent de suivre la radiodépolymérisation. La viscosité 
intriseque augmente avec la dose d'irradiation y et pour un amidon donné, elle est inversement 
proportionnelle??? au pouvoir réducteur, lui-méme proportionnel au nomb~e de moléculas 
(MICHEL et al. , 1980). La probabilité de ruptura d'une liaison glucosidique diminue lorsque la 
teneur en eau augmente. CEREO A (1981) remarque que l'humidité a un effet protecteur et 
l'explique en donnant a l'eau un role de tampon de l'effet des radicaux primaires formés, qui, en 
proportion, s'attaqueront moins a des moléculas d'amidon. MICHEL et al. (1980) montrent que 
l'eau a également un effet inhibiteur sur la formation des produits hydrosolubles, mais aussi sur 
calle des produits carbonylés et autres produits radio-induits. 

Au contraire, ROY et al. (1984) soulignent que les doses de radiations nécessaires pour obtenir 
un changement significatif dans un polymere solide sont beaucoup plus importante que pour le 
méme polymere en solution. 
Effet hydrolythjgue de l'jrradjatjon y (ROBIN et al .. 1978) 

Par comparaison de méthodes enzymatique et chromatographique, les dextrinas issus de la 
dégradation des macromolécules sont étudiées. Les auteurs font allusion a la présence dans 
l'amidon irradié de dextrinas contenant une ou plusieurs unités modifiées porteuses d'un 
groupement carbonylé et absorbant la lumiere ultraviolette a 254nm. Ces dextrinas sont 
réfractaires a l'action de la ~-amylase. lis concluent que l'effet hydrolythique de l'irradiation 'Y est a 
rapprocher de celui occasionné par une hydrolyse acide ménagée de l'amidon granulaire. Le.s 
zonas cristallisées du grain seraient mieux protégées du rayonnement g que les zones 
amorphes riches en amylose. Les radiodextrines issues des zonas riches en amylopectine 
conserveraient une conformation hélico'idale et l'organisation cristalline présentée par l'amidon 
natif. La dépolymérisation des macromolécules s'accompagnerait par ailleurs de ruptura des 
liaisons hydrogénes intercaténaires. 
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37 
Les composés carbonylés 

Durant l'irradiation y se forment des composés carbonylés et des péroxydes connus pour étre 
fortement mutagénes et toxiques. Leur dosage semble étre un indicateur possible pour le 
contrOle de la stérilisation par irradiation des produits contenant de l'amidon (STOCKHAUSEN et 
al., 1978). Un modele explicant la formation des composés carbonylés est propasé (fig 22). 

fomsacion : H 20---..... H 20 ~ + e.~ 

H 20+ + H 20 --H 30+ + ·OH 

e.~ + H 20 --H· +OH -

...l11regung : H 20-H 20 * 

H 20 * - - H· + ·OH 

e.~+02 --O; 
e,~+ RH -- RH-

·OH + RH--R· + H 20 
H· + RH--R· + H

2 
•• 

R· + Oi --R0'2 

RH- + 0
2 

_H_·-HOi + RH 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 
(9) 

( 10) 

( 11) 

R R R R 
1 1 1 1 

H<:Hf -<>i + ·Oz-<f-<>H HO- C-0, H + O=C 
1 1 

H H H H 

R R 
1 1 

HO-<f-<>i + •OzH HO""'f-0, H -
H H 

HOi + •O¡H H20 2 -Q¡ 

RCH(OHHJ-o-CH(O H)R ~ RCHO + H20 1 + RCHO 

R0 2 + ROi --stabile Endprodukte 

ROi + HOi --stabile Endprodukte 

HOi + HOi-- stabile Endprodukte 

Figure 22 - Ensemble de riactlona risultant de l'lrradlatlon de l'amldon 
Source: STAUCKHAUSEN, 1978 

RAFFI et al. ( 1981) ont dosés 3 composés carbonylés induits par y irradiation de l'amidon de 
ma'is: le glycéraldéhyde, le dihydroxyacétone et le 2-hydroxymalonaldéhyde (2-hydroxy-1 ,3-
propanedial). lis proposent un modele pour la formation du 3e (fig 23). 

CH20 H . 

H0HO HH 
:.1 OH jt 
'-o o 

H OH 

H H H 
\ " "e - ~ -e, 

O OH O 

Figure 23 - Mécanlsme de formatlon du 2-hydroxymalonaldehyde 
radlo-lndult 

Source: RAFFi st al., 1988 
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6. LE PROCÉDÉ DE PANIEICAJION 
39 

61. PANIFICATION TRADITIONELLE DE LA FARINE DE BLÉ 

Le phénomene de panification de la farine de blé est possible grAce a la présence de protéines 
dans le graln de blé (enviren 12% contra 2,5% pour le manioc). Ces protéines s'associent lors 
de traitements technologiques pour formar un réseau, le gluten, qui permet la fabrication du pain 
(GODON, 1989). 

T ableau 4 - composition chimique d'un grain de blé (% du 
grain humide) 

Eau 14 

Amidon 65 

Protéines 12,5 

U pides 1,7 

Cellulose et pentosanes 4,9 

Minéraux 1,9 
Source: GODON, 1989 

611. Le pétrlssage 
11 dure enviren 25 minutes et permet d'obtenir une pAte lisse et homogene. Les proportions des 

ingrédients sont: farine 1 OOkg, eau 64kg, sel 35g.l-1, levure 33g.l-1 (ALAIS, 1991 ). 

L'action du pétrin, par la multiplication des contacts entre les divers constituants du mélange, 
permet aux moléculas d'eau de se lier aux différents groupements chargés existants sur les 
granules d'amidons et les moléculas protéiques. Dans un deuxieme temps, il permet d'établir des 
liaisons entre les différents constituants (GODON, 1989). 
La tormation du réseau de gluten 

Au cours du pétrissage, des substances organiques talles que les lipides et des zonas de 
protéines sont repoussées par l'eau. Elles se regroupent alors pour formar des ensambles isolés 
du milieu aqueux et s'assemblent. Les protéines sont en plus capables d'établir des liaisons par 
des atomes de souffre dont elles sont particulierement riches (glutamine). Des ponts disulfures 
se mettent en place. Ainsi, par le jeu d'intéractions hydrogene, hydrophobe et disulfure, le gluten 
se forme par suite de l'association des gliadines et des glutenines. Petit a petit, il constitue une 
masse viscoélastique emprisonnant l'amidon et qui donne sa structure a la pAte (GODON, 
1989). 
Associé d'abord en masse souple, les protéines du gluten subissent des torces de cisaillement 

dans une méme direction pendant tout le pétrissage. Elles s'orientent alors et s'ordonnent 
progressivement en lamelles minces entre lesquelles s'intervalent des lipides. Ce film protéique 
continu, quasiement imperméable aux gaz, sera capable d'emprisonner le gaz carbonique 
obtenu lors de la fermentation (GODON, 1989). 
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Par le jeu des interactions . 
hydrogene. hydrophobe et d1sulfure, 
le gluten se forme 'par suite 
de l'association des gliadines 
et des gluténines. Petit a petit, 
il se constitue en une masse 
viscoélastique, emprisonnant 
l'amidon, qui donne la structure 
de la páte. . 
Les protéines du gluten sub1ssent 
des forces de cisaillernent 
dans une meme direction 
p-cndant tout le pétrissage. 

Figure 24 - structure du gluten 
d'apres les hypotheses actuelles 

Source: GODON, 1989 

612. La fermentatlon panalre 

LI"Ol 

CLU I(NIN( 

UCTION 
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SUPEAIEUA A ~O"C ~ 

1 ~ TAA ITfM! H T / ¡¡;;; MECANIOU! . o Q,/ 

~ ¿ ==-- O,..p 
A!SSEAREMENT OU R!S!AU ' RtLACH!M! N T 011 RES!AU 

PA"' .0(NA TU A.TION PAA COUPUAE 
C ES PROIEINI$ ~O! S LIA,''O N$ OISU LFUAES 
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Les conditions du milieu peuvent agir 
sur l'état de ces protéines en rompant 
ou en r::nfor9ant les liaisons internes ou 
externes aux molécules. Ainsi les 
réducteurs coupent plus ou moins de 
ponts disulfures selon la dose. L'action 
inverse des oxydants resserre les 
liaisons disulfures et entraine une plus 
grande rigidité. Les facteurs 
thermiques ou mécaniques qui 
entrainent un resserrement du réseau 
protéique aboutissent a l'expulsion 
mécanique des lipides. 

Figure 25 - modlflcatlons du 
réseau de gluten dues * 

dlff.traltements 
Sourcs: GODON, 1989 

Elle se fait en deux temps dans un milieu qui n'est pas strictement anaérobie et dure enviren 
4heures (ALAIS, 1991 ): 

1.La levure fermente d'abord les glucides libres de la pAte pendant que les amylases attaquent 
les granules d'amidon endommagés a la mouture. 11 se forme alors des mattoses et des dextrinas 
limites. 

2.La levure peut alors de développer aux dépends des oses libérés dans la fermentation 
proprement dite. 11 se produit alors du gaz carbonique, de l'alcool et des acides organiques. Le 
gaz carbonique emprisonné dans le réseau de gluten sera a !'origine du développement du 
volume de la pAte lors de la cuisson (GODON, 1989). 

613. La culsson 

Elle se fait vers 250°C durant 20 a 30 minutes dans un tour a atmosphére saturée en eau et 
comporte différentes transformations: 

-jusqu'a 60°C, un accroissement brusque du volume du pain se produit et un film précurseur de 
la croute se forme en surface; 

CIAT · 1995 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 



1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

Bib/iographie 4 1 

-a partir de 70°C, les protéines du gluten se dénaturent et coagulent (ALAis, 1991 ); le réseau 
de gluten coagule formant le squelette qui maintient la forme du pain (DARBON, 1988); (figure 
16); 

-vers 90 a 1 oooc, la croute se forme et la vapeur d'eau se répartit de fa~n concomittante dans 
lamia; 

-a partir de 11 0°C, se produisent une dextrinisation et une caramélisation et des produits de 
torréfaction apparaissent en surface entre 170 et 230°C (ALAIS, 1991 ); la réaction de Maillard 
entre les produits d'amylose et les protéines donne au pain sa couleur et sa flaveur (DARBON, 
1988). 

614. Le refroldlssement (ALAiS, 1991) 

Le pain refroidit lentement. Lorsque la température devient inférieure a 60°C, la rétrogradation de 
l'amidon débute: 

-de l'eau est libérée (synérase), 

-l'amylopectine se replie et la rigidité augmente, 

-la croOte se ramollit par migration de l'eau provenant de la míe. 

62. LA PANIFICATION DE L'AMIDON DE MANIOC 

621. Des substltutlfs de gluten pour panlfler l'amldon doux de manloc 
(EGGLESTONE, 1992) 

Dans les pays en voie de développement, la consommation de pain de blé a augmenté 
considérablement ces dernieres années et obliga les gouvernements a de couteuses 
importations de blé. Des recherches lancées pour substituer au blé des plantes tropicales talles 
que le manioc ont montré que 70% de blé au mínimum étaient nécessaires pour obtenir un bon 
pouvoir de panification. 

Les recherches se sont alors orientées vers l'utilisation de produits de substitution du gluten de 
blé. 
Les djfférentes substances utilisées: 

Différents liants ou agglomérants ont d'abord été utilisés avec plus ou moins de suecas mais 
sans application par la suite. 11 s'agit du GMS (glycérol monostéarate), de corps gras, de blancs 
d'oeufs, de gliadines. Des gommes et des amidons prégélatinisés ont également été étudiés. 

Des essais ont été réalisés avec des produits locaux disponibles facilement au Nlgéria. 
L'utilisation de blancs d'oeufs et de margarina a donné les meilleurs résultats au point de vue 
panification, en méme temps qu'un produit apprécié des Nigérians. 
La méthode de panjfication utiliSée: 

Différents ingrédients sont mélangés dans un mixeur: de la farine de manioc (80g), de la farine 
de soja grillée (20g), de la levure sache (1 ,5g), du sel (1 ,5g), du sucre (6g), de la margarina (4 a 
1 Og) de l'eau 110g) et des blancs d'oeufs battus (48g). 

La pAte obtenue est moulée et laissée fermentar dans son maulé pendant 60 minutes a 30°C 
puis ouite a 200°C au tour. 
Les résyltats: 

La margarina, associée a des blancs d'oeufs battus ou de la gomme de xantham permettent 
une amélioration du volume du pain et de la qualité de sa mie. Les additifs permettent 
d'augmenter la quantité d'air emprisonnée dans la pAta lors du mixage. Les bulles formées par 
l'air sont investís par le C02 formé lors de la fermentation par les levures. Les levures, sinon, ne 
seraient pas capables de créer des bulles de gaz. 
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L'ajout d'un émulsifiant tel que le GMS dans une pAta de manioc et de soja permet d'augmenter 
le nombre de cellules de gaz obtenu et de réduire leur taille. 

L'ajout de margarina entraine une diminution légére de la capacité d'hydratation de l'amidon, du a 
une diminution de la gélatinisation de l'amidon dans la mie. 

L'ajout de blancs d'oeuf battus entraine une diminution significativa de la teneur en humidité de 
la mie. Sur la pAta, le blanc d'oeuf réduit la gélatinisation de l'amidon, le gonflement de l'amidon et 
sa solubilisation. 

Les volumes spécifiques des différents pains obtenus ici restent relativement faibles. Le plus 
important est de 2, 63 cm3.g-1 pour le pain obtenu avec du blanc d'oeuf et 10g de margarina. 

622. Fermentatlon et pouvolr de panlflcatlon (CAMARGO, 1985) 
Le grajn d'amjdon pendant la cujsson 

L'amidon de manioc fermenté donne des biscuits expansé au fort volume spécifique: 
0,093g.cm-3 ou 10,75cm3.g-1 avec une croute fine et craquante. 

Durant la cuisson, l'humidité passe de 38% a 6,3%. L'amidon est devenu complétement 
amorphe, mais les grains ne sont pas détruits. Le granule se déshydrate en surface, gélatinise a 
l'intérieur et se dilate, s'expense. 
L'hydrolyse aeide de !'arnjdon doux 

Lorsqu'elle n'est pas trop forte, elle permet l'augmentation du volume spécifique. La dégradation 
des grains d'amidon doit restar légére car l'expansion n'est pas possible avec des amidons trop 
fortement dépolymérisés. 

Le pouvoir d'expansion obten u aprés dégradation acide d'arnidon doux et quelque soit l'acide 
employé n'est jamais aussi bon que celui qu'on obtient avec de l'amidon fermenté: il se forme une 
larga bulle entourée d'une croOte épaisse et résistante est obtenue. 
La fennentation de l'arnjdon ajgre 

Elle produit des acides lactiques et propioniques, et du gaz carbonique, qui s'adsorbent sur les 
granules d'amidon. L'expansion lors de la cuisson pourrait étre liée a leur désorption et a leur 
expansion, comme a la vaporisation de l'eau. La croute formée en surface retiendrait les gazs 
produits. 

L'acidification qu'on observe lors de la fermentation rendrait l'adsorption des acides carbonique 
(pKa 6,4} et propionique (pKa 4,87} plus facile. 
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