N
N

N

HAL

open science

Nouvelles méthodologies de caractérisation de la
réactivité de surface de poudres alimentaires

Claire Gaiani, Ingrid Murrieta-Pazos, Jeremy Petit, Laurence Galet, Rachel

Calvet, Sylvie Banon, Joel Scher

» To cite this version:

Claire Gaiani, Ingrid Murrieta-Pazos, Jeremy Petit, Laurence Galet, Rachel Calvet, et al..
velles méthodologies de caractérisation de la réactivité de surface de poudres alimentaires. Industries

Alimentaires et Agricoles, 2013, 2013-009/010, pp.20-22. hal-01798128

HAL Id: hal-01798128
https://imt-mines-albi.hal.science/hal-01798128
Submitted on 6 Nov 2019

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.

Nou-


https://imt-mines-albi.hal.science/hal-01798128
https://hal.archives-ouvertes.fr

Nouvelles méethodologies de caracteérisation
de Ia reactivité de surface de poudres alimentaires

Claire GAIANI™, Ingrid MURRIETA PAZ0S("2, Jeremy PETIT®™, Laurence GALET®, Rachel CALVET®, Sylvie BANON™ et Joél SCHER"
() LIBio, Université de Lorraine,Vandceuvre-les-Nancy, @ RAPSODEE, Centre de Recherche d’Albi en génie des Procédés des Solides
Divisés, de I'Energie et de I'Environnement, Ecole des Mines d’Albi

Ces dernieres années, de nombreuses études ont porté sur la caractérisation des propriétés des poudres alimentaires, avec
notamment comme objectif la prédiction et le contréle de ces fonctionnalités. Auparavant, la plupart des études attribuaient les
propriétés fonctionnelles a la composition globale de la poudre, alors que de récents travaux ont démontré un lien fort entre

fonctionnalités et propriétés de surface.

ABSTRACT

As the food powder production increases more and more
it is the time to use new and innovative methodologies to
understand the behavior of these powders regarding their
functional properties. It was recently demonstrated that
many functional properties (such as rehydration, caking,
flowability, sticking ... ) were influenced not only by the par-
ticle bulk properties but also the particles surface properties.
This chapter presents a number of methodologies in order to
better characterize powder particle surfaces. Some of them
are now well developed and often used by researchers and
food industries. Nevertheless, others are less known but may
be very promising in the future.

Abréviations : AFM : Microscopie a Force Atomique ; CGI : Chroma-
tographie Gazeuse Inverse ; CLHP : Chromatographie Liquide Haute

Performance ; DVS : Dynamic Vapor Sorption ; EDX : Energy Disper-
sive X-ray Spectroscopy ; MEB : Microscopie Electronique a Balayage ;

XPS : X-ray Photoelectron Spectroscopy

Il semblait donc essentiel de développer de nouvelles
méthodologies permettant de caractériser la surface des
poudres. C’est ainsi que des approches ont été développées

(Figure 1) a différentes échelles d’observation : atomique,
moléculaire et microstructurale.

A Téchelle atomique, la complémentarité des techniques
XPS (Spectroscopie des Photons X) et EDX (Energie Dis-
persive des rayons X) s’est révélée intéressante pour sonder
la surface des poudres a différentes profondeurs (Figure 2).
L’XPS permet ainsi de caractériser la composition atomique
de l'extréme surface (= S-10 nm) d’une poudre sur une aire
assez importante (700 pm x 300 ym). A I'inverse, 'EDX per-
met d’explorer les matrices alimentaires plus en profondeur
(= 1-5 pm) et sur une surface plus étroite (S pm?).

Il a ainsi été mis en évidence que les poudres laitiéres, de
par leur procédé d’obtention (séchage par atomisation), pré-
sentaient des gradients de composition entre la surface et le
cceur des particules. D’une maniére générale, les protéines et
les lipides sont surreprésentés en surface, alors que le lactose
et les minéraux sont plutét localisés au coeur de la particule.
En revanche, la surface est plutét homogene, quelle que soit
la zone analysée.

De plus, il a été observé une répartition différente des consti-
tuants dans les poudres céréaliéres. Les différences de com-
position entre surface et cceur des particules sont moins
marquées, tandis que la distribution des composants en sur-
face est fortement hétérogéne.
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Figure 1. Approche
multi-échelle (de I'atome
a la microstructure)
permettant de caractériser
la surface d’une poudre
alimentaire.
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Pour ces deux grandes familles de poudres alimentaires,
ayant des compositions variées (polysaccharides, protéines,
lipides, minéraux), il est maintenant possible d’étudier I'in-
fluence des paramétres de procédés de séchage (tels que le
débit de produit ou les dimensions de la buse de pulvérisa-
tion) ou de conservation (comme la température et 'activi-
té d’eau) sur la composition atomique (C, O, N, Ca...) et
les liaisons atomiques (C-C, C-O, C=0, O-C=0...) super-
ficielles, et ainsi de caractériser I’hydrophobie et la réactivi-
té de surface de poudres alimentaires.

la surface de la semoule et des interactions élevées avec la
sonde acide. Lamidon, entrant aussi dans la composition
de la semoule de blé, et plus particuliérement ses fonctions
hydroxyle -OH également mises en évidence par XPS,
peuvent aussi étre responsables du caractére basique de la
surface de la semoule. L'intérét de la CGI réside donc dans
sa capacité a estimer les interactions chimiques suscep-
tibles de se produire entre la surface d’une poudre et son
milieu environnant. A ce titre, la CGI est une technique
analytique appropriée pour estimer I'affinité d’un liant ou
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Figure 2 - Analyse plus profonde

L s - Composition atomique
cqmplemen_tame i d’une partie de la particule
méthodologique ‘ - Conditions
XPS et EDX.

environnementales

- Extréme surface
- Composition atomique
d’un grand nombre de
particules
- Sous vide

La chromatographie gazeuse inverse (CGI) fait partie des
techniques permettant de caractériser la surface de poudres
a I’échelle moléculaire. Elle consiste a remplir une colonne
chromatographique avec le solide particulaire d’intérét et a
analyser son affinité pour une molécule dite « sonde », en-
trainée au travers de la colonne par un gaz vecteur (Figure
3). Les interactions entre la surface du solide et la sonde
sont étroitement liées a la chimie de surface du solide, ainsi
qu’a la nature de la sonde. Ainsi, il est possible de caractéri-
ser I'état moléculaire de surface d’'un solide divisé, en mesu-
rant I'affinité du solide d’intérét pour plusieurs sondes ayant
différentes natures chimiques.

Des mesures, menées avec des sondes apolaires ou polaires
(acide ou basique) sur différentes classes granulomé-
triques de semoule de blé dur ont montré que la composi-
tion en surface est indépendante de la taille des particules.
Les différences d’affinité obtenues pour les sondes testées
ont permis de préciser le potentiel d’interaction des mo-
lécules présentes en surface des particules de semoule. La
sonde chloroforme, acide au sens de Gutmann, conduit a
une enthalpie libre d’adsorption spécifique deux fois plus
élevée que celle relevée avec des sondes basiques au sens
de Gutmann comme l'acétate d’éthyle, le tétrahydrofu-
rane ou le 1,4-dioxane. Il en résulte que la semoule de blé
présente une surface basique au sens de Gutmann, proba-
blement liée a la présence d’acides gras insaturés tels que
I'acide linoléique ou oléique. La présence d’insaturations
de type C=C serait alors a 'origine du caractére basique de
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Figure 3. Principe de la Chromatographie Gazeuse Inverse (CGl).
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d’une particule invitée, permettant ainsi de mieux maitri-
ser les opérations d’enrobage ou d’agglomération.

Outre la CGI, plusieurs méthodes analytiques peuvent
étre employées pour caractériser I’évolution de la nature
chimique des constituants de surface de poudres alimen-
taires sous l'effet des contraintes externes imposées par le
procédé de fabrication ou par les conditions de stockage. En
effet, 'altération de la forme chimique des constituants de
surface a un impact important sur la réactivité et les proprié-
tés fonctionnelles des poudres (digestibilité, moussabilité,
mouillabilité... ).

Les propriétés chimiques des constituants de surface d’une
poudre peuvent étre évaluées en analysant I'ensemble des
constituants apres réhydratation de I'échantillon. Les mé-
thodes chromatographiques, telle que la chromatographie
liquide haute pression (CLHP), permettent de suivre les
modifications d"hydrophobicité des protéines (résultant de
la modification de leur structure tertiaire) et la perte de la
structure native sous I'effet des mécanismes de dénaturation
ou d’agrégation protéique. En effet, I'altération de la nature
chimique des constituants de surface entraine 'apparition
de nouveaux pics a des temps de rétention différents sur le
chromatogramme, des changements de temps de rétention
et la disparition des pics correspondant aux espéces natives.
L'avantage des méthodes chromatographiques réside prin-
cipalement dans leur précision et la possibilité de quantifier
les diftérentes especes protéiques.

Enfin, les méthodes granulométriques basées sur I'analyse
d’image développées récemment (granulomorphométrie)
permettent d’associer caractérisation microstructurale
(taille et forme des agrégats protéiques), identification des
interactions chimiques entre constituants (nature des inte-
ractions constitutives des agrégats) et évaluation de la capa-



cité d’absorption d’eau. A1’échelle microstructurale, c’est
principalementla diffusion de I'eau dansles poudres laitiéres
et céréalieres qui a été étudiée par DVS (Dynamic Vapor
Sorption), combinée avec des méthodes d’imagerie (granu-
lomorphométrie et Microscopie Electronique a Balayage).
La granulomorphométrie permet de suivre I’évolution de
la taille et de la morphologie des particules, tandis que la
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Figure 4. Evolution de la microstructure de surface de poudres laitieres
lors de I’hydratation.

microscopie électronique a balayage permet d’identifier les
modifications microstructurales de surface (Figure 4).
Ces différentes méthodes analytiques permettent d’obtenir
des résultats concordants en ce qui concerne les propriétés
de surface des poudres. Par XPS et EDX, une teneur lipi-
dique extrémement élevée a été mise en évidence en sur-
face des poudres de lait entier. Les images acquises par MEB
(Figure 4) mettent également en évidence que la poudre
de lait écrémé présente des cristaux de lactose trés saillants
en surface aux aw élevées, alors que la poudre de lait entier
présente ces cristaux enchédssés dans une couche de matiere
grasse superficielle.
Lors de I'hydratation des particules, la diffusion de I'eau a
différentes aw, calculée d’aprés les données de DVS, présente
une évolution en cloche, que I'on peut attribuer a I’état phy-
sique du lactose :
« dans un premier temps, la diffusion de I'eau dans le grain
de poudre est rapide en présence de lactose amorphe,
o dans un second temps, la cristallisation du lactose au
contact de I'eau entraine un ralentissement de la diffusion
de l'eau.

Pour les poudres céréaliéres, 'état physique de la matrice
gluten-amidon a été relié aux vitesses de diffusion de I'eau.
Celle-ci étant intimement liée a la nature insoluble des com-
posants, entrainant ainsi une évolution de la texture de la
matrice aux humidités relatives élevées. Les différences ob-
servées en terme de diffusion de I'eau sont principalement
liées a la taille des particules.

Ces approches récentes et novatrices devraient permettre
a court terme de décrire la réactivité de surface des parti-
cules des poudres alimentaires et ainsi de mieux cerner I'in-
fluence des parameétres de procédé ou encore du vieillisse-
ment. Dans 'avenir, la meilleure caractérisation de I’état de
surface de poudres alimentaires associée a la modélisation
de l'influence des paramétres de procédé devrait permettre

un meilleur contréle de I'agglomération des poudres ainsi
que I'amélioration des propriétés fonctionnelles, telles que
I'aptitude a la réhydratation ou encore les propriétés d’écou-
lement. Ces méthodes prometteuses peuvent également ai-
der & mieux comprendre la répartition des composants sous
la surface et leur structuration.

Parallélement, d’autres investigations sont encore néces-
saires pour lier les approches de base (caractérisation globale
des particules) avec les applications technologiques, tout en
intégrant la contribution de la surface des particules et les
parametres du procédé de fabrication. Les propriétés fonc-
tionnelles principales d’'une poudre alimentaire peuvent
étre lies aux contraintes externes, hydriques, thermiques
et/ou mécaniques, et une évaluation fine de ces nouvelles
propriétés doit étre réalisée.
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