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Note d’introduction a |'Industrie nationale (1947-2003)

L’Industrie nationale prend, de 1947 a 2003, la suite du Bulletin de la Société d’encouragement pour l'industrie
nationale, publié de 1802 a 1943 et que I'on trouve également numérisé sur le CNUM. Cette notice est destinée a
donner un éclairage sur sa création et son évolution ; pour la présentation générale de la Société
d’encouragement, on se reportera a la notice publiée en 2012 : « Pour en savoir plus »

Une publication indispensable pour une société savante

La Société, aux lendemains du conflit, fait paraitre dans un premier temps, en 1948, des Comptes rendus de la
Société d’encouragement pour l'industrie nationale, publication trimestrielle de petit format résumant ses activités
durant I’année sociale 1947-1948. A partir du premier trimestre 1949, elle lance une publication plus compléte
sous le titre de L'Industrie nationale. Mémoires et comptes rendus de la Société d’encouragement pour I'industrie
nationale.

Cette publication est différente de I’'ancien Bulletin par son format, sa disposition et sa périodicité, trimestrielle la
ou ce dernier était publié en cahiers mensuels (sauf dans ses derniéres années). Elle est surtout moins
diversifiée, se limitant a des textes de conférences et a des rapports plus ou moins développés sur les remises
de récompenses de la Société.

Une publication qui reflete les ambitions comme les aléas de la Société d’encouragement

A partir de sa création et jusqu’au début des années 1980, L'Industrie nationale ambitionne d’étre une revue de
référence abordant, dans une sélection des conférences qu’elle organise — entre 8 et 10 publiées annuellement
—, des thémes extrémement divers, allant de la mécanique a la biologie et aux questions commerciales, en
passant par la chimie, les différents domaines de la physique ou I'agriculture, mettant I'accent sur de grandes
avancées ou de grandes réalisations. Elle bénéficie d'ailleurs entre 1954 et 1966 d’'une subvention du CNRS qui
témoigne de son importance.

A partir du début des années 1980, pour diverses raisons associées, problémes financiers, perte de son
rayonnement, fin des conférences, remise en question du modéle industriel sur lequel se fondait I'activité de la
Société, L'Industrie nationale devient un organe de communication interne, rendant compte des réunions, publiant
les rapports sur les récompenses ainsi que quelques articles a caractere rétrospectif ou historique.

La publication disparait logiqguement en 2003 pour étre remplacée par un site Internet de méme nom, complété
par la suite par une lettre d’'information.

Commission d’histoire de la Société d’Encouragement,
Juillet 2025.
Bibliographie

Daniel Blouin, Gérard Emptoz, « 220 ans de la Société d’encouragement » Histoire et Innovation, le carnet de
recherche de la commission d’histoire de la Société d’encouragement, en ligne le 25 octobre 2023.
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commission d'histoire de la Société d'encouragement pour I'industrie nationale, en ligne le 26 octobre 2024.
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Les legumines, nouvelles souvces de protéines

utilisables dans lalimentation bumaine *

1 by

STARON

Maitre de Recherches @ U'ILN.R.A.,

Directeur du Laboraloire des Antibiotiques

La différenciation des proléines en
animales de bonne valeur alimentaire et
végétales de valeur -alimentaire médio-
cre est classique.

De ce fait, la F.A.O. en 1946 dans son
enquéte mondiale sur I’alimentation
proposait d'utiliser le coefficient 7 pour
estimer les produils animaux en calories
végétales ou calories originelles. Cette
estimation incluait deux notions fonda-
mentales : la qualilé médioere de cer-
taines ecalories végétales et le faible
rendement obtenu lors de la transforma-
tion de celles-ci en calories animales.

Il était admis qu’un régime convena-
ble doit fournir 12 4 17 9% des calories
alimentaires sous forme de protéines ;
or, les récentes évaluations des experts
de la F.A.O. réduisent les besoins de
I’homme en protéines de moitié. Toute-
fois, il demeure encore exact qu’il y a
malnutrition lorsque ce taux tombe au-
dessous de 8 % pour le nourrisson et
5 % pour Padulte. Or, la teneur des ali-
ments végétaux en protéines est plus
faible et leur valeur nutritionnelle est
souvent moindre d’ott la nécessité de

faire appel aux aliments d’origine ani-
male ou de concentrer et de purifier par
des moyens technologiques divers, les
protéines wvégétales. Nous proposons
d’appeler « Légumines » ce nouveau
lype de protéines.

CLASSIFICATION DES ALIMENTS DE
L’HOMME SELON LEUR VALEUR
PROTEIQUE.

De nombreuses nomenclatures des
aliments exislenl : wune classification
selon leur valeur protéique peut-étre
envisagée. On peut ainsi aisémenl dis-
tinguer 6 groupes d’aliments.

‘Groupe 1.
Les viandes, poissons, ceufs.

Ces aliments soni les plus nutritifs
et les plus appréciés. Ils titrent entre 13
et 22 % de protéines de lrés haute qua-
lité.

On peut inclure dans ce groupe les
crustacés, coquillages, mollusques qui
comportent de 5 a4 15 % de protéines
d’une qualité moindre.

* Conférence prononcée le 31 janvier 1974 dans I'Hétel de la Sociéte.
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Groupe 11,

Le lait et les produits laitiers (froma-
ges frais et fermentés), titrent entre 3,5
et 26 9% de protéines bon marché et de
bonne qualité. Leur équilibre en acides
aminés est bon ; ils sont toutefois pau-
vres en acides aminés soufrés.

Groupe IlI.

Les concentrats et isolats protéiques
obtenus & partir des alimenls du groupe
IV. Ils titrent entre 65 et 98 % de protéi-
nes de qualilé généralement équivalente
aux protéines du lait.

Groupe IV,

Il comporte 3 sous-groupes :

-—— Farines de microorganismes (levu-
res d’aleanes, algues, levures de boulan-
gerie), litrent enlre 45 et 70 % de pro-
téines ;

— Les farines obtenues a partir de
graines oléagineuses (soja, arachide,
sésame, tournesol, coprah, noix, noiset-
tes, amandes, etc...). Aprés délipidation,
ces farines titrent entre 20 et 55 9% de
protéines.

— Les graines des légumineuses
(haricots, pois, lentilles, pois chiches,
féves), titrent entre 16 et 30 % de pro-
téines.

Les protéines du groupe IV possédent
une valeur nutritionnelle élevée ; elles
ont pour la plupart un bon équilibre en
acides aminés (le facteur limitant est la
méthionine). Elles ne peuvent toutefois
élre consommées en quantité importante
sans technologie préalable, qui permet
d’¢liminer les nombreuses substances
toxiques associées (isothiocyanates, phé-
nols, peptides et protéines antienzymes,
polysaccharides, glycosides divers...)

Groupe V.

Les graines de céréales (blé, riz, mais,
orge, millet, sorgho, avoine, seigle).

Ce groupe dont la production mon-
diale dépasse un milliard de tonnes par
an, occupe une place importante dans

LES LEGUMINES, NOUVELLES SOURCES DE PROTEINES

Ialimentation humaine puisqu’il appor-
te, selon les pays de 18 a 65 % des pro-
téines consommées (35 % en France).
Ces graines, ainsi que les produits ali-
mentaires qui en sont issus titrent entre
6 et 13 % de protéines déséquilibrées
(les acides aminés limitants sont la lysi-
ne, la thréonine, le tryptophane).

Groupe VI. ‘

Les légumes frais, les tubercules, les
champignons, les fruits.

Les produits de ce groupe titrent
entre 0,5 et 5 % de protéines de valeur
trés variable. Ce sont surtout des sour-
ces de glucides, de calcium, oligoélé-
ments, vitamines ete...

Production mondiale de graines oléagi-
neuses et légumineuses.

La production mondiale des graines
oléagineuses et légumineuses s’¢tablis-
sait comme suit en 1969 (résultats expri-
més en millions de tonnes (MT).

Sojac s set S 34
Arnachide syt ss e 14
Goth R EHEEER e 18
HourmesolE e 9
Coprahycitom—niiinie ok 3,5
(Holzafi et e i
Einf e e 2,5
Dotall i StBUly Sr RS IEE
Liécnminenses s oy 26
lofenl L e i e 114
soit 40 MT de protéines
6,6 MT »
46,5 »

Les céréales apportent chaque année
environ 80 MT de protéines, les farines
de poisson 3 MT ; les viandes animales
(beeuf, veau, pore, mouton, agneau,
volailles) 15 MT ; les ceufs, lait, pro-
duits laitiers, poissons 15 MT.
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CARACTERISTIQUES ET PROPRIE-
TES DES PROTEINES VEGETALES.

On différencie les protéines des plan-
tes vertes de celles de leurs graines.

I. — Les protéines des plantes vertes.

Les plantes vertes renferment de 1,5
a 3,5 % de protéines. Celles-ci sont prin-
cipalement localisées dans les feuilles
olt 'on retrouve 85 % de protéines tota-
les.

On distingue ainsi deux grands types
de protéines :

Les protéines cytoplasmiques (30 %
des protéines totales) et les protéines
chloroplastiques  généralement  plus
insolubles (35 & 45 % des protéines tota-
les).

Un fractionnement par le sulfate
d’ammoniaque permet d’aboutir a des
fractions dont le poids moléculaire varie
entre 100 000 et 600 000. Environ 40 %
de celles-ci sont constituées par des pro-
téines enzymes.

L’équilibre des protéines de feuilles
en acides aminés est convenable (facteur
limitant — méthionine) et leur wvaleur
biologique est bonne lorsqu’elles sont
débarrassés des agents antinutritionnels
(phénols, saponines, flavones).

II. — Les protéines des graines.

Les protéines des graines peuvent
étre classifiées en 4 groupes (Oshorne
1924).

a) Les albumines solubles dans 'eau ;

]

b) Les globulines solubles dans les
solutions salines neutres ;

»

¢) Les prolamines solubles dans Ial-
cool a 70 % ;

d) Les glutelines solubles dans les
alcalis,

Les graines des monocotylédones qui
contiennent entre 5 et 15 % de protéi-

nes sont riches en prolamines et glute-
lines qui sont localisées dans 1’endo-
sperme et 'embryon.

Les graines des dicotylédones posse-
dent entre 15 et 35 9% de protéines cons-
tituées surtout de globulines qui sont
localisées dans I'embryon. Ces protéines
possédent des poids moléculaires qui
varient entre 20 000 et 600 000 ; certai-
nes d’entre elles ont des propriétés enzy-
matiques  (B-amylase, lipoxygénase,
myrosinase).

De 10 a4 20 % des éléments azotés des
graines sont sous forme de peptides de
poids moléculaire variant entre 6 000 et
20 000 ; certaines de ces molécules possé-
dent des activités toxiques ou antienzy-
matiques (antitrypsines).

QUELQUES EXEMPLES DE COMPOSI-
TION DES GRAINES OLEAGINEUSES
EN PROTEINES.

a) Composition en protéines
des graines de soja

Les protéines natives des graines de
soja ont été les plus étudiées et sont par
conséquent les mieux connues.

En fractionnant les extraits aqueux
par ultracentrifugation on distingue 4
fractions principales 2S, 7S, 118, 15S.
Ces fractions peuvent étre réidentifiées
par filtration sur gels.

Le tableau I illustre cette composi-
tion.

Les fractions 7S et 11S constituent
70 % des protéines totales du soja. Elles
se présentent sous forme de diméres
reliés par des ponts disulfures qui peu-
vent élre dissociés par des réducteurs
tels que le mercaptoéthanol, la cystéine
et le sulfite de sodium. La globuline 7S
peut étre dissociée en 9 sous-unités et
en fractions 2S8-3S. Dans la globuline
118 il a été identifié 12 chaines polypep-
tidiques. Ces deux globulines contien-
nent du phosphore sous forme de phy-
tate.
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Tableau T
Fraction Composants Poids moléculaires % des protéines total.
Inhibiteurs de trypsine 8000 -~ 21.000
28 22
Cytochrome C 12,000
Protéines inconnues
78 4 Hémag§utinines 110.000 37
2 Lipoxygénases 102,000
1 p anylase 61,700
Globuline 78§ 180, 000-210,000
monomére
[ 118 Globuline 118 350,000 31
’ 153 600, 000 11
Propriétés physicochimiques des pro- Les acides (pH=2), les alcalis

téines du soja.

Les solubilités des protéines natives
varient considérablement avee leur mode
d’obtention. Lorsque la délipidation des
graines a ¢été réalisé a froid et que I'ex-
traction des protéines est douce (H,0,
NaCl) et se fait & température ambiante,
a pH 7-8, et en présence d’un réducteur
(mercaptoéthanol 0,01 M), il est possi-
ble de récupérer 80 % de la fraction
protéique, chez laquelle on retrouve les
caractéristiques déerites dans le tableau
I. Le pH isoélectrique des isolats ainsi
obtenus se situe entre 3,9 et 5,1.

chaleur ménagée

Sol 3 Progel

Unités et sous unités
protéiques (25 a 118)

(80 a 1008)

chaleur
levée

;

v

Métasol

e

agrégat insoluble
(perte d'eau liée)

A

agrégat soluble

(pH = 12), la chaleur (70 4 100 °C pen-
dant 10 4 30 minutes) altérent profon-
dément les protéines du soja. La déna-
turation la plus fréquemment prévisi-
ble se traduit selon les cas par une appa-
rition de sous-unités (de 0,4 a 4S) non
reprécipitables ou bien par des polymé-
risations qui aboutissent 4 des gels et
des précipités constitués d’agrégats de
haut poids moléculaire (80 4 1008S).

Le schéma A représente I'effet global
de la chaleur.

La fraction 118 chauffée en présence
de mercaptoéthanol 0,1 M ne se polymé-

refroidissement

gel
e — agrégat gélifieé
chaleur ménagde
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rise pas, par contre dans les mémes
conditions la N éthylmaleimide 0,01 M
donne des polymeéres solubles el stables.

Les carcatéristiques des protéines
d’extraction sont largement exploitées
et permettent le filage et la texturation.

b) Composition des graines de
colza en protéines

Les protéines natives des graines de
colza sont moins bien connues que les
protéines du soja et elles varienl consi-
dérablement avec les variétés et les
méthodes eulturales, ce qui explique les
grandes divergences entre les travaux
tchéques, canadiens et suédois, En effet,
les varialions d’azole non proléique (de
2 4 11 %) et des groupes de protéines
sont trés importantes. Ces protéines se
caractérisent par des solubilités dans
Peau (30 & 50 %), dans le NaCl 4 5 9%
(25 4 50 %) et dans la soude 0,1 N (30 4
60 %) beaucoup plus faibles que celles
du soja (80 a4 90 %, pour les trois sol-
vants). En outre ces protéines sont diffi-
cilement reprécipitables.

D’aprés un travail suédois cité par
Appelquist et réalisé sur Brassica napus,
il y aurait environ 20 protéines acides,
20 protéines neulres et 5 protéines basi-
ques :

— 20 % de ces protéines possédent
un P.M. de 16 - 20000 ;

— 5 % de ces protéines possédent un
P.M. de 50-75000 ;

75 9% de ces protéines possédent
un P.M. de 125 - 150 000.

Le constituant majeur est une globu-
line 125 qui se fragmente en 3S et 7,2S.

De nombreuses enzymes ont été égale-
ment identifiées (thioglycoside glucohy-
drolase, lipase, lipoxygénase, choline
kinase, acide glycérique kinase, glutami-
que décarboxylase, B galactosidase, 8 glu-
cosidase, estérase).

¢) Composition des graines de
tournesol en protéines

Les graines 'de tournesol décortiquées,
délipidées. comportent 55 ¢  d’azote

~1

6,25 et se décomposent en: H a 8 %
d’azote non protéique ; 10 a 15 % d’al-
bumines ; 60 a 65 % de globulines et
15 4 20 % de protéines de constitution,
extractibles par les alcalis en présence
de détergents.

Aucun facteur antinutritionnel n’a été
signalé dans les graines de tournesol ;
par contre, celles-ci sont trés riches en
acide chlorogénique (2 % du poids sec)
qui rend les fractionnements difficiles
et brunit les protéines.

Les composés toxiques présents dans les
graines oléagineuses et légumineuses.

La plupart des graines oléagineuses
rectlent des quantités plus ou moins
grandes de toxines et de facteurs anti-
nutritionnels. Signalons pour mémoire
les peptides antitrypsiques et les hémag-
glutinines du soja, le gossypol du coton,
les isothiocyanates goitrogénes rencon-
trés dans le colza et le soja ; les glyco-
sides eyanogénétiques du lin et les
amines allergisanles du coprah. Les
méthodes utilisées pour extraire les pro-
téines devront éliminer les substances
toxiques ; or cela n’apparait pas tou-
jours trés facile 4 réaliser. Ainsi, on
signale que les isolats de soja peuvent
contenir de 0,1 4 2 % de peptides anti-
trypsiques. Signalons toutefois que ces
facteurs n'ont pas été retrouvés dans les
aliments 4 base de ces isolats.

Les nouvelles sources de protéines pour
Palimentation humatine.

La richesse en protéines équilibrées
de certaines farines végélales, la sélec-
tion de plantes protéaginecuses, la décou-
verte de microorganismes performants,
les progrés technologiques importants,
la demande croissante de produits car-
nés limitée par les faibles rendements
de la machine animale et les perspecti-
ves d’'une faim protéique ont, ces der-
niéres années, stimulé, 4 des degrés
divers, des recherches qui ont abouti &
I'obtention de protéines végétales puri-
fices, de haute qualité, directement
incorporables dans l’alimentation hu-
maine.
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Pour qu’une technologie des protéines
se justifie, il faut que le matériel traité
présente au moins trois caracléristiques
principales :

a) qu’il soit produit en quantité
importante ;

b) qu’il posséde une haute teneur en
protéines ;

¢) que I’équilibre de ses protéines en
acides aminés soit convenable et leur
valeur biologique élevée.

Ces caractéristiques limitent les
protéines d'extraction a trois groupes :
1) Proléines issues de graines oléagi-
neuses et légumineuses (soja, arachides,
tournesol, féveroles, colza, pois).

2) Protéines issues des microorganis-
mes (levures d’alcanes, levures de bou-
langerie, algues, bactéries).

3) Protéines issues des planles ver-
tes (luzerne, sorgho).

I. — PROTEINES ISSUES DE
GRAINES OLEAGINEUSES
ET LEGUMINEUSES

La tradition alimentaire chez de nom-
breuses populations a moniré qu’il était
possible d’équilibrer un régime végéta-
rien en consommant des graines riches
en protéines. Les produits issus du soja
et de Parachide sont variés et occupent
une place importante dans la nutrition
azotée des peuples d’Asie et d’afrique.
Ainsi au Japon, en 1967, il a été con-
sommé 642 000 tonnes de soja sous diffé-
rentes formes.

Dans les pays industrialisés, ces sour-
ces de proléines bon marché ont contri-
bué, ces derniéres décennies, au déve-
loppement considérable des productions
animales.

Aux U.S.A, les farines de soja sont
incorporées dans de nombreux aliments
de ’homme depuis une vingtaine d’an-
nées. Les éléments qui ont contribué a
ce développement sont les suivants :

— Une campagne contre les effets
hypercholestérolémiants du lait :

LES LEGUMINES, NOUVELLES SOURCES DE PROTEINES

— L’apparition des aliments diététi-
ques ;

— Les propriétés technologiques assez
remarquables des protéines végétales ;

- Le développement considérable
des aliments consommés rapidement
(easse-crotites — snack foods). En effet,
les ventes de ces aliments ont progressé
de 50 % en 10 ans (2 millions de dollars
de ventes en 1959 et 3 millions de dol-
lars de ventes en 1968). Or, ces produits
riches en hydrates de carbone et grais-
ses, ont posé et posent toujours de
nombreux problémes nutritionnels dans
certaines catégories de la population.

Les préparations a base de soja qui
onl d'abord connu une grande vogue
aux U.S.A. plafonnent. En 1970,
130 000 tonnes de farines, 15 000 tonnes
de concentrats et 10000 tonnes d’iso-
lats ont seulement été produits. Pour ce
qui concerne les farines leur consomma-
tion s’est répartie comme suit : 30 000
tonnes sous forme de plals cuisinés ;
19 000 tonnes sous forme d’aliments
arnés ; 6 000 tonnes sous forme de
boissons ; 4000 tonnes sous forme
d’aliments infantiles ; 3 000 tonnes sous
forme de macaroni et de flocons et
20000 tonnes ont été achetées par le
gouvernement pour divers usages.
Depuis 1971, les farines de soja a usage
humain, auraient subi une progression
importante et leur production attein-
drait en 1973 1 million de tonnes.

Méthodes dobtention des
végélales a partir des graines.

protéines

Trois eclasses de préparations sont
actuellement ulilisées dans Palimenta-
tion humaine :

a) les FARINES titrant entre 40 et
50 % de protéines ;

b) les CONCENTRATS titrant entre
60 et 70 % de protéines ;

¢) les ISOLATS titrant de 85 a 98 9
de protéines.

Les [arines et les concentrats sont
principalement obtenus a parlir du soja
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alors que l'on connait actuellement des a) Les farines

isolats de soja, tournesol, féveroles, col-

za qui sont obtenus par voie aqueuse, Aux U.S.A. la premiére génération
chimique ou fermentaire et qui sont d’aliments 4 base de protéines végétales
développés aux U.S.A., en France, en contenaient exclusivement des farines de
Suéde et en Grande-Bretagne. soja obtenues selon le schéma suivant :

E graines ;

E dépelliculage, broyage, deshuilage;

|

W
E toastage, extrusion, cuisson ;
C séch b 2
¢ 2%chage, broyage )
( ‘ )
atecine ) 50% de protéines
b) Les concentrats téristique peu agréable, des hydrates de
‘arbone peu digestibles, engendrant des
Les farines de soja ont une honne flatulences : d’ot la nécessité de soumet-
valeur alimentlaire mais présentent de tre ces farines a une technologie plus
nombreux inconvénients : elles sont inso- ¢laborée. Elles sont purifiées par trois
lubles, elles possédent une saveur carac- méthodes selon le schéma B :

1) lavage a 1l'alcool
2) lavage avec des acides dilués
3) toastage et lavage i 1'eau

(fraction soluble +) (. protéines insolubles + polysaccharides
( sucres, cendres )

neutralisation,

(_composés wineurs )
séchage

RV

concentrat - 258
( ;70-’2 de proléine
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¢) Les isolats Peau, par des solutions alcalines ou par
: fermentation en présence d'un 1nicro-
Les isolats sont oblenus en exfrayant organisme selon le schéma C :

les protéines & partir des farines, par

1) extracti
a - 2) extraction
3) extractior

dilués

b = précipitation des protéines

¢ =~ décantation

¥
eaux résiduaires

lavage
neutralisation
séchage

(isalat )

( )

85 & 97% de protéines

COMPOSITION DES FARINES, CONCENTRATS,
ISOLATS

Composition centésimale (schéma D).

D
Farines Concentrats Isolats
(soja) (soja) (soja, colza,
tournesol, féveroles
Protéines 50 70 94
Graisses 155 0,5 -
cellulose 3,5 875 0,2
Autres glucides 34 16,5 0,2
Cendres 6 4,5 3
Composés mineurs il 0,5 0,3
eau 4 4,5 2,3
Alors que les farines et les concen- sous forme de sels de sodium, potas-
trats sont trés peu solubles, les isolats sium ou ecalcium. Cette solubilité leur
possédent une bonne solubilité dans confére d’ailleurs de nombreuses possi-

Peau, surtout lorsqu’ils se présentent bilités en technologie alimentaire.
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Les sucres contenus dans les farines
et les concentrats sont des polysacchari-
des acides et des « glycosides (stachyose,
verbascose, raffinose) de valeur alimen-
taire médiocre. Dans les cendres on ren-
contre de nombreux sels minéraux (chlo-
rures, sulfates, phosphates) ceux-ci sont
engagés dans de nombreuses molécules
(glycosides, phytates).

Les compos¢és mineurs extractibles
par les solvants organiques, sont cons-

E

Isolat protéique

titués par des glycérides, des phospha-
tides, des saponines, des glycosides
stéroliques, des isoflavones, des phénols,
des amines ete... Ces molécules sont
difficiles a éliminer Lotalement et confé-
rent aux farines de la couleur, de la fla-
veur et elles diminuent leur durée de
conservation.

Il est possible de purifier les isolats
en les traitant par des endopeptidases
puis par I’éthanol selon le schéma E :

Hydrolyse par endopeptidase

Isolat protdique

+ Impuretés 2 1'état libre

1 + éthanol

|

Hydrolysat protéique purifié

"

Plastéines

+ éthanol

N \Z

Plastéines pures - peptides amers

- acides aminés

Ce schéma est basé sur Iobservation
de Horowilz et Haurovitz qui ont mis
en ¢évidence la réversibilité de la réac-
tion endopeptidasique a forte concentra-
tion de substrat.

14

Impuretés

Soluble dans 1'éthanol

Synthése avec endopeptidase (forte concentration de substrat)

(température 37°C )]
(pH = variable selon enzymes )
(concentration d'enzymes = 1% )

ESoLuble dans 1'éthanol

(gly-leu, leu-phe, leu-lys, Arg-leu)

Cette purification ultime des isolats
présente de nombreux avantages, parmi
lesquels on peut citer I’élimination tota-
le des peptides amers et autres molécu-
le% apportant des flaveurs peu appré-
ciées.
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PRIX DEs FARINES, CONCENTRATS,
ISOLATS

Aux U.S.A., les prix des protéines
végélales exprimés en franes francais
sont les suivants : environ 2 francs le kg
pour les farines ; 3 4 5 francs le kg de
concentrats, 6 & 12 francs le kg pour les
isolats. Quant aux produits alimentaires
4 base de proléines de soja, leurs prix
sont trés variables et dépendent des
ingrédients incorporés (ardmes, graisses,
vitamines, oligoéléments) et de la tech-
nologie subie (extrusion, filage, textura-
tion) : ils peuvent ainsi cotliter entre 15
et 40 francs le kg.

Pour ce qui concerne les protéines de
colza obtenues en France, elles se ven-
dront entre 4 et 8 francs le kg, alors que
la protéine d’ceuf vaut 25 francs le kg,
la caséine consommée sous forme de
lait 35 francs le kg, la protéine de volail-
les entre 30 & 50 francs le kg, la protéi-
ne de fromages 60 franes le kg, la pro-
téine de poissons 25 a 100 franes le kg,
la protéine de beeuf et de veau 100 A
150 francs le kg.

PRESENTATION DES FRACTIONS OBTENUES

Les farines et les concentrats peuvent
étre vendus tels quels ou bien ils sont
extrudés selon le procédé appliqué aux
pétes alimentaires. Ils peuvent étre aro-
matisés, présentés en cossettes, semoule
ou différentes autres formes.

Les isolats peuvent étre filés et aprés
différentes incorporations de sels miné-
raux, graisses, vitamines, aromes, colo-
rants, alginates, il est possible de les
texturer dans le but de réaliser des imi-
talions de viandes, jambon, fruits, légu-

Taux d'inecorporation légaux, en %.

FARINE
Sauces 375
Patés 8
Raviolis 157

LES LEGUMINES, NOUVELLES SOURCES DE PROTEINES

mes ete... On retrouvera ci-dessous le
schéma détaillé de cette technologie.

PROPRIETES TECHNOLOGIQUES DES
PROTEINES A PARTIR DES GRAINES
OLEAGINEUSES ET LEGUMINEUSES

Outre leur valeur alimentaire, les
protéines végélales possédent des pro-
priétés physicochimiques, qui permet-
tent de les employer avantageusement
en technologie alimentlaire. C'est ainsi
qu’elles sont utilisées a des fins d’émul-
sification, gélification, aération, absorp-
tion et rétention des graisses et de Ieau,
formation de films, augmentation de la
viscosilé des aliments, contrdle de cou-
leur et d’expansion, etc...

Les peptones de soja sont également,
trés largement utilisées dans les mémes
buts.

USAGES ALIMENTAIRES

Aux U.S.A. on rencontre les protéines
de soja dans de frés nombreux ali-
ments : aliments infantiles, aliments
diététiques, pains, cakes, pates alimen-
taires, potages, sauces, plats cuisinés,
flans el desserts, biscuits, laits recons-
litués, sirops ete...

Signalons également les imitations de
viande, jambons, fruits et 1égumes (sché-
ma F).

Aux U.S.A. les protéines végétales des-
tinées & I'alimentation humaine doivent
contenir un marqueur (bioxyde de tita-
ne a 0,1 %) afin de permettre une iden-
tification aisée de ces protéines dans les
aliments. Des méthodes immunologi-
ques, immunochimiques et immunoélec-
trophorétiques sont également prati-
quées dans le méme but.

CONCENTRATS ISOLATS
3,5 2
8 8
12 12
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II. = LES PROTEINES ISSUES DES
PLANTES VERTES

Les plantes vertes produisent des
quantités importantes de protéines géné-
ralement bien équilibrées. En effet, il
est possible de produire par an, a I’hec-
tare : 150 a 200 kg de protéines de
viande, 400 kg de protéines de lait, 700
a 1200 kg de protéines de soja, colza,
féveroles, pois, et 1800 a 3000 kg de
protéines de luzerne. Cette quantité de
protéines obtenue est encore trés éloi-
gnée des potlentialités théoriques des
microorganismes (environ 40 tonnes de
protéines par hectare et par an), elle
représente néanmoins une valorisation
intéressante des sols.

Les plantes vertes ne peuvent a elles
seules, combler les besoins des animaux
monogastriques et de 'homme en pro-
téines. En effet, leur haute teneur en
cellulose et la présence de nombreuses
substances antinutritionnelles limitent
leur digestibilité et leur valeur biologi-
que. Seuls, les animaux polvgastriques,
qui préfermentent dans leur panse &
Paide d’une flore appropriée, peuvent
bénéficier d’'une alimentation essentiel-
lement 4 base d’herbe.

Des protéines incorporables dans les
aliments composés des animaux mono-
gastriques et de I’homme ont été obte-
nues. Elles sont extraites par des moyens
mécaniques (pression), par des solvants
(phénol) ou par voie fermentaire (Geo-
trichum candidum). Ces extraits sont
décolorés par I’éthanol et purifiés en
présence d’enzymes afin d’éliminer les
polysaccharides et les facteurs nocifs.
Les fractions ainsi obtenues titrent
entre 65 et 90 % de protéines possédant
une honne valeur nutritionnelle.

III. — LE PROTEINES ISSUES
DE MICROORGANISMES

On distingue 4 groupes :

a) les levures cultivées sur substrats
conventionnels : mélasse, liqueurs bisu-
fitiques, motits de brasserie, ete...

La production mondiale ne dépasse
guére 300 000 tonnes par an. Elles sont
surtout utilisées comme additifs dans
Palimentation du bétail ;

h) les levures d’alcanes,

La découverte de microorganismes
qui ulilisent les paraffines comme source
énergétique laisse envisager dans les
années 4 venir une production impor-
tante de protéines dans !'alimentation
des animaux puis pour l'alimentation
humaine.

En effet, les levures d’alcanes sont
riches en protéines 55 a4 65 % de bonne
qualité (facleur limitant = méthionine).
La technologie pratiquée pour purifier
ces levures est au point et ne laisse
aucun résidu important ; les nombreu-
ses expériences alimentaires sur ani-
maux l'ont amplement prouvé.

Les farines de levures d’alcanes pos-
sédent les ecaractéristiques des concen-
trats de soja.

Le taux élevé d’acides nucléiques (8
A 12 %) et la faible digestibilité des
membranes de levures paraissent actuel-
lement géner Tincorporation de ces
microorganismes dans Palimentation
humaine. Pour surmonter ces difficultés
il y a deux solutions : (1) limiter la
consommation a4 20 grammes par per-
sonne et par jour, ou bien (2) présenter
sur le marché les protéines exiraites des
levures el non les levures elles-mémes.

c) Les algues uni et multicellulaires
(Chlorella, Scenedesmus spirulina),

Certaines populations d’Afrique et
d’Amérique (Tchad, Mexique) supplé-
mentent leur alimentation avee des
algues eyanophycées multicellulaires,
qui se développent naturellement & la
surface des lacs riches en bicarbonates.

Depuis une dizaine d’années I'Institut
Frangais du Pétrole réalise des essais
de culture en Algérie, au Tchad et au
Mexique avec deux souches d’algues :
Spirulina platensis et Spirulina maxima.
Ces expériences ont donné lieu a des
développements intéressanls el permis
d’aboutir a des productions qui varient
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selon I'ensoleillement el la température
de 8 &4 16 grammes de matiére séche par
meétre carré et par jour

Ces algues relativement pauvres en
acides nucléiques (4 %), sont riches en
protéines (de 62 a 75 %) et elles peuvent
étre facilement décolorées.

Les nombreuses expériences réalisées
sur animaux ont prouvé la non toxicité
de ces microorganismes, qui possédent
un coefficient d’efficacité protéique &
peine inférieure a celui de la caséine.

Les essais réalisés sur enfants ont
mis en ¢vidence que les spirulines pos-
sédent une valeur nutritionnelle tout a
fait satisfaisante.

Des programmes patronnés par les
organismes internationaux (U.N.I.C.E.F./
F.A.O0./W.H.0.) sont en cours dans de
nombreux pays et des aliments conte-
nant de 4 & 10 % de spirulines, sont lar-
gement distribués.

d) Les bacléries (Méthanomonas,
Pseudomonas, Acinetobacter, ete...).

La plupart des microorganismes
essayés, utilisent des sources de earbo-
nes bon marché : ils oxydent le métha-
ne, 'éthanol et les alcanes, la valeur
nutritive de leurs protéines demeure
inconnue,

Composition en acides aminés et paleur
alimentaire des protéines végétales,

Les traitements technologiques utili-
sés pour éliminer les substances peu
digestibles ou toxiques, dénalurent les
proléines natives et par conséquent alte-
rent leurs propriétés physico-chimiques
initiales : on voit apparaitre de nouveaux
peptides, des hauts polyméres et de nou-
velles protéines. Il importe surtout que
les propriétés nutritives soient respec-
tées, voire potentialisées, c’est pourquoi
certains acides aminés fragiles (cystine,
méthionine, lysine) devront étre proté-
gés lors des extractions par adjonction
d’agents réducteurs, de cations bivalents

ete... Lorsque toutes les précautions sont
prises, la composition en acides aminés
des protéines végétales obtenues, reflete
assez fidélement celle des graines dont
clles sont issues : ainsi les protéines de
soja et de féveroles sont limiltées en
acides aminés soufrés ; les protéines
d’arachide sont pauvres en acides ami-
nés soufrés, lysine, thréonine : les pro-
téines de colza sont bien équilibrées,

Malgré toutes les précautions prises,
les isolats obtenus par la soude sont
apprauvris en lysine et méthionine, cys-
tine.

Dans le tableau II sont consignées les
compositions en acides aminés de quel-
ques aliments d’origine animale et de
quelques farines végétales.

VALEUR NUTRITIVE
DES PROTEINES D’EXTRACTION

Pour avoir une efficience optimale
tous les acides aminés doivent étre pris
simultanément dans la eomposition exi-
gée par l'organisme de l'espéce considé-
ree.

Le tableau II ci-dessous illustre les
coefficients d’efficacité protéiques com-

TasrLeavu II

W

1

ceufide poule enkier Ciu o Ll n e
caséine de lait de vache .
farine de soja ecrue _...,. .
- farine de soja toastée ..
farine de soja toastée + méthion
concentrat de soja
isolat de soja
isolat de soja + méthionine ,,.......
farineid!arachido o C0L b0 L il itenis
farine d'arachide supplémentée en lysine,
méthionine, thréonine .......... OO o o 7
protéine de colza fermentée (protéine y).
protéine de colza fermentée (;nroléinc(li.
protéine (d du colza + phenylalamine .....
muscle de boeuf .......
blé entier ,......
T
LS Sosviaaanianeana
farine d'arachide 50 %
protéine de colza fermer
o~ isolat de soja 50 % . 8
"= protéine de colza furmentée 50 % . S
= proteine de Guzernc .. s b S
5
5

L I RS
= AR N R e

IS

L

f

o

- levures cultivdes sur alcanes............. -2
= spirulines ,
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¥
parés (CEP = — E,a%pmd:?
protéines ingérées
quelques protéines : (expériences réali-
sées sur rats males au sevrage pendant
21 jours, taux de protéines dans Pali-
ment : 10 %).

Ainsi I'ceuf entier de poule et la pro-
téine B du colza donnent les meilleures
croissances chez le rat. Pour ce qui
concerne la protéine § son efficience
semble conférée par la faible teneur de
cette protéine en tyrosine, phenylalani-
ne et leucine. En effet, lorsque I’on
rajoute de la L-phenylalanine dans
'aliment le CEP diminue.

Cetle observalion nous parait intéres-
sante ; en effet sur les 20 acides aminés
présents dans les protéines, dix sont
indispensables pour les organismes
supérieurs ; or, si quatre acides aminés
(lysine, méthionine et cystine, trypto-
phane, thréonine) se trouvent fréquem-
ment en faible quantité dans les protéi-
nes végétales, la leucine, phénylalanine
et tyrosine sont toujours exeédentaires
et il serait souhaitable dans certains cas
pathologiques (leucinose, phényleétonu-
rie, alcaptonurie) d’en diminuer le taux
en appliquant des technologies appro-
priées.

Chez I'homme, les expériences nutri-
tionnelles réalisées 4 Formose, sur 28
enfants pendant 6 mois ainsi que les
nombreux essais faits sur des étudiants,
prisonniers, et divers volontaires ont
montré que les préparations a base de
soja ont, lorsqu’elles sont supplémen-
tées, un CEP et un coefficient d’utilisa-
tion digestive & peine inférieure a la
caséine,

Les essais de supplémentation réalisés
4 la Jamaique et aux Indes sur des
enfants dénutris, avec des protéines
extraites d’herbe ont prouvé que la
complémentation d’'une alimentation
déséquilibrée avec ces fractions permet-
tait de rétablir un bilan azoté positif et
assurait une croissance meilleure que
celle obtenue en supplémentant avee de
la lysine ou de la farine de sésame. Les
expériences réalisées, dans de nombrenx

pays avec les spirulines ont donné de
bons résultats et laissent augurer un
développement important de ce type de
supplémentation.

Aspeets hygiéniques résultant de Puti-
lisation des protéines végétales d’extrac-
tion dans lalimentation humaine.

La législation protége les aliments
traditionnels de I'homme et réglemente
les supplémentations. Il parait logique
que les protéines nouvelles qui sont
amenées a rentrer dans I’alimentation
humaine subissent de trés nombreux
contréles physico-chimiques dans le
but de déceler les polluants naturels ou
accidentels (facteurs antienzymatiques,
hémagglutinines, substances goitrigénes,
hydrates de carbone indigestes, phénols
divers, saponines, aflatoxines, micro-
organismes pathogénes). Ces protéines
devront étre largement expérimentées
sur plusieurs espéces animales ; expé-
riences &4 court terme pour définir leur
valeur nufritionnelle et expériences a
long terme afin de déceler leurs effets
éventuels sur les générations (expérien-
ces de prolificité et de tératogenése
appuyées par des examens anatomopa-
thologiques d’organes).

Les préparations alimentaires tradi-
tionnelles dans lesquelles ces protéines
seront incluses devront également étre
soigneusement analysées afin d’identi-
fier les éventuelles actions sur les élé-
ments nutritifs habituels (putreseibilité,
perturbation de la maturation, appari-
tion de composés toxiques).

Les moyens actuels d’investigation
permettent de donner au consommateur
des garanties solides.

Actuellement, la définition souvent
trés préeise des aliments consommeés,
ne laisse gueére de place 4 ce nouveau
type d’'incorporations et géne le législa-
teur qui momentanément tolére cette
pratique. Tl faudra donc imaginer des
aliments nouveaux avec des appellations
nouvelles et étiquetter leur composi-
tion exacte, afin d’éviter les abus.
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Aspects psycho-sociologiques.

Jean Trémolliéres définit 1'aliment
comme étant une denrée nourrissante,
appétente et coutumiére. Les protéines
nouvelles que nous venons de déerire
possédent une valeur alimentaire élevée,
elles sont donc nourrissantes sans étre
coutumiéres ; sont-elles appétentes ? La
premiere génération des produits issus
du soja n’a pas eu de succés durable.
En effet, ceux-ci quoique partiellement
purifiés possédaient encore un goit
assez prononcé qui était conféré par de
nombreuses substances mineures :
composés  carbonylés  (acetaldehyde,
acetone, n-hexanal) ; phenols (acides
syrungique, p-coumarique, férulique) ;
acides gras volatils (acides isocaproique,
n-caproique, n-caprylique) ; amines
(méthylamine, diméthylamine, piperidi-
n-cadavérine) alcools amers (3 méthyl
I butanol, n-hexanol, n-heptanol).

Le deuxiéme inconvénient désagréa-
ble est le phénomene de flatulence occa-
sionné par la dégradation microbienne
dans le gros inteslin du stachyose, raffi-
nose et verbascose, ces sucres ne sont
pas digérés dans Dintestin gréle car
homme ne posséde pas d’z galactosi-
dase.

Les produits de la deuxiémez généra-
tion : concentrals, isolals onl été trés
améliorés mais tous n’ont pas encore une
qualité irréprochable, les Japonais les
soumettent d’ailleurs & une fermentation
avant de les distribuer dans I’alimenta-
tion humaine. Ces produils possédent
souvent des peptides amers contenant
de la leucine en position carboxy-termi-
nale.

Ces menues agressions diminuent la
valeur affective et les propriétés émo-
tionnelles (stimulation de 'appétit) des
aliments pris et sont susceptibles d’inhi-
ber les effecteurs qui déclenchent et qui
régleront le bon développement de la
digestion (stimulation des sécrétions
digestives et des glandes endocrines) :
ce qui se traduit par une sensation
agréable de chaleur, de vigueur et de
vitalité.

Pour ce qui concerne les aspects socio-
logiques, T'apparition et le développe-
ment des protéines végétales dans I’ali-
mentation humaine n’a pas encore la
méme signification dans nos pays indus-
trialisés que dans les pays ot la malnu-
trition est latente. Elle se justifie actuel-
lement par 'augmentation du prix des
produits carnés et les besoins croissants
en aliments diététiques. Ces protéines
seront-elles donc consommées essentiel-
lement par les pauvres et les malades ?
seront-elles les témoins du paupérisme
et les éléments d'une nouvelle ségréga-
tion ? Elles peuvent étre les moteurs
d’une promotion alimentaire, support
de la pensée humaine et base du pro-
arés intellectuel.

CONCLUSIONS

L’animal est un transformateur mé-
diocre, donc onéreux. Des protéines de
qualités équivalentes & la viande peu-
vent étre oblenues & partir des vége-
taux grace a des technologies trés éla-
borées.

A ce jour, seules les protéines extrai-
tes du soja onl élé assez largement uti-
lisées dans P'alimentation humaine. De
nouvelles protéines issues d’autres grai-
nes oléagineuses (tournesol, colza),
légumineuses (féveroles, pois), d’herbes
(luzerne, sorgho) ou de microorganis-
mes (levures d’alcanes) sont en voie
d’élaboration ou d’homologation.

L’avénement, maintenant éminent, de
cetle nouvelle génération de protéines
d’extraction, permettra de résoudre de
nombreux problémes de malnutrition et
de diététique.

Le probléme des protéines est un pro-
bléme sérieux. Il a ces derniéres années
sensibilisé le grand public, les responsa-
bles des nations et des organisations
internationales. Cette prise de conscien-
ce sera un stimulant de recherches et le
plus stir garant de leur réussite,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



https://www.cnam.fr/

UTILISABLES DANS L’ALIMENTATION HUMAINE 17
Schéma d'obtention des protéines végétales filées et texturées
(tourteaux de graines oléagineuses) (Protéines solubilisées)
) Selubilisation par fermentation ( J
(graines Légumineuses ) Soluhlisation dans NaOH 0,1% {-+Autres constituants )
{_en suspension )]
Centrifugation
. ! l
| Protéines solubles purifiées -
+ Azote non protéique centrifugation |Protéines en solutien | fraction insoluble
| %+ Sucres simples + Sels m: + agent clarifiant pour alimentacion animale|

acidification Constituée de cellulose

polysaccharides, cendres

v
giteau
protéique|
acide

solubilisation par alcalinisation

protéines pures
eh solution

(1) bain polymérisant & 60°C

puis filtration

(2) bain précipitant

filage précipité protéiquel

fibreux

(3) adjonction de matidres grasses
- colorants
- sels minfraux
- vitamines
- stabilisants
- ardmes
- alginates
texturation
sachage

|
|
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|
|
|
|
|
TABLEAU SYNTHETIQUE I .
COMOSITION EN ACIDES AMINES, EXPRIMEE EN POUR CENT POUR 16 GRAMMES d'AZOTE;
' !
£ Colza| Colza T Za s | P o Eair {rulir
A 2 = Levures d'alecanes | Protdéines Spirulines
srechidef Ooles Y & ) Luzerne
e e B e e oo S :
LYS 3.7 5,3 [ 7,0 7,3 6,5 8,60 6,58 4,18
Hee 250 S8 2.2 1,93 2,57 1,55
; 1 f
S & 2r 20 Lo 1,18 0,96
ARG 10,1 €550 e, 3 Se s 5o 6,14 6,80 6,43
£l 11.6 - . =
e i Gt e LZ0 12,08 10,69 9,10
HR s 45 3 & 5 1
c == ol el et 2 5,17 5,24 5,19
5 S5 4 4 9 6.0
SER 5 2 )5 3, 6, ey e oo S5
GLU 18,9 18,3 17,2 5,7 5,5 |
5 : lig2 2 g 17,53 11,77 12,91
PRO 5,5 T4 7,6 10,2 4,3 =
d [l 4,73 5,22 3,55
GLY 5,9 5,2 S |z o | 7
it o fis : 5,62 5,46 4,90
ALA 4,1 4,2 Gag) || 4,7
o : 5 7,98 6,34 e
cys MeT| 1 S5 38 G o
| e == 2 2,04 2,90 3550
VAL 4,0 4,7 5,8 4,1 5,7 2
3,10 6,03 6,65
I1LEU 3.4 4,6 £, 5 3 7
: i = 2% 2,80 4,68 6,13
LEU ,6 7Rl T T 8.2 '
: 2 . ! 7,74 o 10 8,78
TYR 4,3 25 3,4 1,6 = |
i 4,11 | 4,88 4,69
PHE 5,6 4,2 4.4 2.8 5.6
i 3,91 | 5,89 4,46
TRP il .52 13 1,6 |
== ; 2 1,8 liies 1,60
% PROT 55 &3] VAR 100 23 T ‘|
| 5665 | 65-75 86-75
| |
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TABLEAU SYNTHETIQUE 11

COMOSITION EN ACIDES AMINES, EXPRIMEE EN POUR CENT POUR 16 GRAMMES d'AZOTE;

Normes Qe zeiye B Isolat
FAO Oeuf lait de| Boeuf|Maquereau Soja deae Tournesol
________________ vaches (i 17 U SiSed

LYS 4,2 edd 7,3 8;9 8,1 6,1 5,6 4,0
HIS 2,3 2,5 &4 3,8 2,6 2,4 310)
NH3 1,6 15,7, 2,8 2,1 1,4 255
ARG 6,4 336 6,0 5,8 T TS 92
ASP 10,7 6,8 9,2 8,8 10,2 12,2 9,1
THR 2,8 5,0 4,3 4,7 4,9 4,0 3,8 Sl
SER et Gl 4,1 5,3 .0 S0 4,4
GLU 12,3 18,5 14,3 12,4 16,5 21,0 18,0
PRO 4,3 10,3 4,3 5.0 6,1 51,3 4,1
GLY s 1407 4,4 6,1 4,0 4,2 4,6
ALA 2,8 6,0 6,1 4,1 4,0 4,5
CYS MET 4,2 5,8 sl 4,2 Sials 3.4 15 4.4
VAL 4,2 7,4 5135 5,3 5,4 4,8 4,7 S

ILEU 4,2 6,9 4,0 5,0 8,1 4,2 4,2 4,0
LEU 4,8 950 855 8,2 7,2 6,7 7,8 5,6
TYR 2,8 4,5 5,8 3,8 2,7 4,6 3,8 25
PHE 2,8 59 Shs 4,3 955 6,1 Sl 91,0
TRP 1,4 1,6 1,4 il 1,0 1,2 L,4 1%, 3
% PROT 50 13 87 20 18 50 97 55
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TABLEAU SYNTHETIQUE II (suite)

COMOSITION EN ACIDES AMINES, EXPRIMEE EN POUR CENT POUR 16 GRAMMES d'AZOTE;

T T
Arachide | Colza | ©°L22 C;;]"‘" Levures d'alcanes
15| IS
3,7 s B o 6,5 3,60
2,4 D Sl 4.3 2,9 T 2y
1,93
2,1 Aal |l e .9
10,1 Gie || Ga il s 3 :
! 6,14
11,6 2 5
: O i 12,5 S
3,2 4,3 : 5.1
4,3 4.8 3,6 & 5,17
Se) 5,3 4,5 f 3,9 6,0 g 6,52
18,9 18,3 (17,2 |'25.7 155 1 g
2 ? | 17,53
5,5 7o | | 4
- 5 ] ), 2 5 4,73
5,9 B Gl | ; e
4,1 4,2 ] 4,0 T, SHL Ok
. 7.95
1 4,5 | Shgl ieie o ]
e 2,04
4,0 e | Sem ] o o
3,4 4,6 e
3 4, 4,5 St &
2 : 2,80
6,6 i O | T G 8.2 -
4.3 205 N3 1,6 3
4111
5,6 4,2 4.4 5.6
3,91
1,0 5 S e |
152
55 35 VAR 102 23 e
5655
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Problemes métallurgiques lids aux propriétés

des mpmconducteum et des cryoconducteurs *

par Colette DIMITROV
Chargée de Recherche au C.N.R.S.

Dans nos sociétés industrialisées, la
consommation d’énergie électrique dou-
ble tous les dix ans et il est prévu que
ce rythme se maintiendra dans 'avenir.
L’une des solutions envisagées au pro-
bléme du transport a grande distance
de puissances élevées, qui soit égale-
menl compatible avec les problémes
d’environnement dans les zones urbani-
sées. est la réalisation de céables souter-
rains travaillant a basse température,
c’est-a-dire de eryocables. En effet, il est
nécessaire de limiter les pertes d’énergie
par effet Joule (qui de surcroit pour-
raient produire un échauffement dange-
reux), en diminuant la résistance électri-
que des conducteurs meélalliques par
abaissement de la température. Par ail-
leurs, les applications de la physique
nucléaire et de la physique des plasmas
nécessitent des champs magnétiques de
plus en plus intenses et l'emploi des
supraconducteurs a introduit une vérita-
ble révolution technologique dans la
construetion des bobines magnétiques
trés puissantes. Ce domaine, comme
celui de la fabrication des cryocables,

implique une connaissance approfondie
des propriétés physiques et métallurgi-
ques des métaux a basse température.

Le comportement électrique d’un mé-
tal &4 trés basse température peut étre
celui d'un conducteur dit « normal » ou
celui d’'un « supraconducteur ». Dans les
deux cas, les phénomeénes physiques mis
en jeu étant différents, le choix du maté-
riau ne sera pas fondé sur les mémes
critéres. Aprés avoir rappelé la signifi-
cation physique des mécanismes fonda-
mentaux intervenant dans la conduetibi-
lité des meétaux & basse température
(conductibilité normale ou supracon-
ductibilité), nous nous proposons de
dégager les caractéristiques physiques,
structurales ou meétallurgiques que
doivent présenter les matériaux, sui-
vant leurs conditions d’utilisation. Nous
traiterons, en premier lieu, le cas des
conducteurs normaux qui est plus
simple et nous aborderons ensuite celui
des supraconducteurs, pour lesquels la
relation entre les performances et la
structure est encore mal connue,

Conférence prononcée dans PHotel de la Société, le 18 octobre 1973.
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I. — CONDUCTIBILITE « NORMALE »
DES METAUX
A BASSE TEMPERATURE

Les qualités d’un bon conducteur nor-
mal & basse température dépendent de
plusieurs facteurs physiques, technolo-
giques et économiques dont I'importance
relative varie suivant l'usage auquel le
matériau est destiné. Actuellement, les
principales applications des métaux nor-
maux a basse température, en électro-
technique, sont le transfert de I'énergie
électrique, la construetion d’électro-
aimants et la stabilisation des supracon-
ducteurs. Chacun de ces usages souléve
des problémes qui lui sont spécifiques.
Ainsi les projets de cryocables n’impo-
senl pas des températures de fonctionne-
ment extrémement basses, mais si le
courant fransporté est alternatif, des
phénomenes physiques tels que leffet
de peau, inexistants dans le cas de cou-

rant continu, doivent entrer en ligne de
compte. Par ailleurs, 'emploi des mé-
taux normaux comme stabilisants est
nécessité par certains supraconducteurs
qui présentent des hétérogénéités de
structure et peuvent redevenir locale-
ment normaux, pend;mt un court instant.
Pour faciliter la dissipation d’énergie qui
en résulte et dériver une partie du cou-
rant électrique, les fils ou les rubans
supraconducteurs sont enrobés dans une
matrice métallique (figure 1). Celle-ci
doit étre honne conductrice de la chaleur
et de I'électricité aux températures d'uti-
lisation, inférieures 4 20° K. Enfin, la
réalisation des bobines magnétiques
exige de connaitre l'effet des champs
magnétiques intenses sur la conduetibi-
lité du métal. Avant d’examiner les diffé-
rents facteurs dont dépend, a basse tem-
pérature, la résistivité électrique des
métaux normaux, nous rappellerons
brievement quelques notions fondamen-
tales sur la conductibilité électrique.

F16. 1 (_c,_rauc{:e). — .-Hir:r-r_)_(,rmphie effectuée sur la section, d’un caible supraconduc-
leur preparé par extrusion hydrostatique et contenant 55 faisceaux de 61 fils de

NB-TI enrobés dans une matrice de cuivre

(stabilisant) (1) (x 7) : (droite) Détail

de la micrographie précédente (x 170).
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1) Interprétation physique de la conduc-
tibilité électrique des métaux.

L’aptitude & conduire D'électricité est
I'une des caractéristiques importantes
d’un métal : elle est due a la présence
d’un grand nombre d’électrons quasi-
libres qui, sous I'action d’un champ élec-
trique, sont capables de se déplacer dans
le réseau métallique. S’il n’y avait pas
d’eftets perturbateurs dans le métal, la
conduetibilité serait infinie, mais, en
fait, les délectrons subissent des colli-
sions qui génent leur déplacement. créant
ainsi une résistance spécifique du maté-
riau, appelée résistivité électrique (celte
grandeur est l'inverse de la conduecti-
bilité électrique ¢). Dans la théorie des
¢lectrons libres, on démontre que la ré-
sistivité électrique s s’exprime en fonc-
tion du mombre = d’électrons par unité
de volume et de la fréquence v des col-
lisions par la relation :

e e G [1]

? e L]

(e et m représentent respectivement la
charge et la masse de I’électron).

Les mécanismes qui accroissent le nom-
bre des collisions sont la diffusion des
¢lectrons par les défauts chimiques, tels
que les atomes d’impuretés, par les
défauts de structure et par les vibrations
thermiques des ions du réseau (phonons).

La reégle de Matthiessen exprime
Iadditivité des fréquences des collisions
dues aux cenires de diffusion de nature
différente. Elle est valable en premiére
approximation et permet d’écrire que la
résistivité o du métal a la température
T est la somme de plusieurs termes
indépendants :

" Yimpuretés b s el
structure

o (T) [2]

Lorsque la température de mesure
s'abaisse, la fonction ¢(T) tend vers ( et
La résistivité tend vers une limite g,
appelée résistivité résiduelle, dont la
valeur augmente avec la concentration
en défauts chimiques et physiques :

o= 1o 1 o(T) [3]

Une loi de variation de la résistivité
¢lectrique en fonction de la tempéra-
ture o(T) a été proposée par les théori-
ciens. Elle est connue sous le nom de
relation de Bloch-Griineisen et peut
s’écrire :

Ul{

(@) ; (I’JP /‘"'F 5. dx (4]

o) 0 O S le ) El'if’j:)

C est une constante, M représente la
masse atomique du métal et 0; est une
température caractéristique de la résis-
livité du réseau de chaque métal, dont
la valeur est proche de la température
de Debye (05). Les solutions de l'inté-
grale sont simples dans les cas limites
suivants :

a) aux températures supérieures &
Or, Tintégrale se réduit a :

T(OR/TP et, dans ce cas, la contribu-

tion des phonons a la résistivité p devient
proportionnelle a4 T, c’est-a-dire que la
résistivité varie linéairement avec la
température :

T > 6, () T 5]

b) aux températures frés inférieures
a Oy, l'intégrale est égale & une constan-
te et la fonetion ¢(T) varie comme une
puissance 5 de T : elle diminue frés
rapidement avec la température :

ez (T o(T) ~ T5

2) Critéres de sélection d'un métal bon
conducteur & basse température,

D’aprés la relation de Bloch-Griinei-
sen, les conditions qui minimisent a
basse température la contribution des
phonons sont liées & des valeurs aussi
élevées que possible de la température
caractéristique de la résistivité du
réseau 0Op. Le tableau I rassemble quel-
ques données de 0y et de la température
de Debye pour une série d’éléments
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métalliques. L’examen de ces valeurs
permet de sélectionner le béryllium dont
la température 0y est {rés supérieure
a celle des autres matériaux. La figu-
re 2 illustre le comportement électrique
du béryllium en fonction de la tempé-
rature, comparé 4 celui de deux autres
métaux répuiés bons conducteurs : le
cuivre et I'aluminium. A 78°K (tempé-
rature d’ébullition de P'azote liquide),
le béryllium poss¢de la plus faible résis-
tivité électrique, bien que sa pureté soit
relativement mauvaise par rapport a
celle des deux autres métaux. Par contre

4 4,6 et 4 20 K (températures d’ébulli-
tion de I'hélium liquide et de I'hydro-
geéne liquide), la situation est renversée,
c’est-a-dire que le cuivre et 'aluminium
sont de meilleurs conducteurs. Ce résul-
tat est di au fait que dans ce domaine
de trés basse température, quel que soit
le métal, la contribution des phonons &
la résistivité électrique devient suffisam-
ment faible pour que celle des impure-
tés chimiques ou physiques soit le fac-
teur prépondérant. En conséquence,
aluminium et le cuivre semblent é&tre
des matériaux de choix pour « stabili-

TABLEAU 1

Valeurs de la température caractéristique de la résistivité

électrique du réseau ' © g

et de la température de

Debye © p pour quelques éléments métalliques (2).

N° atomique

Eléments

e R en“K(pOm
O rf3< T(GR/- }

@ p en °K(pour
dpf2< T< Op)

1000 1240
325 340
385 395
355 342
450 485
380 401
320 320
245 175
240 215
220 200
230 228
315 - 333
290 294
185 200

TABLEAU I
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5 P(N_cm)

- Cu 99,9994%
~ AL (99 9999%)

-4+-Be 99,87%
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Sam i T (K)
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Fig. 2. — Variation de la résistivité eélec-

trique du béryllium (3), du cuivre (4), et de

Paluminium (5) en fonction de la tempéra-
fure de mesure.

p;/PZE!BK

ALUMINIUM

999% —i——a
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(99,9999%)
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N
+5(>99.9999%) ‘ k),
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F16. 3. — Effet de la pureté de I'aluminium

sur la variation du rapport des résistivités

électriques mesurées a la température T el

a 293 °K en fonction de la température
de mesure.

[Al 99,7 % a 99,999 %, diamétre des fils :

2 mm (4) ; Al 99,9999 %, valeurs corrigées

de Deffet de dimensions (5) ; Al > 99,9999 %,
diameétre des fils : 5 mm (6)].

4P (Ncm)

ALUMINIUM

™ recuit
167 K
50 100 200 400

2 10 20

Fic. 4. — Effet de lUécrouissage sur la

variation de la résistivité électrique d’'un

aluminium 99,99 % en fonction de la
température de mesure [d’aprés (7)].

ser » les supraconducteurs au-dessous
de 20 °K, le premier bénéficiant, par
ailleurs, d’une masse volumique plus
faible et d’un prix de revient plus bas
que le cuivre. Par contre, le béryllium
présente des avantages certains pour la
réalisation de cables cryoconducteurs,
refroidis par une -circulation d’azote
liquide, mais son colit élevé et sa métal-
lurgie délicate posent actuellement des
problémes d’ordre économique et tech-
nologique aux industriels.

La pureté du métal, dont nous venons
de souligner l'influence sur la condueti-
bilité & frés basse température, est mise
en évidence de fagon spectaculaire sur
la figure 3, relative 4 des aluminiums de
titre compris entre 99,7 % et 99,9999 %
(4, 5, 6). Ces courbes montrent que, par
rapport 4 I'aluminium 99,7 %, la résis-
tivité du métal le plus pur est abaissée
d’un facteur 100 4 20 °K et d’'un fac-
teur 1000 4 4 K. Les impuretés chimi-
ques d’'un métal ne sont pas les seules
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conftributions 4 la résistivité électrique ;
les défauts de structure introduits par
la mise en forme des fils augmentent
é¢galement sa valeur. Les résultats obte-
nus sur un aluminium 99,99 %, écroui
ou recuit, sont précisés sur la figure 4
(7).

3) Effets de magnélorésistance,

Les conducteurs normaux, tels que le
cuivre et I'aluminium, employés comme

T

ALUMINUM

(a)

RRA =14 400
L 1

-

ALUMINUM fpr’s 28 200

<
o«
<]
7
]
=z
2
el
2
o
(=3
g
g
-
z
-4
=

(]

H(kOe)

Fic. 5. — Courbes de magnétorésistance
transversale oblenues sur des fils polyeris-
tallins d’alumininm (8).

(a) variation avec la température de mesure,
(b) variation avec la pureté des échantillons.
R, est Ja résistance mesurée sous champ
nul, RRR, représente le rapport des résis-
tances mesurces a 273 et 4 4 °K sous champ
nul et corrigées de l'effet de dimensions ;
RRR, est d’autant plus grand que le métal
est plus pur. A R est l'accroissement de
résistance di au champ magnétique.

« stabilisants » des fils supraconduc-
teurs des bobines magnétiques, peuvent
étre soumis a des champs intenses, de
'ordre de plusieurs Teslas, dont il est

PROBLEMES METALLURGIQUES LIES AUX PROFPRIETES

utile de connaitre les effets sur la résis-
tivité électrique. En présence d’un
champ magnétique, les trajectoires des
électrons dans un conducteur cylindri-
que sont modifiées sous I'action des for-
ces de Lorentz el deviennent hélicoida-
les. Il en résulte une augmentation de la
résistivité qui dépend de l'intensité du
champ magnétique et de la pureté du
métal. Cet effet appelé magnétorésistance
a été étudié plus particulierement dans
Paluminium et dans le cuivre par
Fickett (8, 9). Les courbes (figure 5),
obtenues sur des ¢chantillons de pureté
différente, montrent que la résistance
électrique croit avec Dintensité d’un
champ magnétique transversal, perpen-
diculaire a la direction du courant et
tend & se saturer dans le domaine des
champs élevés. Peu de mesures ont été
effectuées sur le cuivre, mais contraire-
ment au cas de 'aluminium, la tendance
a la saturation n’est pas observée ; la
résistivité du cuivre suit la loi de
Koehler et varie linéairement avee des
valeurs croissantes du champ (figure 6).

-9
40t (10 a.em) v

CuOFHC /

=200 /
NA
7
+£293°K

&K

Al (r=1000)
+

A H (kOe)

0 A

0 20 40 GO
Ficure 6. — Résistivité du cuivre (OFHC(C)

et de I'aluminium, mesurée ¢ 4,2 °K en preé-
sence d’un champ magnétique [d’apreés (10)],

Par ailleurs, cet accroissement de
résistance, en présence d’un champ
magnélique, est d’autant plus faible que
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le métal est plus pur, mais, au-deld d’un
certain degré de pureté, correspondant
a un rapport des résistivités mesurées 4
973 et 4 4 "K : RRR = 15 000 pour I’alu-
minium et RRR = 2 000 pour le cuivre,
leffet s’atténue progressivement et une
purification plus poussée de ces maté-
riaux ne présente aucun avantage
sérieux (8, 11). La magnétorésistance se
manifeste également sous laction d’un
champ magnétique longitudinal (paral-
Jéle au sens du courant), mais les phé-
nomeénes ont moins d’amplitude que
dans un champ transversal (9). Mis a
part les problémes de tenue mécanique,
ces résultats semblent attribuer une
supériorité 4 I'aluminium, dans les réa-
lisations mettant en jeu la conduetibi-
lité électrique a basse température, sous
champ magnétique ¢élevé (aimants
hyperconducteurs, stabilisation  des
hobinages supraconducteurs).

4) Effets de dimensions.

Si le diamélre des fils conducteurs
diminue, il apparait un phénoméne de
diffusion des électrons par les surfaces.

|
QZZfK en 10°(Cem)

ALUMINIUM

3 Yd emmmj

Fig. 7. — Variation de la conductibilité
électrique a 4,2 °K en fonction de lUinverse
du diaméire, pour des aluminiums de
différentes puretés. (ZF,, ZF,, ZF,, soni des
matériaux purifiés par fusion de zone, le
premier est le plus pur) (12)

Ceci entraine un accroissement de la
résistivilé, c’est-a-dire une diminution

1
de la conductibilité (p =—). L’effet est
T

trés sensible 4 4,2 °K, température a
laquelle la contribution des phonons est
faible, et se manifeste d’autant mieux
que le métal est plus pur, c'est-d-dire
lorsque la contribution due aux impu-
retés chimiques décroit (figure 7) (12).
Cel effel va & T'encontre de I'emploi de
conducteurs trop fins, condition qui est
cependant recherchée dans le transport
du courant alternatif. Dans ce cas, on
cherche & éliminer leffet de peau, en
essayant de diviser au maximum les
conducteurs. Afin de concilier ces deux
phénoménes antagonistes, il est néces-
saire de trouver un compromis.

II. — SUPRACONDUCTIBILITE

Aprés avoir essayé de dégager les cri-
téres physiques qui permettent de sélec-
tionner un matériau comme conducteur
normal, nous aborderons maintenant
les problemes liés aux supraconduc-
teurs. Tous les éléments métalliques ne
deviennent pas supraconducteurs &
basse température, notamment ceux
ayant des propriétés ferromagnétiques
(fer, cobalt, nickel) ou antiferromagné-
tiques (chrome) et les trés bons condue-
teurs normaux (or, argent, cuivre...). La
figure 8 précise quels sont les supracon-
ducteurs dans la classification périodi-
que des éléments.

1) Interprétation physique de la supra-
conductibilité.

L’état supraconducteur est caractérisc
par deux propriétés fondamentales :

a) au-dessous d'une température T,
caractéristique de chaque élément, la
résistivité électrique s’annule brutale-
ment (figure 9) ; ce phénomeéne a été
découvert en 1911 sur le mercure par
Kamerlingh Onnes ;
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—
He

Ne

A

Fr | Ra | Ac EFRE
terres rares

£ i suproconducteur (sous pression seulement)
% = £de;transition:stpraconducteuy % ne faisant pas portie des elements de tronsit.

Elementil ionsuicnen e Sienelae terres rares et &léments transuraniens
{g..pl’ocnnducteurs seulement sous pression) {non supraconducteurs)

;// supraconducteur ne faisant pas partie T el r
lement de t t t
% des elements de transition m et ik

element de transition =
supraconducteur(sous pression seulement ) % | ontiferramonnétigue

element supposé suproconducteur par i
extrapolation element non supraconducteur

F16. 8. — Tableau précisant les mélaux supraconducteurs dans la classification
périodique des éléments. [d’aprés (13)].

et/ T (Hg: 415°6) T

SUPRACONDUCTEUR

FIGURE 9. — Variation de la résistivité élec-
triqgue au passage de la (transition étal
supraconducteur — état normal. H

Fre. 10. — Processus et courbe d’aimanta-
lion d’un supraconducteur de type I.
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b) les supraconducteurs possédent des
propriétés magnétiques particuliéres qui
ont été mises en évidence pour la pre-
miére fois par Meissner et Ochsenfeld.
Dans le cas d'un supraconducteur de
type I, si un long cylindre de métal,
refroidi & une lempérature inférieure A
T, est soumis & Taction d'un champ
magnétique extérieur H, le flux magné-
tique ne pénétre pas a lintérieur du
cylindre (figure 10). Des courants se
développent en surface pour écranter le
champ magnétique extérieur et sont
répartis dans une épaisseur finie, appe-
lée profondeur de pénétration. L’Ame
du supraconducteur se comporte comme
un diamagnétique parfait avec une per-
méabilité nulle (u=0). Cet état est
appelé « état Meissner » ; les courbes
d’aimantation sont reversibles et ont le
profil indiqué sur la figure 10. Pour
supprimer I'état supraconducteur on
peut, soit élever la température du maté-
riau au-dessus de T, soit le soumettre
4 un champ magnétique supérieur i une
valeur critique H,, soit enfin le faire
traverser par un courant dont la densité
est supérieure A une densité critique J,.
En effet, lorsque le champ H produit par
le passage du courant atteint la valeur
critique H,, la supraconductibilité dis-
parait.

Les théories de la mécanique quanti-
que admettent que, dans Tétat supra-
conducteur, une fraction des ¢lectrons
de conduction normaux, ayant des éner-
gies proches de celles du niveau de
Fermi, se condensent dans un état
d’énergie plus faible, sous forme de pai-
res. L’attraction entre deux électrons
appariés est liée a4 'interaction électron-
phonon et la densité de ces électrons
supraconducteurs ng est telle que

ng— Qistiii=— i n. = nsislt =0
(n représente la densité des électrons de
conduction normaux).

La recherche d'un bon supraconduc-
teur vise 4 obtenir une température et
un champ eritique aussi élevés que pos-
sible et le transport de fortes densités
de courant. De ce point de vue, les malé-
riaux les plus intéressants sont les

supraconducteurs de type II. Si un long
cylindre d’'un tel matériau, refroidi au-
dessous de T,, est placé dans un champ
magnétique extérieur H, le comporte-
ment magnétique est le méme que celui
d'un supraconducteur de type I au-des-
sous d'une valeur He,, appelée champ
critique inférieur (figure 11). Au fur et

HE, St H

Fie. 11. — Processus et courbes d’aimanta-

tion d'un supraconducteur de type II (en

pointillé, courbe relative aux phénoménes
irréversibles).

a mesure que lintensité du champ
augmente, le flux commence a pénélrer
progressivement & lintérieur du maté-
riau, mais cette pénétration est partielle
el devient compléte, seulement lorsque
la valeur du champ critique supérieur
He, est atteinte. Le fait important est
que, dans certains alliages, les processus
d’aimentation peuvent étre irréversibles
(figure 11, courbe en pointillé); le supra-
conducteur de type II conserve alors une
induction B,, aprés suppression du
champ magnétique appliqué. Dans le
domaine délimité par les valeurs des
champs critiques He, et Hey, la théorie
prévoit une pénétration progressive du
flux magnétique, a4 I'intérieur du maté-
riau supraconducteur, sous forme de
lignes de flux quantifiées (vortex), cha-
que vortex transportant un quantum de
flux b0 = he/2e = 2.10-7.G.em?
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(e, charge de I’¢lectron ; ¢, vilesse de la
lumiére). Autour de ces lignes de flux
circulent des courants supraconduc-
teurs qui écrantent le champ magnéti-
que, par rapport aux autres régions
restées supraconductrices (figure 12).
Cet état, appelé « état mixte », est res-
ponsable des fortes densités de courant
que peuvenl supporter les supracondue-
teurs de type 1I. En effet, lorsqu'un cou-
rant électrique circule dans le supra-
conducteur, les lignes de flux soumises
4 l'action des forces de Lorentz tendent
4 se déplacer. Au cours de ce mouve-
ment, le frottement des vortex sur le
réseau enftraine un dégagement de cha-
leur, qui peut étre suffisant pour élever
la température du supraconducteur au-
dessus de la valeur critique T, et le faire
passer dans I’état normal. Cependant, si
le matériau présente des défauts de
sturcture qui ancrent les lignes de flux
et s’opposent aux déplacements suscités
par les forces de Lorentz, la densité de
courant J, peut atteindre des valeurs
trés élevées. L’interaclion des défauls
avec les vortex représente done I'un des
mécanismes fondamentaux responsable
des performances d’un supraconducteur.

Fre. 12, — Coupe d’un supraconducteur
cylindrique de type II, monirant la struc-
lure magnétique dans Uétat mixte. Les
parties en clair représentent les lignes de
flux magnétique & Uintérieur du matérian
(régions normales) et celles plus foncées
les régions supraconductrices [d’aprés (14)].

2) Mise en évidence expérimentale des
lignes de flux dans un supraconducteur
de type II.

L’existence des lignes de flux n’est pas
uniquement le résultat des prévisions
théoriques ; elle ont été mises en éviden-
ce indirectement par les chercheurs
allemands Traiible et Essmann (15).
Ceux-ci ont employé une technique de
décoration permettant d’observer la pé-
nétration des lignes de flux 4 Tintérieur
d’un cylindre supraconducteur (figure
13). L’échantillon, partiellement immer-

gouttelette -—fil de tungsténe
e fer -

T B atmesphére

d”helium

condensation
en minuscules
cristaux

décoration des
points d'entree
jes lignes de

flux

0, 0,

13. — Technique de décoration pour
Pobservalion des lignes de flux
[daprés (14)].

g¢ dans un bain d’hélium liquide et
refroidi au-dessous de la température
critique T, est soumis & un champ ma-
gnélique, paralléle 4 Paxe du eylindre,
dont Tintensité correspond aux condi-
tions de I'état mixle. A 3 em au-dessus
de la surface est disposé un fil de tungs-
téne portant en son milieu une gouttelet-
te de fer ; le fil, chauffé par effet Joule,
est porté &4 une température suffisante
pour vaporiser le fer. Les conditions
assez stricles de pression réduite d’hé-
lium gazeux favorisent la condensation
des atomes de fer en minuscules cristaux
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Fie. 14. — Mise en évidence par la technique de décoration ; Haul : d’un réseau
{riangulaire parfait de lignes de flux (16) ; Bas : d’'un « joint de grains » dans le
réseau des lignes de fiu:r (17).
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ferromagnétiques, d’environ 200 A, dont
certains viennent se déposer a la surface
de I'échantillon, aux points de pénélra-
tion des lignes de flux. Les particules,
ainsi fixées, ne sont plus affectées par les
mouvements ultérieurs des lignes de flux.
Lorsque la décoration est terminée,
I’échantillon est soigneusement réchauffé
4 la température ambiante. Les techni-
ques habituelles de réplique permettent
d’obtenir une empreinte de la surface,
qui peut ¢tre directement observée sous
le faiscean du microscope électronique.
La figure 14 (haut) met en évidence le
réseau triangulaire des lignes de flux
obtenu sur un échantillon refroidi a
1,2 K. Les arrangements des lignes de
flux ne sont pas en géméral aussi par-
faits et peuvent présenter les mémes
défauts : dislocations, disclinations,
joints de grains (figure 14 bas) que
ceux observés a plus petite échelle dans
le réseau cristallin.

3) Qualités des supraconducteurs.

Les qualités recherchées pour un
supraconducteur sont une température
critique T, élevée, un champ ecritique
supérieur H,, intense et la possibilité de
supporter de fortes densités de courant.
Ces caractéristiques dépendent de para-
metres différents : propriétés électroni-
ques, structure métallurgique... que nous
allons analyser :

a) Température critique.

Ce paramétre dépend essentiellement
des propriétés électroniques du matériau

PROBLEMES METALLURGIQUES LIES AUX PROPRIETES

el des interactions électron-phonon ; les
défauls de structure étendus auront donc
peu d’effet sur la valeur de T, Les tem-
pératures criliques les plus élevées,
actuellemenl connues, sont celles des
composés intermétalliques de formule
A,B, de structure cristalline A;; type
8 W (tableau IT), dont la fabrication
industrielle pose de sérieux problémes
métallurgiques. Le composé :

Nh.‘i (A Im-‘hGCfJ!Q)

le plus intéressant puisqu’il posséde la
plus haute température ecritique, a été
découvert récemment (1967). Nb,Sn est
préparé industriellement sous forme de
rubans, mais ses propriétés mécaniques
extrémement mauvaises (allongement a
la rupture de 0,2 a4 0,4 9) rendent diffi-
cile son élaboration. Plusieurs procédés
ont été mis au point : codéposition de
niobium et d’élain sur un support en

STRUCTURE A-15 A3B

F1c. 15. — Structure cristalline du composé
NB,SN [d'aprés (18)].

TABLEAU 11

Composés intermétalliques supraconducteurs de formule A. B

3

Composé

N’b3 (AIO,SGe )

0,2

Nb_Sn

3 Nb_Al Vv, Si

T, (K) 20,7

18 17,5 17
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ruban, colaminage de ces deux métaux
suivi d’'un traitement de diffusion,
immersion d’'un ruban de niobium dans
un bain d’étain fondu (18). Dans ces
alliages, les atomes de niohium sont dis-
posés le long de rangées orthogonales qui
s’évitent les unes les autres (figure 15).
Les écarts a la stoechiométrie modifient
la structure ordonnée et abaissent T,
Des études sont actuellement poursui-
vies, en vue d’atteindre de plus hautes
températures critiques sur des compo-
sés ternaires de formule

XpsMosS, (X = Cu, Sn ou Pb)

et sur des composés de structure hexa-
gonale (13).

b) Champ critique supérieur H..

Celte grandeur est plulot liée au libre
parcours moyen des électrons de condue-
tion dans I’état nmormal qu’aux autres
propriétés électroniques. En effet, la
théorie prévoit que H,, varie comme le
parameélre sans dimensions de Ginsburg
et Landau » = X%/¢ ot ) et L sont des
grandeurs caractéristiques du supra-
conducteur, ainsi définies. A l'interface
d’'une région normale et supraconduc-
trice (figure 16), la transition ne se fail
pas brutalement. La densité n, des €¢lec-
trons supraconducteurs décroit sur une
distance ¢, appelée longueur de cohé-
rence et la pénétration du flux magnéti-
que a Dintérieur de la région supra-
conductrice s’affaiblit progressivement
sur une ¢épaisseur A, appelée profondeur
de pénétration. La valeur du parameé-
lre » détermine la nature du supra-
conducteur : si x est inférieur a 1/4/2,
le supraconducteur est de type I, si x

est supérieur & 1//2, il est de type IL
D
Supracondueteurs de type I (mélaux purs

exceptés Nb et V, alliages dilués).
x < 1/7/2
Supraconducteurs de type IT (vanadium,

niobium, alliages concentrés, composés
de type Az;B).

h

2
Fic. 16. — Répartition du champ
magnélique el de la densité des électrons
supraconducleurs n, ai voisinage de l'axe

d'un wvortex, dans Uélal mixte d'un supra-
conducteur de type II.

Par ailleurs, Goodman (19) a montré
que, dans la théorie quantique de la
supraconductibilité, » était 1ié & la résis-
tivité résiduelle ¢, du matériau, c’est-a-
dire au libre parcours moyen des élec-
trons de conducltion dans 1"état normal,
par la relation :

x:xn_%_cl'?a::‘ﬂ_i—cz/t

(c, et ¢, sont des constantes caractéristi-
ques du matériau et x, représente le
parameétre de Ginsburg-Landau dans un
métal pur).

Il s’ensuit que, par addition d’impure-
tés, il est possible de faire passer un
supraconducteur de type I dans le
groupe des supraconducteurs de type II
(additions d’indium, de thallium, de
mercure dans le plomb) et d’observer
une augmentation linéaire de la valeur
du champ crilique supérieur H,, avee
la résistivité résiduelle de la solution
solide (figures 17 haut et bas).
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x =g+ 1,510 V-0,

Nb_O

]

-

a
/rhéorie

'ePb+£

10
Agnen unem

Fic. 17. — Variation du champ ecritique
supérieur He, en fonction de la résistivité
résiduelle ; Haut : de solutions solides
interstitielles niobium-oxygéne (20) : Bas :
du plomb contenant en solution solide de
Uindium, du thallium, du mercure, du
bismuth, de Iétain ou du sodium (21).

¢) Densités de courant élevées et hysté-
résis des courbes d’aimantation.

Nous avons montré précédemment
que, dans ’état mixte d’un supraconduc-
teur de type II, I'ancrage des lignes de
flux par les défauts de structure était le

mécanisme permettant d’obtenir des
valeurs forles de la densité de courant.
Cet ancrage sera d’autant meilleur que
les dimensions des défauts seront du
méme ordre de grandeur que ecelles du
plus petit des deux paramétres caracté-
ristiques du supraconducteur : g, lon-
gueur de cohérence, c’est-i-dire de I'or-
dre de plusieurs centaines d’angstreems.

Les centres d’ancrage seront donc
constitués par tous les défauts étendus
du réseau : fluctuation locales de concen-
tration, ségrégations, précipités, disloca-
tions, joints de grains, parois de cellu-
les d’éerouissage. Les défauts ponctuels
ou les trés pefits groupes d’atomes
devraient avoir peu d’effet.

Effet des dislocations.

Actuellement, on connait mal les fac-
teurs qui contribuent aux forces d’an-
crage, car il est difficile de préparer des
échantillons contenant des concentra-
tions contrélées d’un seul type de défant.
Néanmoins, il semble que les dislocations
erédes par écrouissage soient plus effica-
ces pour ancrer les lignes de flux, lors-
qu’elles présentent une structure en cel-
lules équiaxes ou allongées que si leur
répartition est homogéne. La figure 18
ilustre ce résultat sur du niobium défor-
mé par laminage (22). La fraction de

az

107-10%em™

20830, 40 50 60 0
DEFORMATION( %) ——=

F1e. 18. — Variation de la fraction de flux
piégé sous champ nul en fonction du faur
de déformation, dans le niobium. Les
échantillons sont déformés par laminage
aprés un recuit sous vide (p = 10-7 torr)
a 1750 °C (les valeurs reportées le long de
la courbe indiguent la densité de disloca-
tions) (22).
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flux magnélique piégé, sous champ nul,
croit avee le taux de déformation et un
changement de pente se produit lors-
quune structure cellulaire est formée
(figure 19 haut) ; ensuite, la densité de
dislocations dans les parois augmente,

Frc. 19. — Micrographies électroniques
d’échantillons de niobium recuils a 2 h a
1750 °C sous un vide de 10-7 torr, avant
déformation (22) ; Haut : laminé de 14 %
(formation d’une struclure cellulaire) ;
Bas : laminé de 62,5 % el plié plusieurs
fois. Les parois de dislocations sont alignées
parallélement aux plans {100 ] .

sans modification importante de la taille
des cellules, et la fraction de flux eroit
plus faiblement. Si, aprés laminage de
62,5 %, Véchantillon est plié un grand
nombre de fois, le flux magnétique piégé
devient beaucoup plus important et la
micrographie de la figure 19 (bas) mon-
tre un arrangement des dislocations en
parois paralleles aux plans {1001 .

Effet de la précipitation,

Les alliages de niohium avec les
métaux du groupe IV B de la classifica-
tion périodique : titane, zirconium, haf-
nium, sont des matériaux supraconduc-
teurs qui possédent 'avantage d’étre due-
tiles. Acluellement Nb-Ti, qui présente
les meilleures performances et dont
I’élaboration est moins cotiiteuse, est le
plus utilisé commercialement. L’amélio-
ration de leurs propriétés est obtenue
par écrouissage, par addition d’éléments
interstitiels et par des traitements ther-
miques appropriés, de facon & faire
apparailre une deuxiéme phase. En effet,
les précipités d'une phase normale,
noyés dans une maltrice supraconduc-
trice, s’ils présentent les dimensions
requises, sont tres efficaces pour ancrer
les lignes de flux. Ainsi, dans un alliage
de niobium contenant 25 at. % de zirco-
ninm, déformé a froid, Hillmann (23)
a pu mettre en évidence des zones de
Guinier-Preston, de I'ordre de 100 A par
recuit de 1 heure a4 500 °C (figure 20).

<n fait, la structure métallurgique de
ces matériaux est mal connue ; lutili-
sation assez empirique de traitements
mécaniques et thermiques accroit leurs
performances, mais les mécanismes
fondamentaux qui permettent d’ancrer
les lignes de flux ne sont pas encore
complétement conipris.

4) Emploi des malériaux supraconduc-
teurs pour le transport de léleciricité.

Oulre la réalisation de bobinages
magnétiques, emploi des supracondue-
teurs de type II dans des conditions
correspondant a I'état mixte a été envi-
sagé pour le transport de puissances
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élevées de courant continu. Cependant,
dans le eas de courants alternatifs, les
lignes de flux sont confinuellement solli-
citées par des déplacements, dus a I'in-
version du sens du courant, un grand
nombre de fois par seconde. Ces mouve-
ments produisent une dissipation de
puissance qui croit linéairement avec la
fréquence et augmente comme une
puissance 3 ou 4 de lintensité du cou-
rant (24). Les pertes sont si élevées qu'’il
n’est pas possible d’envisager une lelle
utilisation des supraconducteurs dans
[’état mixte. Cependant, des recherches
récentes ont montré que le niobium, qui
possede un champ critique inférieur

5) Effets de Ulirradiation sur les pro-
priétés des supraconducteurs,

Il est intéressant de considérer les
effels de lirradiation par des particules
¢lémentaires sur les supraconducteurs
puisque, dans les projets de réacteurs
4 fusion thermonucléaire, le plasma
serait confiné a I'aide de champs magné-
liques intenses produits par des hobi-
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H, élevé (1,4 k Oe a 4 °K) peut étre
employé dans des conditions correspon-
dant &4 I'état Meissner. Les courants
alternatifs sont alors véhiculés dans
une mince couche, 4 la surface des
supraconducteurs, et peuvent étre de
I'ordre de 790 A par em de circonférence,
sans dépasser la valeur du champ criti-
que H, (24). Cependant, l'expérience
montre que, méme dans ce cas, se pro-
duisent des pertes qui dépendent for-
tement de la qualité de surface du
conducteur. Des ruguosités de l'ordre de
grandeur du diamétre des vortex aug-
mentent localement la valeur du champ,
au-dessus de H,, et I’état mixte apparait.

L 92k

Fi1G. 20, — Zones de Guinier-Preston dans un alliage Nb-Zr (25 al %) déformé et
recuit 1 heare a 500 °C (23).

nes supraconductrices. Dans ce cas, les
problemes qui se posent sont assez ardus
car il y a interaction entre les défauts
produits par lirradiation et la structure
mélallurgique, parfois complexe de cer-
tains matériaux supraconducteurs. Des
études ont été effectuées sur le niobium,
le vanadium et les alliages Nb-Zr, Nb-Ti.
Les résultats oblenus sur les métaux
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purs : vanadium, niobium sont assez
bien compris et sont les suivants (25) :

@) Les défauts produits par Pirradia-
tion entrainent un faible abaissement
de la température critique T,, dit a4 des
modifications dans les mécanismes d’in-
teraction électron-phonon ;

b) La valeur du champ critique supé-
rieur H,, augmente, par suite d’un
accroissement du paramétre de Gins-
burg-Landau x», qui varie dans le méme
sens que la résistivité résiduelle du
matériau irradié¢ (les défauts d’irradia-
tion contribuent & accroitre la résistivité
résiduelle) ;

¢) La densité de courant critique, qui
est lide 4 l'ancrage des lignes de flux
dans I’état mixte, est accrue dans les cas
ot I'irradiation introduit des boucles de
dislocations, des hélérogénéités de
concentrations de défauts, des cavités,
notamment si celles-ci forment des
arrangements réguliers ayant des dimen-
sions du méme ordre de grandeur que
le réseau des lignes de vortex. Une
répartition uniforme des défauts semble
avoir peu d’influence.

Dans les alliages Nb-Ti et Nb-Zr, les
défauts introduits par Pirradiation dété-
riorent toutes les propriétés du matériau
supraconducteur. La figure 21 montre
I’évolution de la densité critique J, (nor-
malisée a la valeur J,, mesurée avant
irradiation) dans un fil de Nb-Ti, irradié
a 5 °K, par des neutrons rapides d’éner-
gie supérieure & 1 MeV, puis recuit pro-
gressivement & des températures supé-
rieures (26). L’irradiation abaisse de
15 % la valeur de la densité critique de
courant et un réchauffement 4 la tempé-
rature ambiante ne permet pas de
retrouver la valeur initiale J . La strue-
ture métallurgique assez complexe de
ces alliages, qui possédent, avant d’étre
irradiés, des centres d’ancrage impor-
tants des lignes de flux, ne facilite pas
I'interprétation des mécanismes de
dégradation des performances supra-
conductrices.

En conclusion, I'utilisation des eryo-
conducteurs et des supraconducteurs,

dans les applications ¢lectrotechniques,
pose aux métallurgistes des problémes
qui présentent parfois des aspects oppo-
sés. En effet, 'emploi des cryoconduc-
teurs normaux dans le transport de
puissances électriques élevées ou comme
stabilisant des supraconducteurs néces-

jl‘. , j[u

30~ 0K

100 200

16, 21, - Restauration de la densité de

courant critique J, (normalisée a la valeur

avant irradiation Je,) d'un fil de Nb-Ti

irradié a 5 "K par les neutrons rapides,
une dose de #%,5.1018n. cm-2 (26).

site des métaux de haute pureté, dont
I’élaboration et la mise en forme soient
relativement faciles, dans des conditions
¢conomiques favorables. Dans le cas de
transport de courant alternatif, I'extré-
me division des brins conducteurs per-
met d’éliminer Peffet de peaun, mais
entraine une diminution néfaste de la
conductibilité, due aux effets de dimen-
sions, dont il est nécessaire de tenir
compte.

Au contraire, les meilleurs supracon-
ducteurs sont des alliages dont les pro-
priétés mécaniques parfois mauvaises
(NbsSn) nécessitent des techniques de
fabrication élaborées. Les performances
de ces matériaux sont améliorées par la
présence de défauts chimiques (impure-
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tés interstitielles) ou de défauts de strue-
ture (précipités, dislocations, cavités...).
Le role de ces défauts sur les propriétés
est relativement bien compris dans les
métaux supraconducteurs de type II
(niobium, vanadium). En particulier, les
configurations ou les arrangements de
défauts qui facilitent 'ancrage des lignes

de flux magnétique, dans I’état mixte,
augmentent fortement la densité de cou-
rant que peuvent supporter ces maté-
riaux. Cependant dans le cas des allia-
ges, une meilleure connaissance de leur
structure  métallurgique  permettrait
d’accroitre encore leurs qualités supra-
conduclrices.
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