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Introduction du sujet

A. Contexte

Les produits déshydratés permettent d’optimiser la conservation et le transport des produits
alimentaires. C’est pourquoi le marché des poudres alimentaires est en pleine croissance. Leur
composition peut étre contrdlée et standardisée, mais celle du produit obtenu apres réhydratation
peut varier selon les conditions de mise en ceuvre et différer de celle de la poudre. Ceci s’explique

par différentes modifications physicochimiques qui ont lieu pendant ou apres la réhydratation.

Les mix de poudres alimentaires (formulations hyper-protéinées, hypo-caloriques, etc.)
distribués au consommateur affichent sur leurs emballages des garanties nutritionnelles en termes
d’apports qualitatif et quantitatif. Ces mix sont des substituts de repas pour lesquels la composition,
les conditions de réhydratation et le mode de cuisson recommandé varient. Cependant, I’apport
nutritionnel du « produit prét & consommer », ¢’est-a-dire apres reconstitution en milieu aqueux

(eau et/ou lait principalement), suivi d’une cuisson, n’est pas garanti.

I1 est donc crucial de pouvoir suivre I’évolution quantitative et qualitative de la teneur en
molécules sensibles au cours de la reconstitution (réhydratation et cuisson) du produit alimentaire,
et si nécessaire, de mettre en ceuvre des stratégies de préservation afin de garantir la qualité

nutritionnelle de 1’aliment.

Les altérations biochimiques qui nous intéressent plus particulierement dans le cadre de cette
thése correspondent aux pertes en vitamines apres cuisson des poudres réhydratées. En particulier,
au cours du travail de these, le traitement micro-ondes est comparé au traitement thermique
classique dans les mémes conditions de réhydratation et de cuisson. Outre I’impact des gradients
de température sur 1’altération des vitamines thermosensibles, le travail de thése s’est attaché a

mettre en évidence les éventuels effets spécifiques des micro-ondes sur les pertes en vitamines.

Le travail de cette thése se concentre exclusivement sur I’évaluation des pertes en vitamines
dues aux procédés de transformation alimentaire en lien avec I’effet de la matrice alimentaire.
L’estimation des pertes suivant les conditions du traitement thermique sont prises en compte pour
garantir des valeurs qui seront affichées sur I’étiquetage des produits commercialisés et donc les

apports nutritionnels. Cela permettra également d’anticiper les lois d’étiquetages et les allégations
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nutritionnelles qui sont en développement permanent aussi bien au niveau national qu’a

I’international.

B. Objectifs de la thése

Le premier enjeu de la theése est I’identification des vitamines sensibles au traitement thermique
(appelées marqueurs dans ce mémoire). La détermination qualitative et quantitative des altérations
biochimiques et physico-chimiques des marqueurs identifiés sous I’effet de différents traitements
thermiques constitue le second enjeu. Les solutions recherchées par I’entreprise, et pour lesquelles
les propriétés nutritionnelles des biomolécules sont déterminantes, concernent la préservation des
marqueurs par encapsulation. Les différentes voies d’encapsulation envisagées sont dépendantes
de la composition et des propriétés physico-chimiques des marqueurs, ainsi que des mécanismes
responsables de leur altération par traitement thermique. Les différentes étapes de la préparation
du produit sont é¢galement a prendre en compte : composition du milieu de réhydratation (eau, lait),
parametres d’agitation, baréme temps-température du traitement thermique et cinétique de

refroidissement a la température de consommation.

C. Structure du manuscrit

Un premier chapitre fait le point sur la 1égislation alimentaire, 1'étiquetage nutritionnel, les
compléments alimentaires et les aliments enrichis en vitamines. Il permet de situer 1'étude par

rapport aux réglementations actuelles.

Le second chapitre traite des différents types de traitements thermiques, de leurs caractéristiques
et des transformations qu’ils provoquent dans les aliments menant a des pertes en vitamines. Une
¢étude bibliographique a été entreprise pour caractériser la sensibilité thermique des différents types
de micronutriments, ce qui a permis d’identifier les molécules les plus sensibles parmi les
constituants du mix industriel. A partir de cette étude, il a été choisi de focaliser le travail de thése
sur les vitamines thermosensibles. La comparaison des traitements thermiques (classique et micro-
ondes) a été réalisée sur la base des pertes en vitamines dans différentes solutions modé¢les et dans

le mix réhydraté dans du lait demi-écrémé, ce dernier milieu correspondant au produit industriel.

Le troisiéme chapitre porte sur le développement d’une matrice d’encapsulation a 1’échelle du
laboratoire. Une étude bibliographique sur les moyens d’encapsulation est effectuée afin de guider

le choix du procédé d’encapsulation suivant les molécules d’intérét retenues et les équipements
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disponibles dans I’entreprise. L’impact des conditions d’atomisation et de la composition de la
matrice d’encapsulation ont été étudiées sur la base des propriétés physicochimiques et
fonctionnelles des poudres obtenues. Ce travail préliminaire a 1’échelle du laboratoire a permis de
définir les conditions d’encapsulation et les matrices prometteuses pour 1’encapsulation des

vitamines thermosensibles a 1’échelle industrielle.

Le quatrieme chapitre présente I’extrapolation de la méthode d’encapsulation en industrie.
L’influence de la matrice d’encapsulation sur la rétention en vitamines apres traitement thermique
de la poudre reconstituée a été évaluée. Les poudres ont été soumises a un vieillissement accéléré
afin de simuler la perte en vitamines et la diminution éventuelle du pouvoir protecteur de la matrice
lors du stockage de la poudre. Les interactions spécifiques observées entre la matrice et la molécule
encapsulée, accroissant significativement le pouvoir protecteur de la matrice d’encapsulation, ont
fait ’objet d’une étude plus spécifique. Le choix de la matrice d’encapsulation adaptée a la
problématique et aux contraintes de 1’entreprise a été réalisé sur la base de ses caractéristiques
(compatibilité alimentaire, cotit etc.) et ses performances technologiques (rétention des vitamines

lors de I’atomisation, du traitement thermique et du stockage).

Enfin, une discussion générale et les perspectives envisageables sont proposées en fin de
mémoire de theése. Cette derniere partie permet d'établir les liens entre les conditions du procédé
d’encapsulation, les interactions biochimiques entre marqueur et matrice, et la qualité nutritionnelle

du mix contenant le marqueur encapsulé.
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CHAPITRE 1 : Legislation et marché des compléments alimentaires

La santé par 1’alimentation, confrontée a de colossaux enjeux de santé publique, est une
préoccupation majeure pour les consommateurs. Le marché de la nutrition-santé (ou des aliments-
santé) continue a se développer, notamment en lien avec le vieillissement de la population et la
prise de conscience de plus en plus importante du lien entre la santé et I’alimentation. Face a la
demande croissante, la necessité de proposer des produits innovants et adaptés aux exigences du

consommateur d’aujourd’hui, est soulevée.

Afin d’¢élaborer un produit alimentaire et cibler son futur marché, il est indispensable de prendre

en compte les restrictions et les lois applicables au produit et au(x) pays auquel il est destiné.

De nos jours, les lois concernant les produits alimentaires sont en constant développement et
sont régulierement modifiées suivant les exigences nationales, européennes et mondiales. En outre,
les produits a effet santé comme les compléments alimentaires ou les aliments fonctionnels doivent
suivre 1’évolution des normes sur les apports en micronutriments afin d’assurer une dose optimale

au consommateur.

Il est donc d’une importance majeure de connaitre la législation qui concerne les produits
industriels, qui sont au cceur de ce travail de thése, afin de pouvoir en optimiser les garanties

nutritionnelles et s’assurer qu’elles répondent aux exigences de la législation alimentaire.

I. MARCHE DES ALIMENTS A EFFET SANTE

Le marché mondial des aliments fonctionnels correspondait a un chiffre d’affaires de 129,39
milliards de dollars US en 2015. La sensibilisation croissante des consommateurs en ce qui
concerne leur santé et I’adoption d’un régime alimentaire appropri¢ devrait aider I'ensemble du

secteur au cours des huit prochaines années .

En France, le marché des compléments alimentaires connait une croissance moyenne a un
chiffre depuis les années 2000. Le marché frangais du complément alimentaire (Figure 1) a depuis
renou¢ avec la croissance, permettant ainsi de booster le marché de la nutrition-santé qui représente

4,8 milliards d’euros en 2013.




MARCHE DES ALIMENTS A EFFET SANTE

Produits diététiques
7%

Figure 1. Segmentation du marché de la nutrition-santé en France en 2013 2,

Les compléments alimentaires sont définis comme « des denrées alimentaires dont le but est de
compléter un régime alimentaire normal et qui constituent une source concentrée de nutriments ou
d’autres substances ayant un effet nutritionnel ou physiologique ». Ces produits sont destinés a étre
pris par voie orale et sont conditionnés en doses sous forme de comprimés, gélules, pastilles,

ampoules.

Le marché du complément alimentaire dans le monde correspond a un chiffre d’affaires (CA)
de 88,4 milliards (mds) de dollars US ($) en 2015 (Figure 2). L’Europe représente 15 % du chiffre

d’affaires généré par cette industrie.
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Un marché mondial estimé a 88 mds $
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Figure 2. Le marché des compléments alimentaires dans le monde en 2015, adapté de Pensé-Lhéritier et
Bouarfa (2016)°.

Le marché européen des compléments alimentaires (Figure 3) est trés développé. Quatre pays
(Italie, France, Allemagne et Royaume-Uni) sont leaders et occupent 60 % du marché européen,

dont la France avec 15 %.

Europe

... 4 pays représentent 60 % du marché

o3
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Figure 3. Marché européen des compléments alimentaires.
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Les produits des entreprises francaises sont exportés vers plus de 43 pays hors Union

Européenne. Ceci correspond a environ 10 % du marché national (prés de 100 millions d’euros).

En France, le marché du complément alimentaire s’est montré dynamique depuis les années

2000 (Figure 4). Sur la période étudiée, trois grandes phases peuvent étre identifices :

e de 2000 a 2007 : phase de forte croissance du marché essentiellement grace a un important
¢largissement de 1’offre combiné a sa segmentation ;

e de 2008 a 2010 : phase de retournement du marché. Cette involution est principalement li¢e
a la dégradation de la conjoncture économique et a 1’évolution de la réglementation sur les
allégations de santé (attentisme des industriels) ;

e de2011a2015 : retour de la croissance.
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Figure 4. Evolution des ventes des compléments alimentaires en France de 2000 a 2015 2,
Les ventes de compléments alimentaires ont progressé de 6,5 % en 2014 et de 3,9 % en 2015

(Figure 5) pour se porter a pres de 1,54 milliard d’euros. Les ventes des segments stress-sommeil,

transit-digestion et minceur-drainage ont méme enregistré une croissance a deux chiffres en 2014.
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+ 3.9 %

comparéa 2014

1 adulte

.. sur 5 consomme des compléments
alimentaires au moins 1 fois par an.

Figure 5. Les ventes de compléments alimentaires ont progressé de 3,9 % en 2015 en France, adapté de

adapté de Pensé-Lhéritier et Bouarfa (2016)°.

En 2015, les promesses santé ont poursuivi leur développement (notamment stress-sommeil et

transit-digestion), tandis qu’un recul global des compléments alimentaires a visée minceur est

observé.

La pharmacie est le premier circuit de distribution depuis de nombreuses années, totalisant pres

de 52 % des achats consommateurs en valeur en 2015. Les officines sont fortement concurrencées

par les parapharmacies, les distributeurs spécialisés et surtout I’e-commerce (Tableau 1).

Tableau 1. Le marché des compléments alimentaires en 2015 : répartition par circuit de distribution 2.

Circuits de distribution c?hﬁg)m
Pharmacies 756
Vente directe/vente a distance (VPC/e-commerce) 291
Circuits spécialisés (bio/diététique/franchises) 237
Parapharmacies 102
GMS (grandes et moyennes surfaces) 98
TOTAL 1485

CA 2015
(M€)

801
288
250
104
99

1542

Croissance
en valeur (%)

+6,0 %
~1%
+5,4 %
+1,8%
+0,4 %
+3,9 %

ME€ : millions d’euros ; VPC : Ventes par correspondanc ; GMS : Grandes et moyennes surfaces.
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II. LEGISLATION ALIMENTAIRE

1. Institutions mondiales responsables de la sécurité des aliments et la 1égislation

alimentaire

Le commerce international des denrées alimentaires existe depuis des milliers d'années mais,
jusqu'a une période relativement récente, les aliments étaient essentiellement produits, vendus et
consommes sur place. La quantité des denrées alimentaires commercialisées au niveau mondial a
littéralement explosé au cours du XX°™ siécle pour atteindre aujourd'hui des niveaux et une

diversité inimaginables auparavant >.

Sur le plan international, trois institutions ont regu des missions complémentaires dans le
domaine de la sécurité des aliments en lien avec le Codex Alimentarius (Figure 6). Le programme
mixte de 1'Organisation des Nations Unies pour 1'Alimentation et 1'Agriculture (FAO) et de
'Organisation Mondiale de la Santé¢ (OMS) sur les normes alimentaires est mis en oeuvre par la
Commission du Codex Alimentarius. L'Organisation mondiale de la santé animale (OIE) définit
les réglements sanitaires applicables aux échanges internationaux d’animaux et de produits

d’origine animale *.

Organisation Mondiale du Organisation des Nations
Commerce Unies
164 pays membres 193 pays membres

FAO

Organisation des Nations Unies pour
UAlimentation et I’Agriculture
194 pays membres

Conseil du Codex Alimentarius
187 états membres et 1 organisation membre (I'Union européenne)

o — —— — — — —
—— — — — — —

LEGISLATION MONDIALE /

Figure 6. Organigramme des institutions mondiales élaborant la législation alimentaire.
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La FAO a été créée le 16 octobre 1945 et ’OMS le 7 avril 1948 par I'Organisation des Nations
Unies (ONU). Le Conseil du Codex Alimentarius est un organe intergouvernemental mixte
(FAO/OMS), qui comprend 187 Etats membres et une organisation membre (1’Union européenne,
UE). Depuis 1963, il établit des normes alimentaires internationales harmonisées pour protéger la
santé des consommateurs et garantir des pratiques équitables dans le commerce des denrées

alimentaires.

L’OMS émet des avis scientifiques indépendants au niveau international concernant les risques
microbiologiques et chimiques qui serviront a établir des normes alimentaires par le Codex

Alimentarius.

L'OIE est une organisation intergouvernementale chargée d'améliorer la santé animale dans le
monde. Elle a été créée par l'accord international du 25 janvier 1924 sous le nom d'Office
International des Epizooties, organisme de référence pour la santé¢ animale de 1'Organisation

Mondiale du Commerce (OMC).

Le Conseil du Codex Alimentarius est une instance chargée de la mise au point de normes
alimentaires harmonisées, de 1'élaboration de lignes directrices, de codes d'usages internationaux,
de directives et autres recommandations relatives a la sécurité alimentaire, a la production et a la
transformation agro-alimentaire. Cette organisation internationale a pour objectifs de protéger la
sant¢ des consommateurs et des travailleurs des filieres alimentaires et de préserver

I'environnement, tout en assurant des pratiques loyales dans le commerce des aliments.

Le Codex Alimentarius est un programme qui reflete le code mondial des normes alimentaires.
Par sa base scientifique, le Codex Alimentarius est considéré par 1'Organisation Mondiale du
Commerce comme la référence internationale pour les normes de sécurité alimentaire. Les normes

du Codex Alimentarius servent souvent a 1'élaboration des l€gislations nationales.

2. Institutions européennes responsables de la sécurité des aliments et de la

législation alimentaire

Les crises alimentaires ont révélé certaines faiblesses des systemes de sécurité alimentaire de
'Union européenne et des Etats membres, ce qui a conduit les autorités européennes a réagir. La
Commission européenne a donc adopté le 12 janvier 2000 un livre blanc sur la sécurité alimentaire,

qui présente les éléments qui devraient permettre, d'une part, d'atteindre le niveau le plus élevé
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possible de sécurité alimentaire et, d'autre part, de renforcer la compétitivité de l'industrie
alimentaire européenne. Ce livre blanc repose sur une conception globale de la sécurité alimentaire,
qui s'applique a toute la chaine alimentaire animale et humaine « de la ferme a la table ». Il propose
la création d'une autorité¢ alimentaire européenne et un programme de réformes législatives

relatives a la sécurité alimentaire.

En 2002 est créée 1'Autorité Européenne de Sécurité des Aliments (AESA) ou European Food
Safety Authority (EFSA) qui fonctionne en toute indépendance vis-a-vis du pouvoir politique
européen. Cette autorité créée par le réglement CE n°178/2002 constitue le socle de la sécurité
sanitaire des aliments. Elle traite de questions diverses notamment sur les additifs alimentaires, les
allergénes, la santé¢ des plantes et des animaux, le bien-étre des animaux, les organismes

génétiquement modifiés (OGM) et les limites maximales de résidus (LMR) de pesticides.

L’EFSA n’est pas responsable de la législation en mati¢re de sécurité des aliments ni de son
application. Les décisions relatives a la 1égislation européenne en matiére de sécurité des aliments
sont de la compétence de la Commission européenne, du Parlement européen, du Conseil européen

et des autorités nationales de chaque Etat membre.

Le role de ’EFSA en tant qu’évaluateur de risques est de fournir des conseils scientifiques
indépendants sur les risques associés a la sécurité des denrées alimentaires et des aliments pour

animaux afin d’assister les gestionnaires de risques européens dans leurs prises de décision finales.

3. Institutions francaises responsables de la sécurité des aliments et de la

législation alimentaire

En France, plusieurs intervenants, agences ou directions générales, concourent a garantir la
sécurité sanitaire des aliments. Au titre de ses missions générales d’observation, I’ Institut de veille
sanitaire (InVS) effectue une veille épidémiologique sur les maladies, notamment celles liées aux
risques alimentaires. L’évaluation scientifique des risques des produits alimentaires est un des trois
domaines majeurs d’intervention de 1’ Agence nationale de sécurité sanitaire de l'alimentation, de

I'environnement et du travail (ANSES).

L’¢laboration des politiques et de la réglementation ainsi que les controles incombent aux
ministeres. La Direction générale de I’ Alimentation (DGAL) est garante des conditions sanitaires

de production et de mise sur le marché des produits et responsable de la politique de I’alimentation
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pour le ministeére de I’agriculture et de I’agroalimentaire. La Direction générale de la concurrence,
de la consommation et de la répression des fraudes (DGCCRF) exerce une mission de protection
des consommateurs et de surveillance d’ensemble de la loyauté et de la sécurité des produits
ministére de 1’économie et de la consommation. La Direction générale de la santé¢ (DGS) a une
responsabilité d’ensemble en matiere de santé publique, elle depend du Mlnistére des affaires
sociales. La Direction générale des douanes et des droits indirects (DGDDI) contribue a controler
les importations alimentaires comme celles de produits de toutes natures. Située au croisement de
plusieurs politiques publiques, la sécurité sanitaire des aliments fait donc intervenir plusieurs

acteurs dont les responsabilités et missions sont par ailleurs plus larges.

En 2010 sont intervenues plusieurs réformes. Au niveau de 1’évaluation scientifique, la sécurité
sanitaire des aliments, jusqu’alors confi¢e a une agence spécifique, a été incluse dans une agence
traitant aussi d’environnement et de santé au travail (ANSES). En matiére de santé publique, les
Agences Régionales de Santé (ARS) ont été constituées, auxquelles ont été rattachées les anciennes
Directions départementales des affaires sanitaires et sociales (DDASS), et elles ne sont pas placées

sous I’autorité des préfets.

» Lois applicables
Toutes les mesures nationales et individuelles de I'UE sont guidées par les principes généraux
de la loi sur les aliments et la nourriture des animaux décrits dans la 1égislation générale sur les
aliments et la nourriture des animaux (CE) n°178/2002. Cela couvre toutes les étapes de la
production, de la transformation et de la distribution de denrées alimentaires et les aliments pour

animaux. Cette loi est adoptée en France également.
Les objectifs généraux de la 1égislation alimentaire de 1'UE sont :

e  Garantir un niveau élevé de protection de la vie humaine et de santé et protéger I’intérét des
consommateurs ;

e  Garantir des pratiques loyales dans le commerce alimentaire, en tenant compte de la santé
et du bien-étre des animaux, de la santé des plantes et de 1'environnement ;

e Assurer la libre circulation des denrées alimentaires et des aliments pour animaux fabriqués
et commercialisés dans I'UE ;

e Faciliter le commerce mondial des aliments pour animaux srs, sans danger et sains en

tenant compte des normes et accords internationaux.
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Des réglementations supplémentaires sur 1'hygiéne alimentaire ont été introduites en 2004 :

e Réglement (CE) 852/2004 relatif a I'hygi¢ne des denrées alimentaires.

e Réglement (CE) 853/2004 relatif aux régles spécifiques d'hygiene applicables aux denrées
alimentaires d'origine animale.

e Réglement (CE) 854/2004 relatif aux regles d'organisation des contrdles officiels sur les
produits d'origine animale destinés a la consommation humaine.

Ces réglementations ont apporté une responsabilit¢é aux exploitants principaux du secteur
alimentaire pour la sécurité alimentaire et ont précisé que la mise en place générale de procédures
doit étre fondée sur les principes HACCP (analyse des risques et maitrise des points critiques). Ces
réglementations ont également précis¢ 1'¢laboration de bonnes pratiques d’hygiéne pour les

processus spécifiques afin d'aider les entreprises a se conformer aux regles.
4. Lois sur I’étiquetage

Les denrées alimentaires présentées a la vente doivent comporter un étiquetage pour bien
informer le consommateur. Les obligations d'étiquetage sont différentes selon le mode de
conditionnement ou de présentation des denrées alimentaires (préemballées ou non).

Les textes applicables concernent I’information des consommateurs sur les denrées alimentaires
(INCO) (reglement n°1169/2011 du 25 octobre 2011) et I’indication du pays d’origine pour les
viandes des especes ovine, caprine, porcine et de volaille (reglement n°1337/2013 du 13 décembre
2013). Les dispositions du reéglement INCO (entré en application le 13 décembre 2014) sont

directement applicables dans tous les Etats membres de I'UE.

Deux décrets existent sur I’information des consommateurs sur les allergénes et les denrées
alimentaires non préemballées (décret n°2015-447 du 17 avril 2015) et sur I’information des

consommateurs sur les denrées alimentaires (décret n°2014-1489 du 11 décembre 2014).

En France, I’étiquetage doit faire figurer diverses informations qui renseignent objectivement le
consommateur. Elles doivent étre rédigées au moins en frangais. L’étiquetage ne doit pas induire

le consommateur en erreur (composition du produit, origine, etc.).

La déclaration nutritionnelle se fera préférentiellement sous forme de tableau (Figure 7) (ou si

la place manque en forme linéaire) et dans un méme champ visuel.
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Figure 7. Exemple de format d’étiquette selon la loi INCO °.

Le réglement INCO prévoit quelques dérogations, telles que® :

- Les aliments non transformés qui comprennent un seul ingrédient ou une catégorie
d’ingrédient ;

- Les infusions de plantes ou de fruits, le thé ;

- Les denrées alimentaires conditionnées dans des emballages ou des récipients dont la face la
plus grande a une surface inférieure a 25 cm?.

A partir du 13 décembre 2016, les professionnels auront I’obligation d’indiquer une déclaration
nutritionnelle sur les produits préemballés qu’ils mettront sur le marché.

Ce dispositif permet aux consommateurs de comparer les denrées alimentaires et ainsi d’étre en
mesure de faire des choix plus favorables a leur santé grace a un encadrement du contenu, de la

présentation et de I’expression des informations tant obligatoires que volontaires fournies sur la

composition nutritionnelle des denrées alimentaires.
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Cependant, lorsque d’autres réglementations imposent un étiquetage nutritionnel (allégations
nutritionnelles ou de santé, enrichissement des aliments en vitamines ou minéraux), cette
réglementation (INCO) était applicable dés le 13 décembre 2014.

Le 11 décembre 2015, I’ANSES a été saisie par la DGS, la DGAL et la DGCCRF pour la
réalisation d’une expertise au sujet de « I’algorithme de classification nutritionnelle des aliments
proposé par la Fédération des entreprises du Commerce et de la Distribution » ou SENS.

L’avis de I’ANSES est publi¢ le 31 janvier 2017 et porte sur I’analyse de la pertinence en matiere
de nutrition des systémes d’information nutritionnelle (SIN), parmi lesquels cinq ont fait 1’objet
d’un examen plus particulier dans le cadre de la saisine concernée : le 5C, le SENS, le Health Star

Rating, le Nutri-repere et le Nutri-couleurs (Figure 8).
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Figure 8. Typologie des formats des SIN étudiés dans le cadre de la saisine.

Le CES (comité d’experts spécialisés) estime que la démarche des SIN s’oppose a la complexité
fondamentale des relations entre 1’alimentation et la santé, qui s’apprécient en considérant
simultanément le régime alimentaire pris dans sa globalité, les aliments consommés, les apports en
nutriments et autres substances et 1’exposition aux contaminants. Le CES observe que les SIN se

cantonnent a 1’échelle des teneurs en nutriments et ne considérent que quelques nutriments. En
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outre, la composition nutritionnelle d’un aliment n’a de sens qu’au regard de sa contribution
effective a 1’équilibre nutritionnel visé¢ dans le cadre du régime alimentaire. Il s’agit 1a d’une
incapacité structurelle de tout systéme d’information qui se réduit a I’échelle de 1’aliment isolé sans
projection dans le régime alimentaire.

L’ ANSES note que la mise en ceuvre des SIN s’inscrit dans un contexte réglementaire européen
incompletement déployé malgré sa forte antériorité et son caractére stratégique en maticre de
nutrition. Ainsi par exemple, ’enrichissement en certains nutriments sans limite maximale
réglementaire peut €tre réalisé a I’initiative des opérateurs, sans justification requise du bien fondé
en termes de santé publique. De ce fait, la valorisation de certains nutriments ou autres substances
par des SIN pourrait inciter a I’enrichissement et donc augmenter les apports en vitamines et
minéraux chez les consommateurs dont les apports sont déja satisfaisants voire excessifs.
L’ANSES souligne en outre que certains des systémes examinés ne paraissent pas répondre a
I’ensemble des critéres posés par l’article 35 du reéglement INCO rendant impossible leur

déploiement, tels que les éléments fondant la compréhension par le consommateur.
5. Législation des aliments santé

La directive européenne 89/398 du 3 mai 1989, mise en ceuvre par le décret frangais 91-827 du
29 aotlt 1991, donne la définition d'un produit alimentaire santé/diététique. Elle a été complétée
par la directive européenne 2001/15 (CE), qui énumére les substances nutritionnelles pouvant étre
utilisées dans les produits diététiques/de santé, mise en ceuvre en France par le décret du 5 juin
2003. Jusqu'a présent, I'harmonisation de 1'UE des produits diététiques est en vigueur pour
I'étiquetage et la régulation des ingrédients des aliments pour bébés et tout petits (respectivement
de 0 a 12 mois et de 1 a 3 ans), de produits faibles en calories pour les régimes alimentaires, de
produits caloriques pour sportifs et d'aliments destinés a des fins médicales spéciales comme
I’alimentation d’un diabétique.

Les compléments alimentaires sont des denrées alimentaires régies par une réglementation

européenne concernant leur fabrication et leur commercialisation (Figure 9).
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Figure 9. Synthése de la réglementation applicable aux compléments alimentaires dans ’UE 7.

En France, c’est le décret n°2006-352 du 20 mars 2006 qui transpose la directive européenne
n°2002/46/CE sur les compléments alimentaires commercialisés dans les pays de 1’Union
européenne.

Il existe en France un dispositif unique en Europe qui permet de déclarer les effets indésirables
liés a la consommation ou [’utilisation de compléments alimentaires : le systeme national de
déclaration dénommé « nutrivigilance » mis en place et confi¢ a I’ANSES, par la loi Hopital,
Patients, Santé et Territoires (loi n°2009-879 du 21 juillet 2009 portant réforme de 1’hopital et
relative aux patients, a la santé et aux territoires, notée loi HPST). D’aprés la loi HPST, « la mise
en ceuvre du systetme de vigilance » concerne « les nouveaux aliments, les compléments
alimentaires, les aliments qui font 1’objet d’adjonction de substances a but nutritionnel ou
physiologique, ainsi que [...] les produits destinés a une alimentation particuliere ».

Afin de pouvoir commercialiser un complément alimentaire, celui-ci doit obligatoirement étre
déclaré a la DGCCRF, conformément aux exigences des articles 15 et 16 du décret n° 2006-352.
Les modalités de transmission des déclarations sont définies par I’arrété du 14 juin 2006.

En pratique, toute déclaration doit comporter un étiquetage ainsi que des informations
permettant de juger de la recevabilité¢ de la demande. Les déclarations fondées sur 1’article 16

doivent en outre comporter une preuve permettant de mettre en ceuvre la reconnaissance mutuelle.
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1. L’ALIMENTATION ENRICHIE ET LES GARANTIES
NUTRITIONNELLES

Depuis le début du XXI*™ siécle, notre société a été témoin d'une augmentation continue de
I'espérance de vie et fait preuve d’une plus grande attention a la qualité de nutrition. Les
consommateurs sont de plus en plus préoccupés par leur santé et ils prétent plus d'attention a leur

mode de vie et a la salubrité de leur alimentation .

Les évolutions de la réglementation européenne en matiere d’adjonction de vitamines et de
minéraux (notamment directive 2002/46/EC et réglement 1925/2006) dans les compléments
alimentaires et les aliments ont pour objectif d’encadrer le développement de ces produits et leur
consommation. Il est prévu que des limites maximum de teneurs dans les produits soient proposées

afin d’éviter des apports supérieurs aux limites de sécurité pour certains micronutriments.

Le rapport de I’¢étude Individuelle Nationale des Consommations Alimentaires (INCA2) menée
en 2006 - 2007 présente les apports nutritionnels dans la population frangaise sur la base de
I’alimentation non enrichie. L’ANSES s’est autosaisie le 5 juin 2012 pour la réalisation de
I’expertise relative a I’estimation des apports en vitamines et minéraux issus de 1’alimentation non
enrichie, de 1’alimentation enrichie et des compléments alimentaires dans la population frangaise
et a I’estimation des prévalences d’inadéquation des apports par rapport aux besoins et des risques
de dépassement des limites de sécurité. Dans le cadre de cet avis publié le 13 mars 2015, ’ANSES
compléte les analyses concernant les apports nutritionnels en présentant 1’estimation des apports
nutritionnels usuels en vitamines et minéraux dans la population francaise prenant en compte

simultanément les aliments non enrichis, les aliments enrichis et les compléments alimentaires.

Pour I’alimentation non enrichie, les données de composition nutritionnelle pour 11 variables
relatives a 1’énergie et aux macronutriments, 12 vitamines et 10 minéraux sont issues de la table
du Centre informatique sur la qualité des aliments (CIQUAL) de 2008. La table du CIQUAL a été
actualisée en 2013. Néanmoins, il a été décidé d’utiliser les données de composition correspondant
a la période de recueil de I’étude INCA2 pour les calculs d’apports nutritionnels. Les évolutions de
composition ayant pu intervenir depuis 2008 seront prises en compte ultérieurement avec les

données de I’étude INCA3 (2014 - 2017).
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A partir des indications fournies dans les carnets alimentaires, une base d’aliments dits
« enrichis » contenant 494 aliments ayant une dénomination et une marque précise a été constituée.
Cependant, tous les nutriments n’étaient pas renseignés et un grand nombre de valeurs manquantes
subsistaient a I’issue de la constitution de cette base : elles ont donc ét€¢ complétées par les valeurs

présentes dans la table CIQUAL pour I’aliment générique auquel 1’aliment enrichi est associé.

De la méme fagon que cela a été fait pour les aliments enrichis, une base de 506 compléments
alimentaires consommés et déclarés lors de 1’étude INCA2 a été constituée. A chacun de ces
compléments a été associée une composition nutritionnelle, préalablement établie a partir des
emballages des compléments alimentaires, des informations médicales obtenues dans la base
VIDAL, des informations données par le fabricant (sur Internet) ou encore grace a un recueil
d’informations aupres des fabricants de ces produits. La composition des 506 compléments
alimentaires a pu étre établie par unité de produit pour les 34 nutriments de la table du CIQUAL
précédemment cités. Par défaut, la valeur zéro a été attribuée pour les nutriments non mentionnés

sur les emballages ou dans les sources consultées.

Les résultats pour la population adulte montrent que globalement, les écarts observés entre les
apports liés a I’alimentation non enrichie et les apports li€s a 1’alimentation toutes sources (enrichie
et non enrichie) sont un peu plus importants pour les vitamines que pour les minéraux. Par exemple,
les apports estimés en vitamines B6, C et D par toutes les sources d’apports sont supérieurs de 10
a 17 % a ceux observés avec 1’alimentation non enrichie. Les différences ne sont pas significatives
pour les vitamines B1, B2, B9 et B12. Si on prend le cas de la vitamine C, I’écart entre 1’apport par
I’alimentation non enrichie (99 mg/jour) et celui de toutes sources d’apport (132 mg/jour) est de
40 %. L’apport nutritionnel conseillé (ANC) pour les femmes de 20 a 75 ans est de 95 mg/jour et

pour les hommes de 20 a 75 ans de 110 mg/jour.

Les valeurs nutritionnelles de référence (VNR) constituent un ensemble complet de
recommandations nutritionnelles pour un adulte type moyen. La VNR pour la vitamine C en France
est de 80 mg/jour. Il semble donc que I’avis de I’ANSES mette en évidence qu’une grande partie
des personnes qui ont participé aux études ont une alimentation suffisante pour assurer les VNR
des micronutriments. Par contre, I’avis de la plupart des auteurs est que ces VNR sont sous-évalués.
Les recommandations sont plutot de 85 a 105 mg/jour, et jusqu’a 135 mg/jour pour les fumeurs °.

Une publication révéle que I’apport journalier idéal serait de 200 mg/jour '°. Les teneurs en
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vitamine C fournies par 1’alimentation varient. Une partie des adultes ne consomme pas
suffisamment de vitamine C tandis qu’une autre consomme plus du double des BNM. La limite de
sécurité pour la vitamine C est estimée a 1 000 mg/jour (Comité scientifique sur les aliments de
I’UE, 1997) et donc une telle « surconsommation » ne présente pas de danger pour la population.
Cette analyse a permis de montrer que le risque de dépassement des limites de sécurité est tres
marginal dans la population des adultes et celle des enfants. En revanche, certaines prévalences
d’inadéquation d’apports (i. e. proportions d’individus dont les apports sont inférieurs a leurs
besoins individuels) en vitamines et minéraux sont élevées, principalement pour les personnes
agées de 75 - 79 ans (notamment pour le calcium, le magnésium, le sélénium, le potassium et les
vitamines C et B6). Dans la sous-population des consommateurs de compléments alimentaires, la
prise en compte de toutes les sources d’apport conduit & une baisse modérée des prévalences

d’inadéquation pour la vitamine C chez les adultes de moins de 65 ans.
En termes de perspectives, I’ANSES souligne la nécessité de poursuivre les travaux sur :

e La biodisponibilité¢ des nutriments selon les matrices alimentaires (en effet, en raison du
manque d’information sur la biodisponibilité, I’évaluation de la prévalence des inadéquations est
imprécise pour certains nutriments) ;

e Les populations particulieres (telles que les végétariens/végétaliens, les femmes enceintes,
les fumeurs, etc.).

Ces populations sont représentées en nombre insuffisant dans les études de la population
générale. Pour estimer avec précision les risques d’inadéquation d’apports ou de dépassement de
limites de sécurité, il faudrait disposer de données de consommation sur ces populations

particulieres afin d’identifier d’éventuelles actions spécifiques a mettre en ceuvre a leur égard.

Les données de 1’étude INCA3 apporteront des descriptions plus précises des aliments
consommes, grace a un recueil plus complet des marques et des caractéristiques nutritionnelles des
produits, ce qui permettra notamment une meilleure estimation des apports par les aliments

enrichis.

D’aprés I’ANSES, il peut étre retenu que les études INCA2 et CIQUAL ne prennent pas en
compte I’effet de la transformation alimentaire (cuisson, réchauffement, passage au four a micro-

ondes). Le vieillissement du produit et le temps de stockage (certains aliments fonctionnels et
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compléments alimentaires ont une longue DLUO) peuvent aussi avoir un impact sur les qualités

nutritionnelles du produit au moment de sa consommation.

En conclusion, il doit étre souligné que des études plus détaillées sont indispensables pour
évaluer la consommation réelle en micronutriments d’un aliment en fonction des procédés de
transformation qu’il a subis avant sa consommation. Les effets des traitements thermiques
classiques et micro-ondes sur la teneur en vitamines d’un produit modele sont étudiés dans cette

these.
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CHAPITRE 2 : Transformation des aliments : effet du traitement thermique sur la teneur en micronutriments

I. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, une étude bibliographique est réalisée sur les traitements thermiques des
aliments. Le traitement par micro-onde est comparé aux traitements thermiques conventionnels.
L’apparition de composés induits par traitements thermiques et les conséquences du traitement

thermique sur la teneur en vitamines sont présentés.

Les vitamines thermosensibles sont par la suite utilisées comme marqueurs de 1’impact des

traitements thermiques conventionnels et micro-ondes dans des milieux alimentaires.

Dans les expérimentations, deux types de traitement thermique sont appliqués : un traitement
thermique « conventionnel » qui mimera I’effet des systémes de cuisson traditionnels (rtissage,
friture, blanchiment, étuvage, etc.) et un traitement thermique au four & micro-ondes. Plusieurs
baremes temps-température de traitement thermique sont utilisés afin de caractériser leur impact
sur les pertes en vitamines. Des milieux alimentaires modeles sont choisis pour évaluer 1’effet des

constituants et des propriétés de 1’aliment sur les pertes en marqueurs.

Le but de ce chapitre est de :

a) Déterminer les vitamines les plus sensibles aux différents types de traitements thermiques
dans les produits alimentaires.

b) Développer des méthodes de traitement thermique qui permettent de simuler la cuisson des
produits industriels d’intérét.

¢) Quantifier les pertes en vitamines thermosensibles suivant le type de traitement thermique
et le milieu.

d) Choisir une vitamine marqueur des traitements thermiques pour développer une matrice

permettant de la protéger de [’effet délétere du traitement thermique.
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II. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. Le four a micro-ondes

Les micro-ondes (Figure 10) sont des ondes €lectromagnétiques caractérisées par des gammes
de fréquence entre 300 MHz et 30 GHz (longueurs d’onde comprises entre 1 m et 1 cm
respectivement). Elles ne sont pas ionisantes, contrairement aux rayonnements X et gamma. Les
micro-ondes domestiques ont des fréquences de I’ordre de 2450 MHz. La fréquence de 915 MHz
est utilisée en France dans l’industrie agro-alimentaire pour la décongélation et le tempérage
(passage de la température de congélation a une température 1égérement inférieure a la température

de travail pour la transformation de 1’aliment) '

Rayonnement
gamma et
rayonnement X

Rayonnement Lumiére [l Rayonnement Fréquences radio et

ultraviolet visible infrarouge Micro-ondes télévision

1010 10°

Fréquences des
micro-ondes

utilisées 915
MHz

Figure 10. Gamme de fréquences des ondes électromagnétiques mettant en évidence les fréquences micro-
ondes domestiques et industrielles.

Lors d’un traitement thermique classique, l'énergie thermique est transférée a la matiére par
convection, conduction ou rayonnement a partir des surfaces du matériau. Les propriétés
thermiques des aliments entrant en jeu sont la capacité thermique massique, la conductivité
thermique et la diffusivité thermique. En revanche, I'énergie des micro-ondes est délivrée
directement dans le volume des matériaux suite a 1’interaction des molécules du matériau avec le

champ électromagnétique '%. Dans les procédés classiques, 1'énergie thermique est transférée sous
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I’effet de gradients thermiques entre I’aliment et I’environnement (eau, air, parois métalliques),
mais le chauffage par micro-ondes est la conséquence de la conversion d'énergie électromagnétique
en ¢énergie thermique par le biais de l'interaction directe du rayonnement incident avec les
molécules du matériau cible. L’absorption par 1’aliment de 1’énergie électromagnétique micro-
ondes dépend des constantes diélectriques des composants alimentaires et de la dissipation de
chaleur par transferts couplés de chaleur et de matiere. La chaleur latente de vaporisation de I’eau
permet d’évacuer I’essentiel de la chaleur du produit traité thermiquement 3. Un aliment a haute
teneur en humidité ne dépassera pas la température d’ébullition de 1’eau (100 °C). La maticre grasse
est chauffée plus rapidement que 1'eau en raison de sa capacité calorifique plus faible. Les aliments

a forte teneur en maticre grasse peuvent étre chauffés a une température supérieure a 200 °C.

La profondeur de pénétration des micro-ondes diminue lorsque le degré d'absorption augmente.
L’aliment riche en eau ou en sel atteint une température plus ¢élevée a la surface, car il a tendance
a absorber plus de micro-ondes et limite ainsi la pénétration des micro-ondes. Le chauffage est
¢galement plus intense dans les zones décongelées d'un aliment congelé, parce que 1'eau liquide a
une plus grande capacité d'absorption de micro-ondes que la glace. La teneur en eau de I’aliment
est un facteur prépondérant pour évaluer I’aptitude de I’aliment au chauffage par micro-ondes.
Lorsque les micro-ondes pénétrent dans 1’aliment, des interactions dipolaires sont créées entre les
molécules d’eau et les molécules polaires, qui tendent a s’aligner dans le champ électrique produit.
L’agitation moléculaire et les frictions intermoléculaires résultantes entrainent la libération de

chaleur (Figure 11).
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Figure 11. Représentation du champ électromagnétique alternatif généré a I'intérieur du four a micro-ondes
conduisant a des rotations des molécules polaires et a la migration des ions.

Les ions présents dans le milieu jouent un rdle dans la libération d’énergie thermique au sein du
produit. IIs sont mis en mouvement par les champs électriques alternatifs créés par I’interaction des
micro-ondes avec les molécules polaires (constituées de dipdles) du produit et leurs collisions avec
d’autres molécules entrainent la conversion de leur énergie cinétique en chaleur. De fait, des
solutions présentant une force ionique élevée atteignent des températures plus élevées par

chauffage micro-ondes que des solutions faiblement concentrées '

La puissance ¢lectromagnétique micro-ondes absorbée par un matériau est définie par 1’équation

suivante :
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Equation 1 P, = 2nvE?’s,s,

Avec :

Py, puissance absorbée volumique (W.m™) ;

v, la fréquence du rayonnement (Hz) ;

E, le champ électrique au sein du matériau (V.m™) ;
g0, permittivité du vide (g0 = 8,85.10"? F. m) ;

&r, permittivité relative du matériau (-).

La permittivit¢ du matériau € correspond au produit de la permittivit¢ du vide g et de la
permittivité relative &r. Ce parametre caractérise les propriétés d’absorption et de transmission de
I’énergie électromagnétique d’un matériau a une fréquence v donnée (cf. Equation 2 ou o est la

vitesse angulaire en radians par seconde) :

Equation 2 vV = —

La permittivité du matériau, dépendante de la fréquence (vitesse angulaire) du rayonnement

incident, s’exprime sous forme complexe (Equation 3) :

Equation 3 g(w)=¢(w)+ie(w) "™

Celle-ci est constituée d‘une partie réelle €’, qui décrit I’aptitude du matériel a stocker 1’énergie
lorsqu’il est soumis a un champ électrique, et d’une partie imaginaire €”°, que 1’on appelle le facteur
de pertes et qui correspond a la dissipation de 1’énergie ¢lectromagnétique sous forme de chaleur.
Le rapport entre la partie imaginaire et la partie réelle correspond a la tangente de 1’angle de pertes
0 (cf. Equation 4) :

Py

Equation 4 tanéd = g—
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Les produits avec un facteur de pertes supérieur a 1 s’échauffent facilement par micro-ondes
comme les solvants polaires et les matériaux riches en eau (eau distillée, éthanol, feuilles de
romarin et de menthe). Les matériaux dont le facteur de pertes est compris entre 0,1 et 1 peuvent
étre chauffés par micro-ondes mais nécessitent une mise en ceuvre particulicre. Le chauffage par
micro-ondes est inefficace sur des matériaux dont le facteur de pertes est inférieur a 0,1 comme la
silice et le Téflon qui ne se polarisent pas, la glace pure ou les mouvements des dipdles ne sont pas

permis, et les métaux qui réfléchissent le rayonnement micro-ondes.

Les micro-ondes domestiques présentent des distributions de champ électromagnétique plus
hétérogenes et des rendements énergétiques plus faibles. Par conséquent, le chauffage par micro-
ondes est non uniforme et conduit a des distributions hétérogenes de température au sein de
I’aliment. L’apparition de « zones de surchauffe » est dépendante du systéme micro-ondes
(fréquence, puissance, géométrie) et de I’aliment (volume, forme, modifications physico-
chimiques déléteres selon la composition en constituants sensibles). Certaines configurations de
micro-ondes de laboratoire permettent de compenser ces pertes de puissance en améliorant

I’homogénéité du champ électromagnétique appliqué.

La spécificité des micro-ondes en mati¢re d’apport d’énergie thermique a I’aliment procure un
certain nombre d’avantages a ce mode de cuisson. Comme les micro-ondes peuvent pénétrer dans
les matériaux, I’apport d'énergie thermique peut étre réalis¢ dans l'ensemble du volume du
matériau. Il est ainsi possible d'obtenir un chauffage rapide et uniforme de matériaux épais, ce qui
constitue un avantage certain par rapport aux méthodes de chauffage traditionnelles, ou les durées
de traitement thermiques sont souvent allongées pour permettre des vitesses de chauffage lentes,

afin de minimiser les altérations biochimiques dues a des gradients thermiques importants.

Les micro-ondes peuvent étre utilisées pour chauffer de maniere sélective certains constituants
des matériaux. La structure moléculaire affecte la capacité¢ des micro-ondes a interagir avec les
matériaux et par conséquent I’énergie transférée. Lorsque des matériaux possédant des propriétés
di¢lectriques différentes sont chauffés simultanément par micro-ondes, le matériau avec le plus
grand facteur de pertes thermiques verra sa température augmenter bien plus rapidement. Ce
phénoméne de chauffage sélectif des micro-ondes permet des applications plus vastes que les

méthodes de cuisson conventionnelles.
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Les micro-ondes peuvent également étre en mesure d'initier des réactions chimiques grace au
chauffage sélectif des réactifs permettant d’atteindre localement des niveaux de température

difficiles a obtenir avec les traitements thermiques classiques '°.

2. Comparaison des procédés de transformation de I’aliment

Le traitement thermique au four a micro-ondes peut étre décrit comme un processus de
chauffage volumétrique ou I'énergie €lectromagnétique est directement absorbée par 1'eau contenue
dans la matrice et convertie en chaleur par agitation moléculaire '%. Lors d'un traitement thermique

conventionnel (cuisson a la poéle, friture, cuisson a la vapeur, etc.), la chaleur est transférée :

- soit par rayonnement directement au produit a chauffer (cuisson a la broche ou au grill
tournant, etc.),

- soit par conduction si le produit est en contact direct avec le corps de chauffe,

- soit par convection du fluide entourant le produit a chauffer (air, eau, huile, etc.) vers la
surface du produit a chauffer, puis de la surface du produit au cceur par conduction (aliment

solide ou fluide) ou convection (aliment fluide seulement).

Dans le méme temps, 'humidité est absorbée par le produit (cuisson a haute humidité) ou

évaporée (cuisson a faible humidité) '°.
2.1. Comparaison genérale des traitements conventionnels et micro-ondes

Les aliments cuits dans un four traditionnel sont chauffés par rayonnement et par l'air chaud
environnant, alors que les aliments cuits dans un four a micro-ondes sont chauffés sous 1’effet du
champ ¢lectromagnétique alternatif (Figure 12). Le champ ¢lectromagnétique généré n'est pas
distribué¢ uniformément a l'intérieur de la zone de cuisson, ce qui mene a un chauffage inégal de

I’aliment.
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Champ électromagnétique Absence de champ électromagnétique

TRAITEMENT THERMIQUE AU FOUR A TRAITEMENT THERMIQUE AU FOUR
MICRO-ONDES TRADITIONNEL

Figure 12. Schéma des transferts thermiques mis en ceuvre lors des traitements thermiques au four a
micro-ondes et au four traditionnel.

D'une maniere générale, la durée et la température du procédé de chauffage dépendent d'un
certain nombre de facteurs, tels que la composition, la taille, la quantité, la forme (Figure 13), la

masse volumique et I'état physique de l'aliment.
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Parallélépipéde rectangle : Prisme hexagonal : Points

Points chauds dans les angles. chauds a la surface.

Cylindre : Points chauds sur Spheére : Point chaud au centre
I’axe. de symétrie.

Figure 13. Localisation des points chauds selon la forme des objets traités au four a micro-ondes 7.

Ce processus de chauffage anisotrope inégal peut produire dans 1’aliment des points chauds
ayant un impact sur 1’altération thermique des vitamines. De nos jours, la conception de micro-
ondes a ét¢ améliorée pour minimiser les problémes de chauffage anisotrope. Néanmoins, le
produit alimentaire peut étre laissé au repos avant consommation, afin que la chaleur diffuse dans

I’ensemble de 1’aliment.

2.2. Risques du traitement thermique

2.2.1.  Risques chimiques

Il est bien connu que le processus de cuisson, en particulier ceux a haute température (par
exemple : grill, poéle, etc.), induit la production de substances potentiellement cancérigenes dont
les produits de la réaction de Maillard. L’acrylamide, le furane, I’hydroxyméthylfurfural (HMF) et

les amines hétérocycliques (AHC) sont parmi les composés les plus néfastes. L’acrylamide, le
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furane et les HMF sont principalement produits a partir de I’amidon contenus dans les céréales et
les produits a base de pomme de terre alors que les AHC sont produites a partir de la viande et du
poisson '®. Au cours du séchage, du fumage, du grillage et de la cuisson a haute température, les
produits de combustion peuvent entrer en contact direct avec 1’aliment et produire des
hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAP) par pyrolyse et combustion incompléete de la
matiere organique. De nombreuses études ont ét¢ menées pour comparer l'influence de la cuisson
micro-ondes avec d'autres méthodes conventionnelles sur la formation de ces produits chimiques.

Leurs principales conclusions sont résumées ci-dessous.
» Les amines hétérocycliques

Les AHC sont un groupe de composés qui sont présents dans la viande cuite a température
¢levée, par exemple sur un barbecue, au grill ou a la poéle. Des quantités négligeables d’AHC sont
formées lorsque les viandes sont cuites a une température inférieure ou égale a 100 °C ou pendant
de courtes durées. Par conséquent, les méthodes de cuisson comme les micro-ondes et 1'ébullition
sont susceptibles d’entrainer des quantités moindres d’AHC dans les aliments. Une étude a montré
que la formation de certains types d’AHC dans la viande de poulet frit pourrait étre réduite par une

pré-cuisson micro-ondes '°.
» L’acrylamide

Lors des processus de cuisson a haute température (120 — 150 °C), notamment lors des fritures,
I’acrylamide peut €tre généré a partir de I’amidon contenu dans I’aliment. L’acrylamide se forme
a partir des sucres et des acides aminés (principalement I’asparagine) naturellement présents dans
le produit alimentaire par réaction de Maillard. Une pré-cuisson aux micro-ondes minimise la

formation d’acrylamide '8.
» Les hydrocarbures aromatiques polycycliques

Les HAP se réferent a un groupe important de substances organiques contenant deux ou
plusieurs cycles aromatiques accolés constitués d'atomes de carbone et d'hydrogene. Ils sont
principalement dérivés des matiéres grasses dans I’aliment. Il est généralement considéré que la
combustion incompléte est impliquée dans la formation des HAP. La transformation des aliments

en cours de cuisson au four, au grill, au barbecue ou par fumaison génerent des HAP et augmentent
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donc le niveau d’HAP dans I’aliment cuit, en particulier lorsque 1’aliment est en contact direct avec
la source de chaleur : plus la source est ¢loignée, moins la teneur en HAP dans I’aliment est
élevée 2°. De trés faibles niveaux d’HAP ont été détectés lorsque 1’aliment est cuit a la vapeur ou
aux micro-ondes. Une étude a révélé que la teneur en HAP est élevée lorsque le beeuf est frit dans
'huile de mais, alors qu’une quantité négligeable d’HAP est formée lors de la cuisson aux micro-

ondes 2!.

» Les nitrosamines

Les nitrites et les nitrates entrent dans la formulation de divers aliments carnés pour leur activité
antimicrobienne et leurs propriétés de prévention du développement de flaveurs et d’odeurs
indésirables au cours de la conservation. Les N-nitrosamines reconnues pour leur toxicité sont
formées par réaction entre un agent de nitrosation (nitrates, nitrites, etc.) et les composés contenant
des groupements amines (amines, amides, protéines, peptides, acides aminés). Les nitrosamines les
plus couramment étudiées sont la N-nitrosodimethylamine, la N-nitrosodiethylamine et la N-
nitrosopyrrolidine. La production de N-nitrosamines peut survenir au cours de la cuisson de
certains aliments. La cuisson aux micro-ondes ou a la vapeur de produits de la mer produit moins
de nitrosamines qu’un chauffage direct au gaz **. Cela a été confirmé récemment sur la cuisson de
saucisses. Le chauffage par micro-ondes réduit le taux de nitrosamines par rapport a la friture 2.
En conclusion, la cuisson aux micro-ondes produit peu d’AHC, d’HAP, d’acrylamide et de
nitrosamines dans les aliments. L'utilisation du four a micro-ondes pour précuire la viande avant
de la griller ou de la cuisiner au barbecue a ét¢ recommandée afin de minimiser la formation des
AHC et des HAP. Ceci est probablement dii a la température de cuisson inférieure (température de
la cuisson par micro-ondes généralement inférieure a 100 °C) et au temps de cuisson plus court.
Actuellement, il n'existe aucune preuve scientifique que la production de substances cancérigenes

augmenterait suite au chauffage par micro-ondes .

2.2.2.  Risques microbiologiques

Presque tous les aliments sont sujets aux contaminations microbiologiques. Le traitement
thermique, par sa durée et la température atteinte dans I’aliment, peut étre suffisant pour inactiver
voire détruire les micro-organismes indésirables. Les courtes durées de cuisson et les bas niveaux

de température mis en ceuvre lors de la cuisson aux micro-ondes pourraient en effet se révéler
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insuffisants pour détruire la flore pathogene. Quelques études se sont intéressées a comparer
I’inactivation des agents pathogenes lors d’une cuisson au four a micro-ondes et par des méthodes
de cuisson classiques 2>, 11 a été démontré que I'efficacité de la cuisson aux micro-ondes pour
détruire les micro-organismes et les spores est comparable a celle des procédés de traitement
thermique classiques, a condition que le baréme temps-température d’inactivation des

microorganismes soit respecte.

Certaines études ont donné des résultats contraires, mais leurs résultats peuvent étre attribués a
un chauffage inégal des aliments lors de la cuisson aux micro-ondes 2, entrainant le non respect
du baréme thermique en différentes localisations de 1’aliment. Par conséquent, lors d’une cuisson
aux micro-ondes, le processus de chauffage et les caractéristiques de cuisson doivent étre pris en
compte pour garantir que les températures atteintes soient appropriées a I’inactivation des micro-

organismes indésirables 2'.

3. Les vitamines

Les vitamines sont un groupe hétérogéne de substances qui entrent dans la classification des
nutriments essentiels obtenus a partir de l'alimentation. De la vitamine A a la vitamine K, les 13
vitamines sont divisées en deux catégories : liposolubles et hydrosolubles (Tableau 2). Les
vitamines liposolubles sont représentées par le rétinol (vitamine A), I’a-tocophérol (vitamine E),
la phylloquinone, la ménaquinone et la ménadione (vitamines K), le cholécalciférol (vitamine D).
Les vitamines hydrosolubles comprennent I’acide ascorbique (vitamine C) et les vitamines du
groupe B, a savoir la thiamine (vitamine B1), la riboflavine (vitamine B2), la niacine ou acide
nicotinique (vitamine B3), I'acide pantothénique (Vitamine B5), la pyridoxine (vitamine B6), la

biotine (vitamine B8), I’acide folique (vitamine B9) et la cobalamine (vitamine B12).
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CHAPITRE 2 : Transformation des aliments : effet du traitement thermique sur la teneur en micronutriments

Présents naturellement dans 1’alimentation ou ajoutées dans les formulations alimentaires, les
vitamines sont des molécules sensibles a la température, 1’oxygene, la lumiére, I’humidité, 1'activité
de I'eau, au pH, aux enzymes et aux oligo-¢léments métalliques, en particulier le fer et le cuivre. Le
tableau 3 présente de fagon synthétique les principaux parametres influengant la stabilité des
vitamines ?®. Les apports journaliers recommandés en vitamines varient de quelques microgrammes

(vitamines D et B12) a des dizaines de milligrammes (vitamines C, E et B3) (Tableau 3).

Tableau 3. Recommandations journaliéres en vitamines pour les adultes.

Référence 29 30 31 32 33
bibliographique

Vitamine C 60 mg 80 mg nd 60 mg 40 mg
Vitamine B1 1,1-1,3mg 1,1 mg 1,1-1,2mg 1,5 mg 1,1-1,4mg
Vitamine B2 1,5-1,6 mg 1,4 mg 1,1-1,3mg 1,7 mg 1,3-1,6 mg
Vitamine B3 11 - 14 mg 16 mg 14 - 16 mg 20 mg 14 - 18 mg
Vitamine BS 5 mg 6 mg 5mg 10 mg nd
Vitamine B6 1,5-1,8mg 1,4 mg 1,3 mg 2 mg 2 mg
Vitamine B8 nd 50 ug 30 ug 300 ug nd
Vitamine B9 300 —-330 pg 200 pg 400 pg 400 pg 200 pg
Vitamine B12 2,4 ug 2,5 nug 2,4 ug 6 ng 1 g
Vitamine A 600 — 800 ng 800 ug 375 -850 ng 5000 UT* nd
Vitamine D 13 pg 5ug S5ug 400 UI nd
Vitamine E 8§ —10mg 12 mg 7,5—-10mg 30 UI nd
Vitamine K nd 75 mg 55-65pug 80 ug nd

* Unité internationale ; nd : non déterminé.

4. Effet des procédés de traitement thermique sur les vitamines
4.1. Vitamines hydrosolubles

L'acide ascorbique (Vit C) est la moins stable de toutes les vitamines et peut étre facilement
dégradée au cours du traitement thermique et du stockage. La Vit C est aussi sensible a I’oxydation,
ou a la lumiere. La teneur en Vit C dans des échantillons de 1égumes est significativement réduite
par les méthodes conventionnelles de cuisson, en particulier par 1'ébullition 3. Différentes études ont
mis en évidence une diminution de la Vit C jusqu'a 75 % sous D’effet d’une cuisson par
ébullition 3%, Le lessivage est aussi la principale raison des pertes élevées en Vit C lors de la

cuisson. Cela se produit essentiellement par transfert de matiére vers le liquide de cuisson *’. Une
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température élevée et, par conséquent, un temps de blanchiment court conduisent a une meilleure
rétention des vitamines. Dans I'ensemble, le blanchiment a la vapeur préserve mieux que le
blanchiment a 1’eau *. Dans les choux verts, les plus fortes pertes en Vit C ont été observées lors de
la cuisson sous vide (92,7 a 95,1 %), tandis que les pertes les plus faibles correspondaient aux

traitements par ébullition (86,5 a 88,0 %) *.

La cuisson au four a 70 °C pendant 5 a 20 min entraine une perte en Vit C de 26 % pour les
mangues et les ananas *’. Une perte équivalente de 30 % est obtenue pour des noix de cajou a 100 °C
pendant 120 min *!. De méme que les autres méthodes de cuisson, la friture réduit la teneur en Vit
C en raison de son instabilité a des températures ¢levées. La cuisson au four, le rotissage et la friture
des pommes de terre entrainent généralement une perte moins importante que par ébullition 3’. Dans
le cas des pommes de terre, la cuisson par ébullition entraine des pertes importantes de Vit C, de
phosphore, de potassium et d’autres micronutriments *>. Les pertes en Vit C observées lors du
traitement thermique de trois variétés de pommes de terre ont donné les résultats suivants : ébullition
dans l'eau (pertes de 77 a 88 %) > friture dans I'huile > cuisson a la poéle > cuisson sous pression

dans I'eau (56 — 60 %) > rotissage (33 — 51 %) > four a micro-ondes (21 - 33%) 4.

Dans le cas d’échantillons a faible teneur en eau, les échantillons séchés par micro-ondes ont
conservé une teneur en Vit C double par rapport aux échantillons séchés par convection . Le
séchage aux micro-ondes est plus efficace que le séchage infrarouge en termes de préservation des
vitamines A, C et E **. A D’inverse, il a été montré que les pertes en Vit C dans les canneberges

traitées par séchage a convection étaient plus faibles que lors du séchage micro-ondes *°.

La cuisson micro-ondes provoque de légeres pertes en vitamines B et en minéraux,
comparativement aux autres méthodes de cuisson qui causent des pertes plus importantes dans le cas
de Iégumes secs type pois chiches *7. D'aprés les résultats de Hosseini et al. (2014) %8, les plus grandes
pertes en vitamine B1 (Vit B1) sont obtenues dans les échantillons cuits par ébullition. Certains

modes de cuisson comme la friture diminuent aussi la stabilité de la vitamine B2 #°.
4.2. Vitamines liposolubles

Des pertes élevées en vitamines liposolubles sont observées pour les légumes cuits a I’eau

bouillante. En revanche, la cuisson aux micro-ondes et a I’autocuiseur permettent de limiter les pertes
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de ces vitamines *°. Dans le lait, les vitamines liposolubles A et D sont relativement stables aux

traitements thermiques utilisés pour la transformation du lait.

Il n'y a pas de différence significative entre la teneur en vitamine A et en vitamine D du poisson
cuit au micro-ondes et du poisson cru, mais la friture et 1'ébullition les réduisent significativement 5.
De nombreuses méthodes de cuisson (ébullition, ragott, vapeur, autocuiseur et micro-ondes(MO))
ont montré le relargage des vitamines A et E dans les légumes comme les brocolis *°. Parmi les
différentes formes de la vitamine E, la teneur moyenne en tocotriénols et en tocophérols ont été
¢tudiées avant et aprés étuvage de riz. L a-tocophérol est le plus sensible a I’étuvage avec des pertes

de 93 %, alors que le y-tocotriénol a subi une réduction d’environ 60 % dans les mémes conditions °'.

La vitamine D des ceufs et de la margarine est préservée lors des traitements thermiques >>°°. Les
pertes en vitamine D3 et en 25-hydroxy-vitamine D3 (25-OHD3) des ceufs bouillis et brouillés
varient entre 12 % et 18 %. Les ceufs cuits au four pendant 40 min a 160 °C ont des taux de pertes
de 61 % en vitamine D3 et 25-OHD3. La rétention en vitamine D est observée pour des traitements
thermiques variés . La fortification du pain avec de la Vit D3 ou de la Vit D2 de levure bio
n’induit pas de différences significatives sur la rétention en vitamines pour la cuisson au four a

170 - 186 °C >3,

Les données bibliographiques sur les pertes en vitamines lors du traitement thermique des

aliments liquides sont regroupées dans le Tableau 4.
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Tableau 4. Exemples des pertes en vitamines C et A* soumises a différents traitements thermiques.

four a micro-ondes a 600 W pendant 300 s

Pertes en
Aliments vitamines Conditions de cuisson Référence
(%)
Pulpe d'acérol 13 Chauffage ohmique 120 min a 105 Hz
pe daceo 17 Chauffage ohmique 120 min a 105 Hz «
(cerise de la Barbade Trait  thermiaue (6moi dant 120
ou des Antilles) 14 raitemen ermlque‘ ¢moin pendan
min
hauff: hmi a 60 H 120 2 200
Pulpe d'acérola | 3,1- 10,6 | Cravffage ohmique a 60 Hz, de 1204 57
V, a 85 °C pendant 3 min
5-20 Bain-marie a 70 °C (0 - 50 min)
5-30 Bain-marie a 80 °C (0 - 50 min)
Pulpe d haché 58
HIpe e TOSe RACEe ™50 " 50 Bain-marie 90 °C (0 - 50 min)
20 - 50 Bain-marie a 95 °C (0 - 50 min)
Jus d*orange, citron 20- 80 Traitement thermiqliec en bain-marie a 120 .
t tte, épinard
Ver, CaTote, ePIAte 5 50 Ultrasons a 20 kHz et 100 W
5 Champ ¢électrique pulsé a haute intensité
35 V.cm'! 60
Jus de carotte 0
35 Pasteurisation a 90 °C pendant 30 s ou 60 s
E A 82 0 —,
Purée de fomates 90 xtraction a 82 °C et pasteurisation a 98 61
°C, pendant 40 s
Gelée de fruit
clee de TS 80 Cuisson dans une poé¢le a feu moyen 62
rouges
5-25 Ult a35°C
Jus de pastéque rasons a 63
50 Ultrasons a 45 °C
Jus d’orange 21 Chauffage ohmique30 min a 90 °C 64
16 Pasteurisation a 70 °C, 10 min
Tus de carotte 33 Pasteurisation a 70 °C, 20 min 65
4 9* Pasteurisation a 70 °C, 10 min
17%* Pasteurisation a 70 °C, 20 min
15 Chauffage ohmique 1,13 sa 90 °C
15 Chauffage ohmique 0,85 s a 120 °C
Jus d’orange 15 Chauffage ohmique 0,68 s a 150 °C 66
71 200 mL d’eau bouillante + 10 g de produit,
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Pertes en
Aliments vitamines Conditions de cuisson Reference
(Y0)
2 Four a MO, Tfinate = 20,4 °C, 20 s, 330 W
3 Four a MO, Tfinale = 26,2 °C, 10 's, 462 W
Lait infantile .
formulé 2 Four a MO, Tfinale = 28,4 °C, 10 s, 660 W
3 Four a MO, Tfinale = 31,9 °C, 10's, 792 W
7 Four a MO, Tfinale = 35,4 °C, 10's, 990 W
Boisson a base 15 Champ ¢lectrique pulsé a haute intensité :
d’eau et de jus de 200 Hz, 35 kV/cm pendant 1800 us
fruits 15 Bain-marie, 90 °C, 60 s
Boisson a base de 10 Champ ¢lectrique pulsé a haute intensité : 6
lait et de jus de 200 Hz, 35 kV/cm pendant 1800 us
fruits 30 Bain-marie, 90 °C, 60 s
Boisson a base de g Champ électrique pulsé a haute intensité :
lait de soja et de jus 200 Hz, 35 kV/cm pendant 1800 ps
de fruits 20 Bain-marie, 90 °C, 60 s
26 - 28 Pasteurisation par MO a faible puissance
(330 - 770 W) et longue durée (460 - 848 s)
2.3 Pasteurisation par MO a puissance (980 -
Purée de tomate 1700 W) et durée moyenne (230 - 340 s) 69
10-11 Pasteurisation par MO a puissance (1900 -
3150 W) et durée courte (150 - 180 s)
40 Pasteurisation conventionnelle a 96 °C, 35 s

De I’ensemble des données bibliographiques analysées, il apparait que les vitamines les plus
sensibles aux traitements thermiques sont les vitamines hydrosolubles C, B1 et B2 et les vitamines
liposolubles A et D. En concertation avec les industriels, il a été choisi de travailler sur les vitamines

hydrosolubles B1, B2 et C au cours de cette these.
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5. Cinétique de dégradation de la Vit C

Il est important de déterminer I’ordre de la réaction de dégradation de la Vit C pendant le
traitement thermique. Cela permet de mieux comprendre les mécanismes de dénaturation

thermique et de modéliser la cinétique de dénaturation.

La Vit C est une vitamine d’origine végétale, importante dans les aliments et qui se caractérise
par une forte sensibilité¢ a la dégradation au cours de la préparation des aliments. Les facteurs

influents ne sont souvent connus que pour des solutions modéles 77>

La voie prédominante de dégradation de la Vit C en solution aqueuse correspond a 1'oxydation
de I'acide ascorbique en acide déshydroascorbique, qui s hydrolyse en acide dicétogulonique °.
Avec l'augmentation de 'activité de 1'eau ou de la teneur en eau, la dégradation de la Vit C est
favorisée '>"7. Les modéles cinétiques de dégradation de la Vit C sont le plus couramment d’ordre

0 ou 1, comme cela est mis en évidence dans le tableau 4 suivant 77884,

L’oxydation de 1’acide ascorbique et I’hydrolyse de 1’acide déshydroascorbique sont accélérées
en présence d’ions Fe** ou d’oxygéne 3. La stabilité de la Vit C est plus élevée a pH acide (3 - 5)
qu’a pH neutre (7 - 8) *7°. La concentration élevée de Vit C a un effet protecteur sur sa
dégradation %°. Avec I’augmentation de la température, la dégradation de la Vit C ne varie pas car
la diminution de la solubilité de 1’oxygéne compense I’augmentation des vitesses de réaction 738486,
La stabilité de la Vit C a 37 °C est plus élevée dans le cassis, le jus d'orange et le jus de pomme
que dans I'eau 87 grace a ’effet antioxydant des polyphénols présents naturellement dans les jus de

fruits.

Une synthése de différentes études de la dégradation thermique de la Vit C dans des matrices

alimentaires est réalisée dans le Tableau 5.

Il a ét¢ mis en évidence que les vitamines sont sensibles aux conditions physico-chimiques de
leur environnement : traitements thermiques (conditions de cuisson, température et durée), durée

de stockage et pH. Les pertes sont également dépendantes du type de matrice alimentaire.

Dans la suite de ce chapitre, les produits industriels étudiés ont conditionné le choix de la matrice

alimentaire et des traitements thermiques utilisés.
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Tableau 5. Caractéristiques cinétiques de la dégradation de la Vit C dans différents produits alimentaires : conditions de traitement thermique, ordre

de réaction et énergie d’activation.

Temps de

Energie d'activation

Aliment Température, °C T pH ordre de réaction (kJ/mol) Référence
Jus d'orange haute pression 0-15 1 - 2 mois 34 Ooul 23,2 -30,9 g8
Jus d'orange pasteurisé 1-15 1 - 2 mois 3,4 Ooul 13,1 -18,3
Jus d'orange 3,20 104,6 £ 16,7
Jus de citron . 1,82 50,2 +4,1
Jus de pamplemousse 28,37, 45 2 mois 2,56 ! 76,9 4,5 v
Jus de tangerine 3,23 79,2 3,1
Nectar de cupuacu 60, 70, 75, 80, 90, 99 240 min 32 1 ;g i; 9
60 - 96 21
59 -91 22
Jus de pamplemousse 60 - 96 60 min 3,05 1 28 o
60 - 91 36
67 - 96 47
Jus de citron vert 5,92 58,1
Jus de citron (variété Oriente) \ 2,94 46,5
Jus de tangerine (variété Costa) 20292 nd 4,10 ! 44,6 ”
Jus de pamplemousse 3,54 56,9
Nectar d'orange . 128,3
Jus dorange 70,3 -97,6 120 min 3,6 1 974 80
Pois 24 - 325 jours 97,9+ 9,6
Epinards 8 - 153 jours 112 +23,2
Haricots verts -5, -10, -15 et -20 21 - 311 jours nd ! 101,5 .
Gombo 40 - 660 jours 105,9
Jus d'orange 65, 75, 80 et 90 30 - 60 min 3,8 1 12,5-12,6 o4
. 1504 £ 42,8 o4
Cresson 82,5et 92,5 2 min nd 1 13622610
Datte chinoise 50, 60, 70 nd 1 36,72 95
Goyave séchée 30-50 6 - 24 jours nd 1 17 -46 %
Orange pressé 120 - 150 jusqu’a 400 min nd 1 117 83
Broccoli congelé -7, -15 et -25 130 jours nd 1 60,2+ 72 97
Fraise séchée 40 -70 jusqu’a 7 h nd 1 82,1 98
50 -90 nd 47
Jus d’orange 50 - 90 16 min nd 1 65 »
100 - 125 nd 40
Jus d'agrumes 50 - 100 4 min nd 1 36 78
Pulpe de goyave 80 - 150 5 - 240 min nd 1 58 100

nd : non déterminé.
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6. Démarche expérimentale

Dans cette partie bibliographique, il a été mis en évidence que les pertes en vitamines varient
beaucoup suivant la matrice alimentaire ainsi que le type de cuisson. Il est donc essentiel de choisir
une matrice alimentaire liquide a composition controlée adaptée au milieu de reconstitution du mix
industriel. Les propriétés physico-chimiques de la matrice sont trés importantes et permettent de
mieux comprendre les mécanismes réactionnels mis en jeu. Par conséquent, les méthodes
d’extraction doivent permettre de séparer les vitamines du milieu alimentaire choisi. La méthode
de dosage peut étre choisie en fonction de la teneur en vitamine extraite dans le cas d’un dosage
direct, mais aussi suivant les propriétés de la vitamine dosée (pouvoir antioxydant de la vitamine

C par exemple) dans le cas d’un dosage indirect.

Les traitements thermiques utilisés doivent permettre de mimer une large gamme de méthodes

de cuisson en prenant en compte le type de source de chaleur et le baréme temps-température.
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III. MATERIEL ET METHODES
1. Mix industriel
Les produits a réhydrater (mix) proposés par I’entreprise different par leurs propriétés
organoleptiques, leur composition chimique et leur méthode de préparation. Généralement, la
réhydratation de 25 g de mix dans 250 mL du lait demi-écrémé se fait entre 4 et 20 °C, sous
agitation pendant 2 min dans un shaker :
» Pour les mix sucrés, il n’est pas prévu de traitement thermique qui suit cette préparation ;
» Pour les mix salés, la préparation subit des traitements thermiques.
Les traitements thermiques prévus pour les mix salés sont les suivants :
» Four a micro-ondes : 1,5 & 5 min, puissance entre 750 et 800 W ;
» Four traditionnel : 15 a 20 min, entre 180 et 200 °C ;

» Cuisson a la poéle des deux cotés (sans huile ou légérement huilée) : 4, 6 ou 12 min au total

a feu moyen.

Le mix industriel dit de base (car il est la base de tous les mix commercialisé€s) contient plusieurs
macro- et micro-nutriments, ainsi que des texturants, qui permettent d’assurer I’obtention de la
texture désirée pour le produit final. Dans I’ensemble de ce travail de these, le « mix industriel »
correspond au mix de base dépourvu de texturants et de vitamines. Certains essais spécifiques
seront réalisés avec et sans texturants, avec et sans vitamines, et ceci sera rappelé dans la partie du

mémoire concernée.

La composition nutritionnelle du mix en macronutriments est présentée dans le Tableau 6.

Tableau 6. Composition du mix en macronutriments.

Par portion préparée : 25 g dans

Composition nutritionnelle Pour 100 g de poudre 250 mL de lait demi-écrémé
Valeurs énergétiques 1490 kJ / 356 kcal 861 kJ / 204 kcal
Protéines (g) 38,9 23,7
Glucides (g) 30,2 12,8

- dont sucres (g) 5,0 6,8
Lipides (g) 7,6 3,0
- dont lipides saturés (g) 1,2 3,0

Fibres alimentaires (g) 5,7 2,28
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Plusieurs minéraux sont contenus dans le mix (K, Na, P, Mg, Fe, Zn, Cu, Mn, I, Se, Ca, et
potentiellement Cr et Mo). Les protéines sont de diverses origines : soja, pois, ceuf et/ou lait. Les
glucides sont principalement du dextrose (avec des traces de saccharose) et de I’amidon. Les lipides
sont de deux types : acides gras saturés ou insaturés (acides a-linolénique et linoléique
principalement). Une portion de ce mix assure environ 30 % des besoins nutritionnels journaliers
d’une personne.

Le mix de base est riche en micronutriments et notamment en vitamines lipo- et hydro-solubles.

La composition en vitamines du mix est présentée dans le Tableau 7.

Tableau 7. Composition en vitamines du mix de base avant réhydratation et dans le produit réhydraté.

Par portion préparée : 25 g de mix

Vitamines Pour 100 g de mix " 2
réhyraté
A (ng équivalent rétinol) 758,0 189,5
B1 (mg) 0,8 0,2
B2 (mg) 0,3 0,1
B3 (mg) 17,5 4,4
B5 (mg) 4,2 1,1
B6 (mg) 1,4 0,4
B8 (ng) 55,3 13,8
B9 (ng) 202,2 50,6
B12 (ng) 1,0 0,3
C (mg) 79,4 19,9
D3 (ug) 6,4 1,6
E (mg) 12,1 3,0

Les vitamines contenues dans le mix assurent environ 20 % des besoins journaliers en vitamines

d’une personne (AJR).

2. Préparation des échantillons

2.1. Solutions aqueuses de vitamines hydrosolubles

Une solution mére de 10 mg.mL! Vit C (Sigma-Aldrich, Etats-Unis) ainsi qu’une solution mére
de 5 mg.mL"! Vit B1 (Sigma-Aldrich, Etats-Unis) ont été préparées séparement dans de I'eau
désionisée. Les solutions de travail ont ét¢ préparées par dilution de la solution mére appropriée
dans de I'eau désionisée afin d'atteindre une concentration en Vit C de 130 ug.mL ! et en Vit B1 de
20 pg.mL. Les solutions de stockage et de travail ont été stockées a des températures de 2 a 8 °C
dans des flacons teintés pendant une semaine (solution de stockage) ou quelques heures (solution

de travail) maximum, respectivement.
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Des ajustements de pH a 6,8 et 3,3 ont été réalisés en utilisant des solutions 0,1 M de NaOH et

de HCI (Sigma-Aldrich).
2.2. Solutions de vitamines hydrosolubles dans le milieu salin du lait

La solution saline mod¢le d’ultrafiltration du lait (SMUF) a été préparée avec des sels de qualité
analytique (Sigma-Aldrich) dans de l'eau désionisée sous agitation jusqu'a la solubilisation
complete des sels. La composition en sels nécessaire pour la préparation de la solution est présentée

dans le Tableau 8.

Tableau 8. Composition du SMUF.

Composition Concentration dans SMUF (mmol.L ")
KH,PO4 11,61
K3CsHs03.H,O 3,70
Na3C6HsO3.2H20 6,09
K>S0, 1,03
K2CO;s 2,17
KCl 8,05
CaCl,.2H,O 8,98
MgCl,.6H,O 3,21

La solution de vitamines en SMUF a été préparée par dilution appropriée de la solution mere

dans le SMUF a 130 ug.mL" de Vit C et a 20 ug.mL™! de Vit B1.

Des ajustements de pH a 6,8 et 3,3 ont été réalisés en utilisant des solutions 0,1 M de NaOH et
de HCI (Sigma-Aldrich).

2.3. Lait demi-écrémé

Le lait demi-écrémé (lait '2) UHT (1,6 % de matiéres grasses, Candia Grandlait SA, Lyon,
France) a été acheté dans un supermarché local. La composition nutritionnelle du lait est présentée

dans le Tableau 9.
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Tableau 9. Composition et valeur énergétique du lait demi-écrémé.

Composition nutritionnelle * pour 100 mL pour 250 mL
Valeur énergétique 195 kJ / 46 kcal 487,5 kJ / 115 kcal
Lipides totaux (g) 1,6 4,0
- dont lipides saturés (g) 1,0 2,5
Glucides (g) 4.8 12,0
- dont sucres (g) 4,8 12,0
Protéines (g) 3,2 8,0
Minéraux (g) 0,1 0,25
Calcium (mg) 120 (15 % des AJR**) 300 (37,5 % des AJR**)

* Teneurs en vitamines non précisées
** Apports journaliers recommandés
Des solutions de travail de la Vit C ont été préparées par dilution appropriée de la solution mere

dans du lait 5 a 130 pg.mL.

3. Traitement thermique

Le travail de thése s’est concentré sur les mix industriels pour lesquels la reconstitution du
produit fini nécessite une étape de traitement thermique. Les traitements thermiques (TT) appliqués
sont le traitement thermique au four a micro-ondes (TTMO) et un traitement thermique
conventionnel mimant les traitements thermiques traditionnels (four, poéle). Le traitement
thermique conventionnel (TTC) est réalisé en plagant I’échantillon contenu dans un tube en verre
dans un bain d’huile, ce qui permet I’application d’une large gamme de températures et une montée

rapide en température jusqu’a la température cible.

Deux types de barémes de TT seront utilisés : temps-température (t; T) et temps/puissance
(t; P). Le premier TT (t ; T) correspond a une cuisson a température maitrisée et correspond plutdt
au TT conventionnel, tandis que le second TT (t ; P) correspond a un TT effectué¢ par rayonnement
¢lectromagnétique micro-ondes, dont on maitrise la puissance mais pas la température de
I’échantillon, qui est alors dépendante de plusieurs parametres (teneur en eau, taille des particules,
dimensions et matiére du contenant, etc.). Ce deuxieéme type de TT caractérise le TT au four a

micro-ondes.
3.1. Traitement thermique au four a micro-ondes

Le TTMO a eu lieu dans un four Mars 6 (CEM Corp., Matthews, NC, USA). A puissance

maximale, il délivre 1800 W d’énergie micro-ondes a une fréquence de 2450 MHz. Le four a micro-
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ondes Mars 6 permet de travailler dans des différentes conditions : en mode « domestique » avec
des cycles de travail «tout ou rien», en continu (puissance constante) ou en appliquant des barémes
temps-température. Il est fourni avec un systéme de rotation alternée du carrousel. Le systéme de
contrdle standard de la pression (Figure 15) est ’ESP-1500 plus (Electronique Sensor Pressure). 11
permet de suivre et de réguler les conditions de pression a I’intérieur du réacteur contenant
I’échantillon. Des réacteurs fermés HP500 (CEM Corp.) de 100 mL en perfluoroalkoxyalcane (Tmax
= 210 °C, Pmax = 24 bar) ont été utilisés (Figure 14). Pour le traitement thermique, 50 mL
d'échantillon ont été versés dans chaque réacteur du four a micro-ondes, qui ont ensuite été fermés

et placés sur le carrousel.

Volume minimal =20 mL
Volume maximal = 50 mL

A. Détection de température par fibre optique directement dans le réacteur de référence
B. Détecteur de pression dans le réacteur de référence

Figure 14. Disposition des réacteurs et des sondes dans la cavité du four a micro-ondes Mars 6.

Le systeme de controle de température du four MARS 6 est le MTS-300 qui contrdle les
conditions de température a I’intérieur des réacteurs. Une sonde de température transparente aux
micro-ondes est insérée dans le puits d’introduction plongeant dans un réacteur contenant
I’échantillon et branchée au connecteur rapide placé au centre du plafond de la cavité de 1’appareil.
Le signal électrique proportionnel a la température est expédié vers le systeme de controle de
température de I’instrument. Le signal en retour de la sonde MTS-300 vers le magnétron régule la

puissance ¢lectromagnétique pour maintenir la consigne de température ou de puissance.
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3.1.1.  Traitements thermiques micro-ondes qui miment le traitement thermique

conventionnel (TTMO-C)

Le TTMO-C a été réalis¢ dans des conditions isothermes : dans ce but, la puissance
¢lectromagnétique micro-ondes a €té régulée par le four Mars 6 pour atteindre une température
cible le plus rapidement possible et la maintenir dans I'échantillon afin de mimer un TTC. Le temps
de chauffage nécessaire pour atteindre les différentes températures cibles a été déterminé au
préalable pour tous les essais en mode temps-température (t ; T). Pour toutes les températures
appliquées, la premiére étape de réglage du four, correspondant a la montée en température, était
identique (a.) et la deuxieme étape (b.) de stabilisation et de maintien de la température cible

dépendait de la température de traitement thermique choisie.

a. 35 s de montée en température avec 150 °C comme température de consigne (la température
a la fin de cette premiére étape ne dépasse pas les 40 °C).

b. 25 s de montée en température avec 1’objectif d’atteindre la température de travail voulue
(40, 60, 80, 100 °C) puis maintien a la température de travail pendant le temps voulu (2, 5, 10,
20 min).

Les expériences ont été réalisées en triplicata. Les températures moyennes Twmi sont calculées

pour avoir un apercu des différences avec la température de consigne.

3.1.2.  Traitements thermiques micro-ondes qui miment les traitements thermiques au four

a micro-ondes domestique (TTMO)

Afin de mimer le fonctionnement d’un four & micro-ondes domestique (puissance entre 750 et
800 W, application intermittente de la puissance maximale), un cycle de travail tout ou rien (ou
on/off) qui dure 16 s pour un traitement complet de 2 min a été appliqué. A la différence des cycles
TTMO-C qui miment le TTC, ces cycles sont en mode temps-puissance (t ; P). Les paramétres du

cycle de travail pour une puissance de 800 W sont les suivants (Figure 15) :
- Tout (ON) = 13 s par cycle, soit 81,25 % du temps,
- Rien (OFF) = 3 s par cycle, soit 18,75 % du temps,

- Puissance moyenne de 640 W.
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Figure 15. Cycle de travail appliqué pour les traitements temps-puissance (t ; P).

3.2. Traitement thermique en bain d’huile

Un bain d'huile muni d'un module de contrdle de température (Haake DC30-K20 Digital Control

Bath, Thermo Scientific, Karlsruhe, Allemagne) a ét¢ employé pour simuler les TTC.

3.2.1.  Traitement thermique conventionnel (TTC)

Pour simuler un traitement thermique conventionnel, 2 mL de chaque échantillon ont été placés
dans des tubes a essai en verre (140 mm de hauteur, 8 mm de diametre) équipés de bouchons pour
éviter I’évaporation et la concentration des échantillons lors du traitement thermique (Figure 16).
Les tubes ont été immergés dans de 'huile préchauffée a la température de maintien souhaitée (40,
60, 80 et 100 °C) pendant 2 a 20 min. Le faible volume d'échantillon et le petit diamétre du tube
permettent d’atteindre rapidement la température de 40, 60, 80 et 100 °C.
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Figure 16. Représentation schématique de la mise en ceuvre expérimentale du traitement thermique en
bain d’huile.

Plusieurs barémes temps-température sont appliqués avec des températures cibles de 40, 60, 80
et 100 °C et des temps de traitement de 2, 5, 10 et 20 min. Ces traitements thermiques en bain
d’huile correspondent a une large gamme de traitements thermiques domestiques et ont été choisis

en accord avec I’industriel. Les traitements thermiques ont été réalisés en triplicata.

3.2.2.  Traitements thermiques conventionnels qui miment les fours a micro-ondes

domestiques TTC-MO

Pour comparer les TT (TTC et TTMO en mode (t ; P)), un TTC a 100 °C qui mime le TTMO
en mode (t ; P) (noté TTC-MO) est élaboré en utilisant un flacon contenant 10 mL de solution,
scellé a I’aide d’un Parafilm pour éviter 1I’évaporation. Cela permet une évolution de la température

similaire a celle mise en ceuvre lors d’'un TTMO de 2 min en mode (t ; P).

4. Intégration des pics de puissance

Pour déterminer la puissance moyenne (ou 1’énergie électromagnétique totale, qui correspond a
la puissance intégrée au cours du temps) et ’effet de la composition de la matrice traitée
thermiquement (influence de la teneur en sels, de la masse volumique, etc.), une intégration des

pics de puissance envoyés par le four a micro-ondes est effectuée pour le TTMO (t ; P). Ceci a
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permis de comparer 1’énergie nécessaire pour chauffer et maintenir 1’échantillon a la température

cible et d’évaluer si le transfert thermique est similaire dans les différentes matrices.

Les aires des pics de puissance lors des traitements thermiques sont calculées utilisant la

méthode des trapezes (Figure 17).

Aire=ab

Aire=b(c-a)

Aire=b(c+a)/2

Figure 17. Exemples de méthodes de détermination de I’aire d’une courbe en ’approximant par une
fonction linéaire par parties.

Pour les traitements thermiques effectués, il est attendu que 1’intégration de la puissance par la
méthode des trapézes permette d’obtenir des réaultats plutot précis, étant donné que les mesures de
puissance par le four a micro-ondes Mars 6 sont effectuées avec une résolution temporelle de 5 s.

L’erreur réalisée avec cette méthode est donc vraisemblablement assez faible.

Comme le TTMO est constitué de deux phases, une montée en température puis un maintien a
la température cible, il est raisonnable de supposer que 1’énergie électromagnétique micro-ondes

suive une loi du type (Equation 5 et 6) :
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Equation 5 E® = Eoti pour 0 <t <t
0

Equation 6 E(t) =Ey+ P(t —ty) pour to <t < trrmo

Avec :

E(t) : énergie micro-ondes nécessaire pour chauffer I’échantillon jusqu’a la température cible et I’y

maintenir jusqu’a I’instant t (J) ;

Eo : énergie micro-ondes nécessaire pour chauffer I’échantillon jusqu’a la température cible (J) ;
to : temps nécessaire pour atteindre la température cible (s) ;

trrvo : temps total de TTMO (s).

En effet, la montée en température étant quasi-lin€aire, la puissance micro-ondes est considérée
constante durant la phase de chauffage jusqu’a la température cible (cette hypothése revient a
négliger la probable faible évolution de la capacité calorifique de I’échantillon lors de
I’augmentation de la température). La puissance moyenne fournie lors de cette phase de chauffage
vaut Eo/to avec les notations de I’équation 5 Ensuite, une fois atteinte la température cible, la
puissance micro-ondes est produite par 1’appareil pour maintenir I’échantillon en température ;
cette puissance notée P compense le refroidissement de 1’échantillon provoqué par I’air (non
chauffé par les micro-ondes) se trouvant dans 1’enceinte du four micro-ondes. L.’énergie micro-
ondes a la fin du TTMO, E¢rrmo), correspond a I’énergie totale utilisée a la fois pour chauffer

I’échantillon et le maintenir a la température cible pendant toute la durée du TTMO (trr™m0).

5. Dosage des vitamines par chromatographie liquide haute performance

Apres D’étude bibliographique des méthodes analytiques existantes pour le dosage des
vitamines, le choix s’est porté sur la chromatographie liquide haute performance (CLHP) en phase
inverse. Contrairement a d’autres méthodes non spécifiques comme les méthodes d’évaluation du
pouvoir antioxydant, la CLHP permet non seulement la quantification, mais aussi 1’identification

simultanée de plusieurs vitamines hydro- et lipo-solubles.

Parmi les protocoles trouvés dans la littérature, I’intérét s’est particuliérement porté sur ceux
adaptés aux produits pharmaceutiques (en raison du grand nombre de vitamines dosées
simultanément) et alimentaires. Le protocole retenu dans cette étude est celui de Kucukkolbasi et

al. (2013) %" qui est a la fois simple a réaliser et a mettre en place dans I’entreprise en tenant compte
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des contraintes industrielles (faible cofit, rapidité et possibilit¢ d’automatisation des analyses).

Cette méthode a permis de doser simultanément 5 vitamines du mix industriel (B1, B2, B9, C et

A).
Les échantillons de vitamines ont été analysés en triplicat.
5.1. Appareillage

Les analyses CLHP ont été effectuées avec un systeme de chromatographie en phase liquide
LC-20 AD (Shimadzu, Kyoto, Japon) fourni avec un dégazeur DGU-20A, un passeur
d’échantillons SIL-20AC HT, un four a colonne STO-20AC, un détecteur a photodiode SPD-
M20A, un détecteur de fluorescence RF-10A XL et un module de communication CBM-20A. Le

logiciel LabSolution (Shimadzu) a été utilisé pour le traitement des chromatogrammes.
5.2. Meéthode d’extraction

On ajoute 0,9 mL de H2(SO)4 4 0,05 M a 0,1 mL d'échantillon de lait }4 enrichi en vitamines (C
et B1). Ce mélange a ensuite ¢t¢ agité par vortex pendant 1 min et son volume a ét¢ ajusté a 2 mL
avec du méthanol (Sigma-Aldrich). Apres centrifugation a 1073 x g pendant 5 min (Eppendorf AG,
22331 Hambourg, Allemagne), le surnageant est recueilli, filtré (filtres PTFE de 0,22 um) et
analysé par CLHP.

5.3. Conditions analytiques de dosage

La séparation des vitamines a ¢été réalisée en utilisant une colonne Zorbax HC-C18
(150 mm x 4,6 mm, billes de silice de 5 pm de diamétre, Agilent, Santa Clara, Etats-Unis) avec sa

colonne de garde associée (12,5 mm x 4,6 mm, billes de silice de 5 pm de diametre).

5.3.1.  Dosage multi-vitamines hydrosolubles

Un gradient d’¢lution et une phase d’équilibrage (cette derniére correspondant a un retour aux
conditions initiales) (Figure 18) ont été effectué a 30 °C et a un débit de 0,7 mL.min"! avec le
passage d’une phase mobile apolaire majoritairement composée de méthanol a une phase mobile
polaire majoritairement composée d'acide trifluoroacétique a 0,1 % dans de I'eau désionisée. La
durée totale d'analyse était de 40 min. Avant utilisation, les phases mobiles étaient filtrées a 0,2 um

(Millipore) sous vide et dégazées selon un protocole adapté de Kucukkolbasi et al. (2013) 101,
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Figure 18. Gradient d’élution de la méthode de dosage par CLHP.

Pour chaque vitamine dosée, une longueur d’onde optimale a été déterminée en comparant
I’absorbance des différents composés d’intérét a différentes longueurs d’onde. Pour ce protocole,
I’absorbance de la Vit Bl a ét¢ mesurée pour des longueurs d’onde entre 220 et 270 nm afin de

vérifier et choisir la longueur d’onde optimale (Figure 19).
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Figure 19. Détermination de longueur d’onde optimale pour la détection UV/vis de la Vit B1.
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Les spectres ultraviolet/visible (UV/vis) des vitamines pures ont ét¢ déterminés grace a une
barrette de diode permettant la détection des pics chromatographiques dans la gamme de longueur
d’onde de 200 a 800 nm. Ils ont été enregistrés dans la base de données du logiciel de
chromatographie afin de pouvoir identifier les pics de vitamines dans des échantillons de
composition inconnue ou complexe (tel que le mix réhydraté dans du lait /2 ou de I’eau). Le logiciel
chromatographique permet d’estimer la similarité des spectres UV/vis d’un pic inconnu et d’une
référence se trouvant dans la base de données, afin de confirmer que les pics identifiés sur les
chromatogrammes sont bien ceux des vitamines attendues a ces temps de rétention. Cette méthode
permet de s’affranchir des problémes inhérents aux co-¢élutions susceptibles de se produire avec

des échantillons complexes.

Afin de faciliter les dosages des vitamines seules ou en mélange et de diminuer le temps
d’analyse, des protocoles simplifiés (basés sur le protocole principal) ont été également mis au

point.

5.3.2.  Protocole adapté au dosage des vitamines C et Bl

Une élution isocratique a été effectuée a 30 °C et a un débit de 0,7 mL.min"!, la phase mobile
consistant en un mélange 5 : 95 (v / v) de méthanol et 0,1 % d'acide trifluoroacétique dans de 1'eau
désionisée. La détection des pics de Vit C et B1 a été obtenue par UV/vis a la longueur d'onde
optimale de 245 nm. La durée totale d'analyse était de 10 min. Pour chaque échantillon, trois
répétitions analytiques ont été effectuées et la quantification a été réalisée par étalonnage externe
avec des étalons des vitamines seules et en mélange (préparés dans de 1'eau désionisée). Les
résultats ont €té exprimés en termes de rétention de vitamine apres traitement thermique en divisant
la concentration de vitamine aprés traitement thermique par la concentration initiale de
I’échantillon (130 pg.mL™'). Les droites d’étalonnage ont été modélisées avec les équations
suivantes : C =43,781A (R?=0,9928) pour la Vit C et C = 35,709A (R?=0,9720) pour la Vit B1,
ou C désigne la concentration en vitamines exprimée en pg/mL et A I’absorbance de la solution

analysée a la longueur d’onde de 245 nm.

60



MATERIEL ET METHODES

5.3.3.  Protocole adapté au dosage de la vitamine B2

L'élution isocratique a été effectuée a 30 °C et a un débit de 0,7 mL.min"!, la phase mobile
consistant en un mélange 50 : 50 (v / v) de méthanol et 0,1 % d'acide trifluoroacétique dans de l'eau
désionisée. La détection du pic de la vitamine B2 a été effectuée par fluorescence a une longueur
d’onde d’excitation de 450 nm et une longueur d'onde d'émission de 500 nm. Le temps d'analyse
total était de 5 min. Pour chaque échantillon, trois répétitions analytiques ont été effectuées et la

quantification a été déterminée par un étalonnage externe avec des standards de vitamine B2.

6. Cinétique de dégradation de la Vit C

L'ordre de la réaction de dégradation de la vitamine C a été déterminé en ajustant les données
expérimentales a des modeles cinétiques d’ordre 0, 1 et 2, les plus fréquemment rencontrés dans la
littérature 831027194 Ci-dessous, 1’équation 7 correspond a ’équation différentielle des cinétiques
d’ordre n, qui peut étre intégrée pour aboutir a ’expression de C(t), qui différe selon I’ordre de

réation, n # 1 (équation 8) ou n =1 (équation 9) :

Equation 7 - % = kCn
(@)1—11_1
Equation 8 pourn # 1 AL EA— kt
(n=1)(C)"*
, Cc(t
Equation9  pourn=1 —In (%) = kt
0

Différentes cinétiques de réaction, d’ordre 0, 1 et 2 (Equations 10 - 12), ont été testées afin
d’obtenir le meilleur ajustement aux données expérimentales. La demi-vie de la réaction de

dégradation thermique de la Vit C, ti2, a également été¢ déterminée (Equations 13 - 15).

Equation 10 C=Cy—kt (ordre 0)
Equation 11 C = Coexp(—kt) (ordre 1)
Equation 12 = 1+fc(2‘0t (ordre 2)
Equation 13 ly/2 = g—z (ordre 0)
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Equation 14 t12 = In- (ordre 1)

, 1

Equation 15 ti/2 = PN (ordre 2)
0

ou :

C : concentration en vitamine au temps t (mol.L) ;

Co: concentration en vitamine initiale (mol.L™) ;

k : constante de vitesse pour la réaction d’ordre 0 (mol.L!.s), 1 (s!) ou 2 (mol!.L.s™");
t : temps de traitement thermique (s) ;

t12 : temps de demi-vie de la Vit C (s).

Les valeurs de vitesse de réaction k ont été calculées a partir d’expériences réalisées a différentes
températures, ce qui a permis de déterminer la dépendance de la vitesse de réaction a la température
par régression linéaire des données expérimentales sur la base de I’équation d’ Arrhenius, présentée

ci-dessous sous forme linéarisée (Equation 16).

Equation 16 In(k) = In(k°) — %

ke : facteur pré-exponentiel d’Arrhenius (mol"L.s) ;
Ea : énergie d’activation (J.mol™!) ;

R : constante des gaz parfaits (= 8.314 J.mol' K1) ;
T : température cible du traitement thermique (K).

La précision de la modélisation a été systématiquement évaluée en calculant le coefficient de
détermination R2. Les écarts-types de In (k°) et Ea ont été déduits des €écarts-types de la pente et de
I’ordonnée a I’origine de I’équation d’ Arrhenius linéarisée en utilisant les principes de propagation

des incertitudes.
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7. Dosage du pouvoir antioxydant de la Vit C

Les dosages du pouvoir antioxydant sont effectués sur un spctrophotometre UV-1280 Shimadzu

(Shimadzu Corporation, Australie).
7.1. Meéthode ABTS

Le cation radical de I’ABTS (acide 2,2'-azinobis-(3-éthylbenzothiazoline-6-sulfonique)) est a la
base de I'une des méthodes spectrophotométriques de mesure de l'activité antioxydante totale de

solutions de substances pures, de mélanges et de boissons.

La méthode ABTS utilisée est basée sur les travaux de Re et al. (1999)!%. Le radical ABTS*"
est généré par réaction de I'ABTS avec du persulfate de potassium (K2S20s), la solution est
préparée en solubilisant dans I'eau distillée 7 mmol.L™! d’ABTS et 2,5 mmol.L"!' de persulfate de
potassium. Cette solution est incubée a température ambiante dans l'obscurité pendant 16 h. La
solution de ABTS*" est ensuite diluée afin d’obtenir une absorbance de 0,70 = 0,02 a 734 nm.
Ensuite, 10 pL d’échantillon sont ajoutés a 1 mL de solution d’ABTS*". Les mesures
spectrophotométriques sont effectuées a 734 nm dans une cuve de 1 cm de trajet optique. Lorsque
I’échantillon a une capacité antioxydante, il provoque une réduction d’ABTS*" ce qui provoque la
décoloration de la solution (diminution de l'absorbance). L'intensité de 1'inhibition dépend de
l'activité antioxydante. La capture des radicaux libres est exprimée en pourcentage d'inhibition du

cation radical ABTS*" selon la formule suivante (Equation 17) :

, o Acontrote—A
Equation 17 % inhibition = =Lontrole“test 5 100

controle
ou:
Acontrole : absorbance a 734 nm de la solution ABTS.

Atest : absorbance a 734 nm de la solution ABTS apres réaction avec la solution d'échantillon.
7.2. Méthode FRAP

A pH acide, lorsque le complexe ferrique tripyridyl-s-triazine (Fe-TPTZ) est réduit en
complexe ferreux (Fe'-TPTZ), une couleur bleue intense avec un maximum d'absorption a 593 nm
se développe. La réaction est non spécifique, et toute demi-réaction qui a un potentiel redox moins

élevé dans les conditions de réaction que la demi-réaction Fe-TPTZ / Fe'-"TPTZ conduit a la
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réduction du complexe ferrique Fe'-TPTZ. Les conditions d'essai favorisent la réduction du
complexe et, par conséquent, le développement de la couleur, a condition qu'un réducteur
(antioxydant) soit présent. La Ferrozine C, un compos¢ étroitement 1i¢ & TPTZ, a été largement
utilisé, en exces d'acide ascorbique, pour doser le fer. Dans le test FRAP, on utilise un excés de
Fe'l-TPTZ et la vitesse de formation de Fe'-TPTZ (et donc de la couleur) est donc reliée a la

capacité réductrice de 1'échantillon.

Le protocole pour la préparation de la solution FRAP est identique a celui décrit par Benzie et

Strain (1996) 16,

7.2.1.  Préparation des réactifs

Les réactifs (Sigma-Aldrich) utilisés pour cette méthode étaient les suivants : 300 mmol.L! de

tampon acétate (pH 3,6), 10 mmol.L"! de TPTZ, 20 mmol.L"! de FeCl3.6H:O.

7.2.2. Dosage FRAP

Les mesures spectrophotométriques sont effectuées dans une cuve de 1 cm de trajet optique a
une longueur d’onde de 593 nm. Le réactif FRAP fraichement préparé a été chauffé a 37 °C pour
pouvoir réaliser une mesure de blanc. Ensuite, 10 mL d'échantillon sont ajoutés. La différence
d'absorbance entre 1'échantillon sélectionné et le blanc (solution FRAP seule) a été calculée pour
chaque échantillon. Afin de pouvoir exprimer la teneur en antioxydants en concentration
équivalente en Vit C (du point de vue du pouvoir antioxydant), une courbe d’étalonnage été réalisée

avec des standards de Vit C.

Les droites d’étalonnage ont été modélisées avec les équations suivantes : C = 0,2102A (R? =

0,9970) pour ABTS et (C = 0,0066A avec R>=0,9796) pour FRAP.

8. Analyse statistique

L'analyse statistique a été effectuée a 1'aide de Microsoft Excel 2010 (Microsoft Corporation,
Redmond, Etats-Unis). Des différences significatives (p < 0,05) entre les moyennes ont été

évaluées par une ANOVA unidirectionnelle et un test de comparaison multiple de Tukey 7.
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IV. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Afin de quantifier les pertes en vitamines pendant les traitements thermiques dans des milieux
modeles, des barémes de temps-température similaires ont été appliqués aux échantillons par TTC
et TTMO (Figure 20). Ces deux types de traitements thermiques ont permis de comparer 1’effet de
la source de chaleur sur 1’altération des vitamines. Les conditions de traitement thermique ont été
choisies pour englober les intervalles de temps et de température rencontrés dans la préparation des
produits industriels réhydratés : 2, 5, 10 et 20 min a 40, 60, 80 et 100 °C. Les expériences de

traitement thermique ont été réalisées dans de 1'eau, du SMUF et du lait Y.

SMUF
’ . Eau

\i\\
N

W

TT micro-ondes

y

[ Traitements
" ' thermiques
Vitamine C N '

Vitamine B1

N

Figure 20. Démarche expérimentale de ce chapitre : vitamines étudiées, matrices alimentaires et traitements
thermiques.

Les vitamines ont été traitées thermiquement seules en solutions simples (Vit B1 ou C) et en

mélange (Vit Bl et C).
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1. Traitement thermique conventionnel des vitamines C et B1 dans de ’eau

Les vitamines B1 et C ont été traitées thermiquement en solution aqueuse selon les barémes
temps-température indiqués ci-dessus. L’ influence du mélange des deux vitamines a €té¢ également
¢tudiée dans les mémes conditions. La comparaison des traitements thermiques micro-ondes et
conventionnel (Figure 21) repose sur le respect de conditions expérimentales semblables qui seront

détaillées dans le sous-chapitre suivant.
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Figure 21. Comparaison des taux de rétention en vitamines B1 (Co = 20 pg/mL) et C (Co = 130 pg/mL), seules (A et
B) et en mélange (C et D) dans de ’eau aprés les différents barémes temps-température du TTC (n = 3). Lorsque
les écarts-types ne sont pas visibles, ceci indique qu’ils sont inférieurs a la taille des marqueurs.
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Les résultats de la Figure 21A et B montrent que la température et le temps de chauffage ont un
effet négatif sur la rétention de Vit C et B1 seules dans I'eau, avec des pertes allant jusqu'a 60 % et
17 % respectivement. Ces résultats sont conformes a la littérature ou il est mis en évidence que
I’altération de la Vit C est largement dépendante de la température (Tableau 4). Les mélanges de
vitamines B1 et C (Figures 21C et D) en solution aqueuse traités thermiquement sont dosés pour
estimer 1’effet protecteur de chaque vitamine vis-a-vis de 1’altération thermique de I’autre vitamine.
Les données completes de la rétention de la Vit Bl sont réunies dans le Tableau 14. L’effet
protecteur de la Vit C sur la dénaturation de la Vit B1 (Figure 21C) est bien visible puisqu’en
présence de Vit C, les pertes en Vit B1 sous I’effet de traitements thermiques sont trés faibles voire
quasi nulles (10 % maximum). Au vu de ces résultats, on peut estimer que la Vit C permet de
réduire la dénaturation thermique de la Vit B1. La comparaison des pertes en Vit C seule et en
mélange avec la Vit B1 (Figure 21D) montre qu’il n’y a pas de différences significatives de

rétention de Vit C, ce qui signifie que la Vit B1 n’a pas d’effet protecteur sur la Vit C.
1.1. Cinétique de la dégradation de la Vit C seule dans de [’eau pendant le
traitement thermique conventionnel
La modélisation cinétique de l'altération thermique de Vit C a été réalisée pour les données
expérimentales acquises a 40, 60 et 80 °C en TTC, puisque la diminution rapide de la concentration

de Vit C dés les deux premiéres minutes du TTC a 100 °C n’a pas permis d’obtenir une

modélisation satisfaisante de I'évolution temporelle de la concentration en Vit C.

La meilleure modélisation des pertes en Vit C de 40 a 80 °C a été obtenue avec un modele

cinétique du second ordre (Figure 22).
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Figure 22. Modélisation de la cinétique d’altération de la Vit C lors du TTC 4 40, 60 et 80 °C par une loi
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cinétique du second ordre (équation 8).

Les coefficients de détermination du modele cinétique du second ordre sont bons (R? > 0,9) pour
les essais menés a 40 et 60 °C, mais un peu plus faible pour I'essai a 80 °C (R? = 0,73), ce qui peut
s'expliquer par le faible nombre de points expérimentaux et l'incertitude de mesure de la

concentration en vitamine par CLHP qiui croit pour les petites concentrations.
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Une fois que les constantes de vitesse ont été déterminées a 40, 60 et 80 °C et représentées sur
le graphique d'Arrhenius (Figure 23), I'énergie d'activation et le facteur pré-exponentiel d' Arrhenius

de l'altération thermique de la Vit C peuvent étre calculés par régression linéaire de 1‘équation 9

(Tableau 10).

2,5

2,0 -

y = -5430,7x + 16,92

LSt R® =0,9964

1,0 -

Ink

-

0,5 -
0,0 -

0,5 - .

_1’0 T T T T
0,0028  0,0029 0,003 0,0031  0,0032  0,0033
UT (K1)

Figure 23. Graphique d’Arrhenius de la dégradation de la Vit C par TTC en solution aqueuse.

Tableau 10. Paramétres cinétiques de la dégradation de la Vit C (TTC en mode (t ; T)) : vitesse de réaction
(k), temps de demi-vie (t12), logarithme népérien du facteur pré-exponentiel d'Arrhenius (In (k°)) et énergie
d'activation (Ea).

T (°C) K (mol'.L.s™) t12(s) In k° (9) E. (kJ.mol")
40 0,635 = 0,090 2305 + 359
60 1,987 £ 0,431 753 + 142 16,92 £ 0,98 45,14 2,71
80 4,507 + 0,623 321 440

La diminution de la demi-vie ti2 de 40 a 80 °C illustre l'augmentation considérable de la vitesse
d’altération de la Vit C avec la température. L'énergie d'activation de la dégradation de Vit C dans
l'eau pure obtenue dans la présente étude (45,14 + 2,71 kJ.mol™') est conforme aux valeurs
rapportées (la gamme de valeurs rencontrées pour les jus de fruits dans la littérature a partir des

valeurs recensées dnas le Tableau 4).

70



RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.2. Pouvoir antioxydant de la Vit C

Le pouvoir antioxydant de la Vit C a été mesuré dans les mémes conditions de TTC en mode
(t; T) par les deux méthodes ABTS et FRAP. Les résultats des tests antioxydants ont été comparés
aux concentrations déterminées par CLHP. La rétention en Vit C est exprimée comme la proportion

résiduelle, en pourcents, de la concentration en vitamine avant le TT (Tableau 11).

Tableau 11. Comparaison des résultats de rétention en Vit C en solution aqueuse pure aprés TTC en mode

(t ; T) obtenus par les trois méthodes de dosage CLHP, ABTS et FRAP (n = 3).

Température (°C) Temps (min)

Rétention en Vit C (%)

CLHP ABTS FRAP
2 499+128%  593+0,7% 47,1 + 8,3
100 5 443 +42% 495+39° 31,9+ 4,5
10 43,1 +£229% 488 +1,1% 425+12%
20 41,6 £1,39% 48,1 +0,9 % 39,6 + 4,6 "
2 52,8 + 0,8 %% 72,1 +3,9 55,2 + 7,7 %f
80 5 36,3+6,5° 51,4+2,54 28,7+ 1,8 h
10 374+39° 38,1 +1,2°¢ 23,7+0,61
20 37,6 +1,4°¢ 46,5+25°¢ 21,7+2.1°
2 79,9 +2,2° 90,7 + 0,6 74,4 +2.8 "
60 5 59,3 + 4,2 b 86,4 +0,8° 61,1+7,3 Cdﬁ
10 458 +7,99% 73,3+0,6 " 38,4 +£2,] fehi
20 37,3+5,8¢ 56,3+ 1,34 30,2 + 4,8 &
2 84,6 +3,6° 92,8 +0,4° 96,0 £2,2 2
40 5 82,3 +8.4°% 92,1+0,4° 81,6 0,6 ®
10 75,1 + 4,4 88,6 +0,6° 73,6 £3,7
20 67,7 + 0,8 86,5+ 0,7 66,4 + 3.6 °

Les taux de rétention de Vit C (poru chaque méthode) associés a des lettres différentes en exposant sont
significativement différents (p < 0,05, n = 3).

Les rétentions en Vit C suivent les mémes tendances avec les 3 méthodes de dosage mises en
ceuvre. Les résultats obtenus par ABTS sont le plus souvent plus €élevés que ceux obtenus par CLHP
et FRAP. De facon similaire, une comparaison des différentes méthodes de dosage du pouvoir
antioxydant a montré des valeurs plus élevées par ABTS que par FRAP sur des extraits de

goyaves %, Les rétentions en Vit C les plus importantes sont observées a 40 °C avec des valeurs
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de 66,4 a 86,5 % aprées 20 min de TTC. Les méthodes de dosage du pouvoir antioxydant permettent

de montrer que la Vit C dosée par CLHP présente une activité antioxydante préservée.
2. Traitement thermique au four & micro-ondes des vitamines C et B1 dans de
I’eau

2.1. Comparaison des profils thermiques

Les parametres caractérisant les profils thermiques mis en ceuvre lors des TTMO sont présentés

dans le Tableau 12.

Le temps de traitement de chaque échantillon a la température de travail programmée (40, 60,

80, 100 °C) est plus court que le temps de TTMO réel (3, 6, 11 et 21 min respectivement).

Tableau 12. Profils thermiques pour les différents barémes temps-température mis en ceuvre lors des

TTMO.
Parametres Teible (°C) 2 min 5 min 10 min 20 min
Ty(°C) 15 14 14 14
Ty (°C) 41,89 43,66 44,46 44,51
Tmi (°C) 40 45,26 45,31 45,38 45,02
Ey(J) 600 600 600 600
1 (s) 30 30 30 30
To(°C) 15 15 15 15
Ty (°C) 54,49 54,81 56,39 57,34
Tmi (°C) 60 64,52 58,34 58,4 58,39
Ey(J) 632 620 620 620
1y (s) 60 60 60 60
Ty(°C) 15 16 15 15
Tm (°C) 66,92 76,05 79,77 80,95
Tmi (°C) 30 84,4 84,64 84,65 83,42
Ey(J) 652 652 652 652
1 (s) 85 85 85 85
Ty(°C) 14 14 15 15
Ty (°C) 75,51 89,86 96,61 98,51
Trmi (°C) 100 104,43 104,54 104,71 102,45
Ey(J) 664 664 664 662
1 (s) 115 115 115 110

» To (°C) : température initiale de I’échantillon (avant le traitement thermique) ;
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> Teible (°C) : température de consigne de 1’échantillon (40, 60, 80 et 100 °C) ;

» Tm (°C) : température moyenne sur I’ensemble du traitement thermique.

> Twmi (°C): température moyenne de I’échantillon & partir du moment ou la
température cible Tcible est atteinte jusqu’a la fin du TTMO ;

» Eo(J) : énergie électromagnétique micro-ondes totale apportée lors de la montée en
température de To a Teible ;

> to(s) : temps nécessaire pour atteindre la température cible.

Twmi est supérieure a la température de consigne de 2 & 5 °C, sauf a 60 °C ou elle est mesurée a
58,4 °C. Par souci de simplification, les valeurs de température de consigne seront données dans
I’ensemble des résultats qui suivent, sachant que I’effet de la température lors du traitement
thermique micro-ondes est certainement 1égérement majoré par rapport au traitement thermique

conventionnel.

Différentes températures de travail conduisent a des temps de montée en température to
différents (Figure). A 40 °C, le temps nécessaire pour atteindre cette température est de 30 s, a
60 °C, il est d’'une minute, a 80 °C, de 1 min 30 s et a 100 °C de 2 min. Cette variation dans le
temps de montée a la température cible est inévitable car la puissance micro-ondes est maximale

lors de cette étape.

A partir des données relevées par le four a micro-ondes Mars 6, il a été possible de tracer des
graphiques représentant I’évolution de la température des échantillons et de la puissance micro-

ondes au cours du TTMO (Figure 24).
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Figure 24. Evolution de la température de I’échantillon et de la puissance micro-ondes lors des TTMO
en mode (t ; T) a différentes températures entre 40 et 100 °C pendant 2 min de traitement effectif.

De plus, les barémes temps-température obtenus sont parfaitement identiques lors I’étape de

montée en température (Figure 25) et présentent un maintien tres régulier de la température cible.
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Figure 25. Comparaison des profils de température lors des TTMO a différentes températures et différents
temps de traitement.

Les profils de température des Figures 18 et 19 montrent qu’il est possible de comparer les

résultats obtenus en termes de rétention en Vit C pour les températures et temps de TT envisagés

dans ce travail de thése car I’étape de montée en température suit le méme profil thermique.
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2.2. Comparaison des pertes en vitamines Bl et C

Les données de pertes en vitamines obtenues précédemment en bain d’huile ont été comparées
aux données obtenues par traitement thermique aux micro-ondes dans le four a micro-ondes.
Globalement, le comportement des vitamines seules et en mélange différe suivant la température,

le temps et la méthode de traitement (Figure 26).
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Figure 26. Comparaison des taux de rétention en vitamines B1 (Co = 20 pg/mL) et C (Co = 130 pg/mL), seules

(A et B) et en mélange (C et D), en solution aqueuse pendant le TTMO en mode (t ; T), (n = 3). Lorsque les écarts-
types ne sont pas visibles, ceci indique qu’ils sont inférieurs a la taille des marqueurs.
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Les résultats obtenus montrent (Figure 26A) de faibles pertes en Vit Bl (maximum 7 %). Le
TTMO semble ne pas diminuer significativement la concentration en Vit B1, ce qui est trés positif
pour le produit industriel reconstitué¢ par réhydratation du mix puis TTMO. Les pertes en Vit Bl

seule sont deux fois plus faibles aprées TTMO que celles obtenues apres TTC.

La comparaison des figures 26B et 21B fait apparaitre que la rétention en Vit C aprés TTMO
est significativement améliorée par rapport au TTC quels que soient le temps et la température de
traitement thermique. La rétention la plus faible a été observée, logiquement, aprés chauffage a
100 °C pendant 20 min pour les deux types de TT : dans ces conditions, le TTMO a conduit a une
meilleure rétention en Vit C (70 %) que le TTC (40 %).

Le TTMO a également été appliqué au mélange de vitamines B1 et C dans de 1’eau afin de
vérifier si I’effet protecteur de la Vit C vis-a-vis de I’altération thermique de la Vit B1 observé lors
du TTC est retrouvé lors d’'un TTMO. Il est mis en évidence qu’apres le TTMO en mode (t ; T),
aucun effet protecteur de la Vit C sur la dénaturation de la Vit B1 n’est observé (Figure 26C). Ceci
s’explique vraisemblablement par le fait que seule ou en mélange avec la Vit C, la Vit B1 ne subit
quasiment pas de pertes pendant les TT pour tous les barémes temps-température testés. Les pertes
en Vit B1 lors du TTMO n’ont pas excédé 5 % : elles sont donc réduites approximativement de
10 % par rapport au TTC.

Les pertes en Vit C sont équivalentes lors du TTC et du TTMO qu’elle soit seule ou en mélange
pour tous les barémes temps-température, ce qui confirme que la Vit Bl ne joue pas de role
protecteur vis-a-vis de I’altération thermique de la Vit C. Les pertes maximales en Vit C en mélange
avec la Vit B1 sont d’environ 20 %, ce qui correspond au tiers des pertes mesurées en bain d’huile

dans les mémes conditions (60 %). Dans ce cas, les pertes en Vit C seule en solution sont de 25 %.
2.3. Pouvoir antioxydant de la Vit C

Le pouvoir antioxydant de la Vit C a été mesuré dans les mémes conditions de TTMO en mode
(t; T) par les deux méthodes ABTS et FRAP et les données ont ét¢ comparées aux dosages CLHP
(Tableau 13).
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Tableau 13. Comparaison des taux de rétention en Vit C (Co = 130 pg/mL) en solution aqueuse pure apreés
TTMO en mode (t ; T), déterminés avec les méthodes de dosage CLHP, ABTS et FRAP (n = 3).

Température Temps Vit C (%)
0 (min) CLHP ABTS FRAP
2 95,6+ 1,0¢ 95,9+22%® 100,8 + 1,6
100 5 96,5+0,5¢" 90,4 +2,8 98,2+0,8%
10 854+02%  90,8+12% 91,7 +1,6 ™
20 83,5+ 1,31 81,9+ 1,7°¢ 91,9 + 0,9 @
2 97,1+0,5% 99,0+ 0,7 97,0+03®
80 5 95.8+0,5% 90,1 £2,7°% 96,0 + 0,4
10 90,9+ 0,3°¢ 90,2 +5,4"% 95,3 + 2,3 abed
20 84,6+0,48  894+29"% 86,5 +4,9
2 96,6 + 0,5 % 1002 + 1,2 % 96,4 +1,8%
60 5 96,2 +0,5° 954+1,5% 101,6+1,1°
10 88,0+ 0,81 955+1,4%® 101,4+1,3%
20 82,9+0,9" 95,7+1,3%® 86,1 £2,5¢
2 98,4 +0,6° 101,6+1,2° 99,9+ 0,6 ®
40 5 97,4+0,5% 97,4+2,1% 96,4+2,5%
10 94,3+0,8°  960+1,0%® 97,1 5,7
20 96,3+0,1° 98,4+23%® 85,7+2,.8¢

Les taux de rétention de Vit C (par méthode) associés a des lettres différentes en exposant sont
significativement différents (p < 0,05, n = 3).

Les taux de rétention en Vit C mesurés par les trois méthodes sont assez similaires et confirment
que le TTMO est bien moins délétere pour la Vit C que le TTC. Comme pour le TTC, la proximité
des résultats CLHP et de dosage du pouvoir antioxydant semble indiquer que la Vit C a conservé

son pouvoir antioxydant aprés TTMO.

L’ensemble des dosages CLHP des vitamines B1 et C (seules et en mélange) lors des TTC et

TTMO pour tous les barémes temps-température sont regroupés dans le Tableau 14.
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Tableau 14. Comparaison des taux de rétention en vitamine aprés TTC et TTMO pour les vitamines C
(Co =130 pg/mL) et B1 (Co = 20 pg/mL), seules ou en mélange dans des solutions aqueuses (n = 3).

Traitement T e Vitamines seules Vitamines en mélange (B1 + C)
thermique en ©C) ) Rétention en  Rétention en Vit B1 Rétention en Rétention en

mode (t ; T) Vit C (%) (%) Vit C (%) Vit B1 (%)
2 499+12,8 84,1 +£3,1 42,9+9.3 97,6 1,6

100 5 443+42 84,4+3,0 43,6 +7,6 98,0+5,9

10 43,1+2,2 80,4* 44,1+52 97,9+9,1

20 41,6 1,3 832+34 46,4 + 4,8 101,7+ 5,6

2 52,8+0,8 83,604 62,9+9,1 92,2+ 6,6

30 5 36,3+6,5 830+14 69,6* 98,5+0,9

10 374+39 84,4+ 0,6 49,7* 75,1 £4,7

TTC 20 37,6+ 1,4 83,2+0,2 46,0 £9,5 89,5+ 5,0
2 79,9 +22 854 +1,1 81,7+5,5 100,1 +3,7

60 5 59,3+42 848+24 68,4 +4,6 96,7 + 6,0

10 458 +7,9 85,6 £2,5 52,2+4,5 100,4 + 5,8

20 37,3+5,8 85,723 39,1 £6,9 100,0 = 7,1

2 84,6 £3,6 91,3+6,9 85,3+£6,3 106,5 +5,0

40 5 82,3+ 84 90,3 £6,3 84,5+ 6,4 106,8 4,8

10 75,1 +£4.4 86,8+7,9 72,4 +4,1 107,0+4,4

20 67,7+0,8 89,9 +6,9 71,1+39 102,4+4,1

2 95,6 £ 1,0 101,6* 94,8* 944+14

100 5 96,5+0,5 97,2+1,8 96,0 +£0,8 100,4 +2,5

10 85,4+0,2 93,1 +2,4 93,6* 93,6 +1,8

20 83,5+ 1,3 96,7 +2,8 79,1 £0,1 99,1 £1,5

2 97,1+£0,5 98,5+3,3 93,9+0,7 101,0+ 1,6

80 5 95,8 +0,5 98,4+3,3 94,5+ 0,6 99,7 +3,2

10 90,9+0,3 99,3+3,2 90,1+1,3 100,0 +2,9

TTMO 20 84,6 +04 98,8 + 3,1 91,4+04 103,7+2,7
2 96,6 = 0,5 97,3+2,9 94,7+0,5 98,4+ 1,0

60 5 96,2+ 0,5 85,1%* 93,9+0,1 83,8%

10 88,0+0,8 97,7+2,7 944+0,3 105,8+1,3

20 82,9+0,9 97,1 +£3,0 89,1 £0,2 101,4+1,7

2 98,4+0,6 97,0+4,0 97,0+ 1,0 100,6 2,7

“ 5 974+0,5 96,7 +4.4 96,3+ 0,5 100,8 + 2,4

10 943 +0,8 97,8+3,1 93,7+ 0,6 97,2+3,7

20 96,3 £ 0,1 1004 £3,4 89,6 £ 0,8 104,8 £2,0

* Expériences réalisées sans répétition.

3. Traitement thermique de la Vit C dans ’ultrafiltrat de lait modéle

Afin d'é¢tudier l'influence de la composition de la matrice laitiere, le SMUF constitue une
premiere étape pour simuler 'effet des minéraux du lait sur la dégradation thermique de la Vit C.

9 mais

En effet, la stabilité de la Vit C s’avére trés dépendante de la composition de la matrice !
également du pH ''°!'2, Dans les expériences suivantes, le temps de traitement thermique a été
fix¢ a 5 et 20 min, car les variations les plus importantes de la concentration de Vit C sont
enregistrées dans les cinq premieres minutes et la diminution de la concentration de Vit C entre 5
et 20 min de traitement thermique semble faible (Figure 19). La rétention en Vit C dans I'eau et le
SMUF a été comparée apres TTC et TTMO en mode (t ; T), a 60 et 100 °C, pendant 5 et 20 min

(Tableau 15).
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Tableau 15. Comparaison de la rétention en Vit C (Co = 130 pg/mL) dans 1'eau et le SMUF pour le TTC et
le TTMO en mode (t ; T) a 60 et 100 °C pendant S et 20 min (n = 3).

Traitement , . .
Milieu thermique Température (°C) Temps (min) Retentlonode la Vit
C (%)
(t;T)
5 57,4+42¢
60 N
20 41,6 £0,8
TTC h
100 5 40,8 + 4.4
EAU 20 41,7+ 14"
60 5 96,2+0,5°
20 82,9+0,9"
TT™MO 100 5 852+0,7°
20 74,5 0,4
5 57,5+2,8¢
60 N
20 402 +1,2
TTC T
100 5 56,4+ 3,3
20 46,8 + 1,7
SMUF 60 5 81,2+1,3"
20 66,4 +2,2 9
TT™MO 100 5 74,7+ 1,84
20 55,5+3.4"%

Les taux de rétention de Vit C associés a des lettres différentes en exposant sont significativement différents

(p <0,05,n=3).

Quels que soient le type de traitement thermique et la composition de la matrice, le temps et la
température ont des impacts négatifs marqués sur la rétention en Vit C. En outre, les résultats du
Tableau 15 confirment que le TTC entraine plus de pertes en Vit C que le TTMO pour les deux
types de matrices ¢tudiées (eau, SMUF).

Pour le TTC, la rétention en Vit C est meilleure dans le SMUF que dans I'eau. Par exemple,
aprés 5 min de TTC a 100 °C, la rétention en Vit C est d'environ 20 % plus élevée en présence des
minéraux de lait. Au contraire, le TTMO a induit plus de pertes de Vit C (entre 10 et 20 % de pertes
supplémentaires pour toutes les conditions testées) dans le SMUF que dans I'eau. Ces dernicres
matrices différaient non seulement en termes de composition minérale, mais aussi de pH : la
solution aqueuse de Vit C pure dans 1’eau était a pH 3,3 a cause de I’acidité de la Vit C, alors que
la solution de Vit C dans le SMUF avait un pH de 6,8 suite au pouvoir tampon des sels de phosphate
et de citrate présents dans le SMUF.

Les résultats obtenus par dosage CLHP sont comparés avec les concentrations équivalentes en

Vit C déterminées par dosage du pouvoir antioxydant par ABTS et FRAP (Tableau 16).
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Tableau 16. Comparaison des résultats de rétention en Vit C (Co =130 ng/mL) dans 1'eau et le SMUF pour

le TTC et le TTMO en mode (t ; T) a 60 et 100 °C pour les trois méthodes de dosage CLHP, ABTS et FRAP

(n=3).
Matrice Type de trftitement Temperature Temps Rétention en Vit C (%)
thermique CLHP ABTS FRAP
60 5 574+42 ;f 86,4 + 4.9 lf’ 61,1+73 lf’cd
TTC 20 41,6 +0,8 h 56,3 +4,5 f 302 +4.8 df
100 5 40,8 + 4,4 h 49,5+3,9 fg 47,1 + 8,3 f
Eau 20 41,7+ 14 48,1 +32% 396+46°
60 5 962+0,5* 954+15* 101,6+1,12
20 829+09™ 957+13* 86,1+£25%
TTMO 5 852+0,7" 904+28%® 982+0,8°2
100 ’ ’ ’ ’ ’ ’
20 745+04° 81,9+6,1* 91,9+09*
60 5 57,5428 522412% 52,1+0,4bd¢
TTC 20 402+12" 492+15% 500+4,00¢
100 5 56,4+33 fh 52,5+2.7 ifg 50,8 + 4,0 b:de
SMUF 20 46,8+ 1,7 456+40% 441+26°
60 5 81,2+1,3% 764+2,0°% 64,7+44°"
TTMO 20 66.4+22% 544+6,6° 63,4+34°
100 5 74,7+ 1,8 68,0+55%% 651+1,9"
20 55,5+34%  61,0+3,1% 479+0,5°

Les taux de rétention de Vit C (par méthode) associés a des lettres différentes en exposant sont significativement

différents (p < 0,05, n = 3).

Les résultats des dosages ABTS et FRAP montrent les mémes tendances de perte de la Vit C
que les dosages CLHP, ce qui confirme que la Vit C retrouvée aprés TTMO a bien conservé son

pouvoir antioxydant.

Pour étudier I’effet du pH des solutions de Vit C dans I’eau ou dans le SMUF, les valeurs de pH
ont été ajustées a pH 3,3 pour la solution dans le SMUF de Vit C et a pH 6,8 pour la solution de
Vit C dans I’eau (Tableau 17).
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Tableau 17. Influence du pH sur la rétention en Vit C (Co = 130 ug/mL) dans 1'eau et le SMUF aprés
TTMO en mode (t ; T) a 60 et 100 °C pendant 5 min (n = 3).

Milieu pH Température (°C) Rétention en Vit C (%)

60 962+£05°

. o e l b b
. 3,3 (initial) 100 850 40,7
au 6.5 (ajustd 60 633+1,7°
© (ajuste 100 60,8454 ¢
60 942+ 04°

. tr b b
SMUF 3,3 (ajuste) 100 91,5+0,6®
6.8 (initial) 60 81,2+1,3%
-8 (initia 100 747+ 1,8¢

Les taux de rétention en Vit C associés a des lettres différentes en exposant sont significativement
différents (p < 0,05, n = 3).

D’aprés le Tableau 17, le pH acide préserve mieux la Vit C dans 1’eau et dans le SMUF. !13
avaient aussi montré I’effet bénéfique du pH acide sur la préservation thermique de la Vit C. A pH
6,8, la présence des sels dans le SMUF préserve mieux la Vit C lors du TTMO, comme lors du
TTC (Tableau 11). Il peut donc étre conclu que les sels présents dans le SMUF, reflétant le milieu
ionique du lait, contribuent a réduire la dégradation thermique de la Vit C. La force ionique élevée
qui diminuerait la solvatation de la Vit C peut étre a I’origine de cet effet protecteur ''*. I est
possible également que certains sels du SMUF empéchent la formation de radicaux superoxyde,
peroxyde et hydroxyle, comme c’est le cas du NaCl '° ; de cette fagon, la dégradation de la Vit C

serait également réduite.

4. Traitement thermique des vitamines C et B1 dans du lait demi-écrémé

Afin d’évaluer I’impact du type de matrice (eau ou lait %) sur I’énergie électromagnétique
micro-ondes nécessaire pour traiter thermiquement 50 mL d’échantillon, les aires des pics de
puissance enregistrées lors des traitements thermiques de la Vit C a 100 °C pendant 5 et 20 min
ont été intégrées par parties en utilisant la méthode des trapézes, ce qui a permis d’obtenir 1’énergie
nécessaire pour chauffer et maintenir a la température cible 50 mL d’échantillon (condition

consommateur TTMO (t ; P)).

Les caractéristiques des profils thermiques mis en ceuvre lors du TTMO a 100 °C sont présentées

dans le Tableau 18.

83



CHAPITRE 2 : Transformation des aliments : effet du traitement thermique sur la teneur en micronutriments

Tableau 18. Comparaison de I’énergie micro-ondes nécessaire pour chauffer et maintenir a la température
cible (100 °C) la solution de Vit C (seule) dans de I’eau et dans du lait %2 lors du TTMO en mode (t ; T).

- . 100 °C

Milieu Puissance 5 min 20 min
E(trrmo) (J) 69,21 103,78

Eau Eo (J) 50,72 45,89

P(trrmo — to) (J) 18,49 57,89
P (J/s) 0,0740 0,0499

E(trrmo) (J) 66,92 90,78

. Eo (J) 49,88 45,78

Lait 7 P(trrvio — to) (T) 17,04 45,01
P (J/s) 0,0682 0,0388

L’énergie nécessaire pour amener 1’échantillon (Vit C dans du lait ou dans de I’eau) a 100 °C
est quasiment la méme (Eo = 45 - 50 J) quels que soient la matrice et le temps de traitement total.
L’¢énergie nécessaire pour maintenir 1’échantillon a la température cible est peu différente pour les
matrices eau et lait 2 pour 5 min de TTMO, mais il faut un peu plus d’énergie pour la matrice eau
pour un TTMO de 20 min. Ceci indique que les échantillons préparés dans I’eau présentent plus de
pertes de chaleur par I’air de I’enceinte (quel que soit le temps de TTMO), ce qui peut s’expliquer
par la viscosité de I’eau plus faible que celle du lait, facilitant ainsi les transferts thermiques par
convection au sein de I’échantillon et donc son refroidissement par ’air de 1’enceinte. De plus, il
est intéressant de noter que 1’augmentation du temps total de TTMO (trrwo) de 5 @ 20 min meéne a
une puissance micro-ondes de maintien a la température cible plus faible, ce qui est logique puisque
I’air de I’enceinte se réchauffe au cours du temps suite aux pertes thermiques de 1’échantillon :
ainsi, les pertes thermiques diminuent au cours du traitement car la différence de température entre

I’échantillon et 1’air de I’enceinte (force motrice du refroidissement) s’amoindrit.
4.1. Comparaison des profils de TTMQO dans de [’eau et dans du lait 7>

Les barémes thermiques mis en ceuvre lors des TTMO a 100 °C pendant 5 et 20 min dans les
matrices eau et lait /2 ont été suivis grace aux enregistrements de température et puissance, afin de

déterminer un éventuel effet de la matrice sur le profil thermique.

Le profil temporel de puissance micro-ondes était différent pour les échantillons préparés dans
les matrices lait 2 et eau, principalement lors de la phase de maintien en température, alors que le

profil de température était similaire pour les deux matrices (Figure 27).
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Figure 27. Comparaison des profils de température et de puissance micro-ondes lors d’un TTMO en mode
(t; T) de S min a 100 °C de solutions de Vit C préparée dans de ’eau et dans du lait %..

Un taux de chauffage irrégulier est observé dans I’eau et dans le lait en raison de la faible

profondeur de pénétration des micro-ondes.
4.2. Comparaison des pertes en vitamines Bl et C dans du lait

Les résultats obtenus au four a micro-ondes (TTMO en mode (t ; T)) dans du lait %2 et de 1’eau

sont présentés dans le Tableau 19.

Tableau 19. Comparaison de la rétention en vitamine B1 (Co =20 pg/mL) et C (Co = 130 pg/mL) pour les
TTMO en mode (t ; T) dans de ’eau et dans de lait %2 (n = 3).

Vitamines seules Vitamines en mélange (B1 + C)
ot Temps
Milieu (min) Rétention en Rétention en  Rétention en Vit C  Rétention en Vit B1
Vit C (%) Vit B1 (%) (%) (%)
Eau 5 842+05 977+1,7P 96,0 £ 0,8 *° 100,4 + 2,5 85P
20 745+04%  98,0+2,7P 79,1 +£0,1¢ 99,1 +1,5P
Lait % 5 798+1,7%  903+3,1° 104,8+ 1,87 109,2 + 3,8 B¢
20 90,8 7,7  112,1+6,3" 101,3£1,1% 1334+19%

Les taux de rétention en Vit C (resp. B1) seule et en mélange associés a des lettres minuscules (resp., majuscules)
en exposant sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

85



CHAPITRE 2 : Transformation des aliments : effet du traitement thermique sur la teneur en micronutriments

Pour un TTC en mode (t ; T), les mémes expérimentations ont ét¢ menées dans 1’eau et le lait
Y (Tableau 20).

Tableau 20. Comparaison de la rétention en vitamine B1 (Co = 20 pg/mL) et C (Co = 130 ng/mL) aprés
TTC en mode (t ; T) dans de ’eau et dans du lait 2 (n = 3).

Vitamines seules Vitamines en mélange (B1 + C)
o Temps
Milieu (min) Rétention en Rétention en  Rétention en Rétention en
Vit C (%) Vit B1 (%) Vit C (%) Vit B1 (%)

Eau 5 443 +42° 84.4+30°¢ 43,6 +7,6° 98,0 & 5,9 ABC
20 41,6 +1,3° 83,2 +34°€ 46,4 + 4,8° 101,7 5,68

Lait ¥ 5 84,3+0,3° 94,5 + 1,04BC¢ 81,9+ 1,0° 90,1 + 1,05
g 20 76,7+ 1,12 1059+ 5,74 79,1 +£5,4%° 96,2 + 5,1 ABC

Les taux de rétention en Vit C (resp., B1) seule et en mélange associés a des lettres minuscules (resp.,
majuscules) en exposant sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

Dans le cas du TTC, la Vit C est significativement altérée et 1’influence protectrice du lait 7 est
démontrée (rétention supplémentaire en Vit C de 40 % environ par rapport a I’eau). Dans le TTMO,
la Vit C est peu altérée et I’effet protecteur du lait /2 n’est pas observé. Par contre en mélange avec

la Vit B1, on retrouve 10 a 20 % plus de Vit C dans du lait %2 que dans I’eau aprées TTMO.

La Vit B1 est peu sensible au TT quelle que soit la matrice eau ou lait 2 utilisée. La rétention
en Vit Bl dépasse les 100 % car le lait contient naturellement de la Vit B1 qui est dosée

simultanément avec celle qui est rajoutée avant les TT.

Il est intéressant de mentionner que la teneur en Vit C augmente avec le temps de traitement
dans le lait : en effet, ceci peut étre di a la libération progressive de la vitamine. Cette observation
est en accord avec 1’utilisation industrielle du micro-onde pour faciliter 1’extraction de tout type de
molécule, ou 1’énergie électromagnétique micro-ondes est utilisée pour rompre les liaisons entre

composés et favoriser leur extraction.

Il a déja été¢ démontré que le temps, la température, le pH et, dans une moindre mesure, la
composition de la matrice controlent la rétention de Vit C apres TTMO, alors que le temps, la

température et le type de matrice sont les principaux parameétres physico-chimiques influengant la

rétention finale de la Vit C apres TTC.

Dans la cette derniére partie de I'étude, 1'impact du lait %2, du SMUF et de I’eau sur la rétention
en Vit C apres TT a été comparé (Tableau 21). Le pH du lait écrémé a été mesuré a 6,4, ce qui était

trés proche du pH natif du SMUF. Pour rendre les résultats plus clairs, il a été a choisi de comparer
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seulement les résultats de rétention en Vit C aprés TTC et TTMO a 100 °C pendant 5 min pour ces

trois solutions.

Tableau 21. Rétention moyenne en Vit C (Co = 130 pg/mL) dans I'eau, le SMUF et le lait 2 aprés TTC et
TTMO en mode (t ; T) a 100 ° C pendant 5 min (n = 3).

Traitement thermique (t ; T) Milieu Rétention de la Vit C (%)
Eau 40,8 + 4,4 ¢
TTC SMUF 56,4 +33°
Lait % 64,2 +1,8"%
Eau 852+0,7°
TTMO SMUF 74,7+ 1,8 %
Lait ¥, 76,6 + 4,6

Les taux de rétention de Vit C associés a des lettres différentes en exposant sont significativement
différents (p < 0,05, n=3).

L'impact déja démontré du type de solution sur la rétention en Vit C aprés TTC a été confirmé;
la rétention en Vit C est améliorée selon I'ordre suivant : lait /2 > SMUF > eau. En dépit de 1'effet
protecteur du pH acide de la solution aqueuse pure, la rétention en Vit C est meilleure dans le
SMUF et le lait, ce qui montre que l'influence de la composition de la matrice et supérieure a l'effet
du pH sur la rétention de la Vit C aprés TTC. La meilleure rétention de la Vit C dans le lait ' par
rapport au SMUF indique que certains composants du lait comme les protéines peuvent avoir un
effet protecteur contre la dégradation thermique de la Vit C ''®!'7  Dans le cas du TTMO, la Vit C

est moins dégradée et I’influence protectrice éventuelle des matrices est peu apparente.
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V. PRINCIPALES CONCLUSIONS DU CHAPITRE 2

La rétention de Vit C aprés TTC et TTMO a été évaluée a 4 températures allant de 40 a 100 °C,
pour des temps de traitement allant jusqu'a 20 min, dans de 1'eau pure, de l'ultrafiltrat de lait simulé

et du lait demi-écrémé a pH natif et ajustés.

Tout d'abord, l'influence négative, bien connue dans la littérature, du temps et de la température
sur la rétention en Vit C a été trouvée a la fois dans le TTC et le TTMO. La cinétique de dégradation
de la Vit C dans 'eau pendant le TTC a ét¢ déterminée avec un modele de réaction de second ordre

et I'énergie d'activation a été évaluée a 45,15 £ 2,71 kJ.mol! en accord avec la littérature.

Le TTC a fortement affecté la rétention en Vit C, avec des pertes importantes jusqu'a 60 %.
Quels que soit le baréme thermique et le type de matrice, le TTMO a permis une meilleure rétention

en Vit C.

En ce qui concerne l'influence du milieu, le TTC a conduit a une plus grande rétention de Vit C
dans le SMUF que dans 1'eau, ce qui montre I'effet protecteur des minéraux du lait et de la force
ionique contre la dégradation thermique de la Vit C. Dans 1'eau et le SMUF, le pH acide a un effet

protecteur sur la Vit C.

La rétention en Vit C apres traitement thermique est meilleure dans le lait 2 (milieu de
réhydratation du mix industriel) impliquant que les protéines de lait ont vraisemblablement un effet
protecteur contre 1’altération thermique de la Vit C. Dans ce milieu, la TTMO préserve mieux la
Vit C que le TTC, ce qui montre que le TTMO est une excellente alternative au TTC pour améliorer

la rétention en Vit C dans les aliments.

La Vit C est la vitamine la plus sensible aux différents types de traitements thermiques étudiés.
Elle a été utilisée comme marqueur de dégradation thermique de la teneur en vitamines. De plus,
grace a ses propriétés antioxydantes, la variation de son activité antioxydante a été étudi¢e dans les
différentes conditions d'encapsulation comme indicateur supplémentaire de la préservation de la
qualité du produit thermisé. La Vit C a été utilisée comme marqueur de référence thermosensible,
et une matrice d’encapsulation a ét¢ développée afin de la protéger de I'effet du traitement

thermique lors de la préparation du produit industriel.
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CHAPITRE 3 : Choix de la méthode et de la matrice pour I’encapsulation de la vitamine C a ’échelle du laboratoire

I. INTRODUCTION

Dans ce chapitre, la dégradation de la Vit C et de la Vit B2 dans le mix industriel est évaluée
par ’application des deux types de TT réprésentatifs déja présentés (TTC et TTMO) et les résultats
obtenus dans ces milieux complexes sont utilisés par la suite comme base de comparaison pour le

développement d’une matrice d’encapsulation destinée a protéger ces vitamines.

Une étude bibliographique des méthodes d’encapsulation utilisées dans le domaine agro-
alimentaire ainsi que des matrices les plus utilisées est effectuée, afin de permettre le choix de la
méthode et la matrice d’encapsulation les plus adaptées a I’encapsulation de la Vit C en conditions

industrielles.

Différentes matrices et conditions d’encapsulation ont donc été utilisées pour produire des
poudres contenant la Vit C encapsulée. Les poudres de Vit C encapsulée ont ensuite été
caractérisées en mettant 1’accent sur les propriétés fonctionnelles des poudres (aptitudes a la
réhydratation et a la conservation), ainsi que sur le rendement d’encapsulation et la capacité des

matrices alimentaires étudiées a protéger la Vit C apres TT.

Ces essais a I’échelle du laboratoire ont servi de base pour le choix des matrices d’encapsulation

et des conditions de procédé adaptées a 1’échelle industrielle.

Les objectifs de ce chapitre sont de :

a. Déterminer a partir d’une étude bibliographique les méthodes et matrices d’encapsulation
de la Vit C les plus adaptées aux contraintes industrielles.

b. Mettre en ceuvre des traitements thermiques représentatifs des conditions de préparation
des produits industriels d’intérét.

c. Caracteriser les fonctionnalités des poudres de Vit C encapsulée en vue d’optimiser leurs
aptitudes a la réhydratation et a la conservation et quantifier le taux d’encapsulation selon

le type de matrice et les conditions d’encapsulation.
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II. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Les vitamines sont essentielles pour les fonctions normales du corps humain et elles sont
souvent présentes en quantité insuffisante dans 1’alimentation. Afin de pallier d’éventuelles
carences, des aliments ou des compléments alimentaires enrichis en ces molécules sont développés
a I'échelle industrielle. Dans ce genre de produits, les vitamines sont habituellement protégées par
encapsulation. L'encapsulation assure non seulement leur conservation pendant le stockage, la
reconstitution, la cuisson et/ou l'ingestion, mais augmente également la quantité de molécules
biodisponibles dans les aliments, les boissons et les produits pharmaceutiques. De nos jours, un
large éventail de techniques d'encapsulation est utilis¢ dans 1'industrie ; il différe selon la nature

des molécules encapsulées, le domaine d’application du produit et la composition de la matrice

d’encapsulation '8,

La microencapsulation est définie comme « la technologie d'emballage des matieres solides,
liquides et gazeuses en petites capsules qui liberent leur contenu a des taux controlés pendant des
périodes prolongées ». Cette technologie présente un intérét significatif pour le secteur
pharmaceutique (par exemple pour la délivrance de médicaments et de vaccins), mais elle est

également importante pour l'industrie alimentaire ',
Le développement d'une méthode d’encapsulation dépend de plusieurs critéres 20 :

» Capacité de charge : la capacité de charge est une mesure de la masse de matiere encapsulée
par unité de masse du matériau de support. Idéalement, une matrice d’encapsulation doit avoir une
capacité de charge la plus élevée possible.

» Taux d’encapsulation : le rendement d’encapsulation est une mesure de la capacité de la
matrice d’encapsulation a retenir le matériau encapsulé au cours du temps.

»  Protection contre la dégradation chimique : la matrice d’encapsulation doit étre congue pour
protéger le matériau encapsulé contre certains mécanismes de dégradation tels que l'oxydation ou
I'hydrolyse. Ces réactions de dégradation peuvent étre favorisées par la chaleur, la lumiére,
I'oxygene ou la présence de certains composé€s chimiques activateurs.

» Compeatibilité avec la matrice alimentaire : la matrice d’encapsulation doit étre compatible
avec la base alimentaire, c'est-a-dire ne pas nuire a l'aspect, a la texture, a I'ardme, a la stabilité ou

a la composition nutritionnelle du produit final.
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»  Qualité alimentaire : la matrice d’encapsulation doit étre réalisée a partir d'ingrédients de
qualité alimentaire en utilisant des technologies de traitement facilement mises en ceuvre.

»  Production économique : la matrice d’encapsulation doit pouvoir étre fabriquée en utilisant
des ingrédients peu colteux. il faut s’assurer que les avantages obtenus en encapsulant le
composant fonctionnel (par exemple une durée de conservation améliorée, une commercialisation
améliorée, une nouvelle fonctionnalit¢) 1'emportent sur les colits supplémentaires associés a
l'encapsulation.

» Bioactivité : la matrice d’encapsulation doit soit améliorer, soit préserver la biodisponibilité

du composant encapsulé.

1. Types d’encapsulation

L'encapsulation peut étre définie comme un procédé permettant de piéger une substance dans
une autre substance, produisant ainsi des particules ayant des diametres de quelques nanometres a
quelques millimetres. La substance encapsulée peut étre appelée matieére de ceoeur, phase active,
remplissage, phase interne ou charge utile. La substance encapsulante peut étre appelée revétement,
membrane, coquille, matériau de support, matériau de paroi, phase externe ou matrice. Le matériau
support des encapsulés utilisés dans des produits alimentaires doit étre de qualité alimentaire et

t 21, Elle est largement

capable de former une barriere entre l'agent actif et son environnemen
utilisée dans les domaines agro-alimentaire, pharmaceutique, cosmétique et chimique afin de
préserver des constituants variés, telles que des huiles, ardbmes, colorants, minéraux et enzymes %2,
Une large gamme de biopolymeres peut étre utilisée pour I’encapsulation de substances actives

(Tableau 22).
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Tableau 22. Matériaux d’encapsulation '3,

] Origine Polyméres Lipides Protéines |
Amidon Acides gras Gluten
. Isolats (de soja, de
Cellulose Glycérides .
pois, etc.)

Exsudats végétaux
- Gomme arabique

Végétale - Gomme de karaya Cires
- Gomme de mesquite
Extraits végétaux
- Galactomannans Phospholipides
- Extrait de soja soluble
Polysaccharides
. Carraghénane
Marine Alginate
Xanthane Acides gras Gélatine
Microbienne/animale Gellane G.lycérides Caséipes
Dextrane Cires Protéines solubles
Chitosane Phospholipides

Les matériaux d'encapsulation typiques comprennent la gomme d'acacia, les maltodextrines,
I'amidon et leurs mélanges. D'autres polysaccharides (alginate, carboxyméthylcellulose, gomme de
guar) et protéines (protéines de lactosérum, protéines de soja, caséinate de sodium) peuvent étre
utilisés comme matériau dans le séchage par atomisation '?*. En tant que macronutriments vitaux
dans les aliments, les protéines possedent des propriétés fonctionnelles uniques, y compris leur
capacité a former des gels et des emulsions, ce qui leur permet d'étre un matériau idéal pour
I'encapsulation de composés bioactifs '*. L’industrie des ardmes utilise de la gomme arabique
comme stabilisant dans les applications de séchage par atomisation, ou la gomme encapsule le
composé d'ardme, en le protégeant de l'oxydation et de la volatilisation '?°. La cellulose modifiée
a été adaptée avec succés pour la microencapsulation d'huile de poisson 27, 11 a été suggéré que les
phospholipides de tournesol puissent étre utilisés comme émulsifiants naturels pour former des
systémes d'administration ®-3 a base de nanoémulsion appropriés pour certains types d'aliments et

de boissons %,

Les propriétés physico-chimiques (caractére hydrophobe/hydrophile, solubilité, etc.) et la
concentration en substances actives sont des facteurs déterminants pour le choix du mode
d’encapsulation et des biopolymeéres utilisés pour former la matrice d’encapsulation. Les

principales propriétés recherchées pour les capsules produites sont : (1) stabilité physique et

95



CHAPITRE 3 : Choix de la méthode et de la matrice pour I’encapsulation de la vitamine C a I’échelle du laboratoire

chimique en lien avec les propriétés physicochimiques du milieu de reconstitution, (2) résistance
au cisaillement et (3) résistance au chauffage. La libération des micronutriments doit survenir juste
avant consommation ou au cours de la séquence de digestion-absorption '!°. Les teneurs en
enzymes digestives et les variations de pH de I’environnement gastrique et intestinal sont ainsi des

paramétres prépondérants dans le relargage des substances actives %,

Deux structures de vecteurs d’encapsulation sont les plus souvent utilisées : le modele
« matriciel » qui correspond au piégeage de la substance active de maniére homogeéne dans une
matrice et le modele « cceur-couronne » qui consiste en I’encapsulation par enrobage de la

substance active (cceur) dans une matrice (couronne) '*° (Figure 28).

Cceeur contenant la

Substance active piégée .
pieg substance active

dans la matrice

Matrice
Couronne

Figure 28. Capsules de type matriciel (2 gauche) et cceur-couronne (a droite) adapté de Madéne et al. (2006).

1.1. Encapsulation ceeur-couronne

L’encapsulation type coceur-couronne correspond a la présence d une enveloppe autour de I'agent
actif. Ce type d’encapsulation se référe aussi aux termes capsule, mono-cceur ou réservoir.
L’application d'une pression suffisante ou la solubilisation de la couronne conduit a la rupture du
réservoir de la capsule et a la libération de son contenu. Les procédés permettant d’obtenir des
capsules cceur-couronne sont 1’enrobage en lit fluidisé, I’émulsification, la coacervation et la co-

extrusion.
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1.1.1.  Enrobage en lit fluidisé

L’enrobage en lit fluidisé est une technique dans laquelle un enrobage est appliqué sur les
particules de poudre selon un procédé discontinu ou continu. Les particules de poudre sont mises
en suspension dans un courant d'air a une température donnée et des gouttelettes de solution
enrobante sont pulvérisées dans le lit fluidis€. Trois types de lit fluidisé pour I’enrobage existent,
ils different selon la maniére de pulvériser la solution d’enrobage (Figure 29). La solution
d’enrobage doit avoir une viscosité acceptable pour permettre son pompage et sa pulvérisation, elle
doit étre thermiquement stable et en mesure de former un film sur la surface de la particule. La
température de 1’air de fluidisation est telle que I’enrobant seche et devient solide a la surface de la

particule de poudre initiale contenant la substance active a encapsuler 3!

s . s s s
Sortie d'air Filtres Sortie d'air Filtres Sortie d'air
H 1 H7 ] i S
_____ L \
%% \
“
l.l"" "
/ \
“ 2 @ o & /
®e e © Particules
e © & fluidisé
. / uidisées
e @ ® |
. L
e ® " f’ Solution
@ @ 9
Particules o o8 ¢ / d’enrobage
fluidisées -~/ -
Solution
L d’enrobage
Entrée d'air Entrée d'air
Entrée d'air
ENROBAGE EN LIT FLUIDISE ENROBAGE EN LIT FLUIDISE ENROBAGE EN LIT FLUIDISE
- pulvérisation par le haut - pulvérisation par le bas - pulvérisation tangentielle

Figure 29. Types de lit fluidisé suivant la position de l1a buse de pulvérisation produisant les gouttelettes de
solution d’enrobage adapté de Champagne et Fustier (2007) '"°.

L’enrobage en lit fluidisé est trés utilisé dans l'industrie alimentaire, ou une grande variété de
versions encapsulées des ingrédients alimentaires et des additifs sont disponibles '*? pour la Vit C,
les vitamines du groupe B, l'ascorbate de sodium, et une variét¢é de mélanges

133

vitamines/minéraux Par exemple, le [-caroténe (vitamine A) a ¢été encapsulé dans
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I’hydroxypropylcellulose en lit fluidis¢ avec de trés bonnes caractéristiques des poudres

obtenues 34,

1.1.2.  Emulsification

La plupart des vecteurs d’encapsulation a base de lipides sont produits en utilisant la technologie
de I'émulsion. Généralement, une émulsion est constituée d'au moins deux liquides non miscibles
(habituellement huile et eau), I'un des liquides étant dispersé sous forme de petites gouttelettes
sphériques dans 1'autre '3>!3%, Les émulsions sont des systémes a deux phases cinétiquement stables
mais thermodynamiquement instables (les deux phases ont tendance a se séparer). Pour prévenir la
séparation de phases dans une émulsion, il est important de bien choisir la composition des deux
phases et de rajouter des émulsifiants si besoin **!37. Les émulsions sont généralement produites
par un cisaillement ¢élevé d’une solution diphasique, par exemple avec un systéme
d'homogénéisation, un moulin colloidal, un mélangeur a fort cisaillement ou un récipient agité

préférentiellement équipé de chicanes.

Les doubles émulsions sont un bon moyen d’encapsulation de la riboflavine (vitamine B2) '8,

Les émulsions doubles monodisperses de type E/H/E (eau dans I’huile dans I’eau) de qualité
alimentaire permettent une conservation de la Vit C supérieure a 80 % lors d’un stockage de 10
jours '3 Toutes les émulsions de type eau dans I'huile E/H (huile de soja et émulsifiant hydrophobe
de qualité alimentaire) utilisées pour I'encapsulation de la Vit C sont stables pendant plus de 30
jours a 4 ou 25 °C aprés 30 jours de stockage *°. Les émulsions de vitamine D et d'acétate de
vitamine E sont relativement stables (en termes de taille des gouttelettes) et il n’y a pas d'impact

majeur du type de tensioactif non ionique (Tween 20, 60 ou 80) sur les propriétés des émulsions '!.

1.1.3.  Coacervation

Les coacervats (Figure 30) sont obtenus par l'intermédiaire d'un mécanisme de séparation de
phases liquide-liquide d’une solution aqueuse, avec une phase riche en polymeére (appelée

coacervat) et une phase pauvre en polymere.

Selon le type de polymeére présent, le mécanisme de coacervation est qualifi¢ de simple lorsqu'il
se rapporte aux procédés faisant intervenir la désolvatation d'un seul polymeére par 1'un des facteurs
suivants : abaissement de température, addition d'un non solvant, addition d'électrolytes, addition

d'un deuxiéme polymeére incompatible, et de complexe lorsqu’il s’agit d’une désolvatation
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simultanée de deux polyélectrolytes hydrosolubles portant des charges opposées provoquée par
une modification de pH du milieu aqueux. Les coacervats utilisés pour encapsuler I'agent actif sont
le plus souvent de type complexe. Leur coque est souvent composée de gomme arabique et de
gélatine. La technologie a été développée par la National Cash Register Co. dans les années 1950

et a ét¢ la base du papier autocopiant sans carbone, le premier produit commercial micro-encapsulé.

Les nanoparticules sont des systémes porteurs présentant des diametres inférieurs a 1 pm qui
peuvent étre nommés nanocapsules ou nanospheres en fonction de leur composition. La présence
d'huile dans les nanocapsules conduit a une structure cceur-couronne, tandis que son absence assure
une organisation matricielle des chaines polyméres '#?. Des protéines de blé, les gliadines, ont été

utilisées pour produire des nanosphéres par coacervation simple '4*.

L'utilisation de la technique de double émulsion avant la coacervation complexe de la Vit C a
permis d'obtenir des microcapsules avec un noyau hydrophile. Le taux d’encapsulation était alors
¢levée (environ 98 %). La stabilit¢ de la Vit C était meilleure dans la microcapsule qu’en

solution %4,

1.1.4. Co-extrusion

La co-extrusion est une technique d'extrusion qui utilise une buse concentrique, qui peut étre
fixe, en rotation ou en vibration. Cette méthode peut étre utilisée pour préparer des microbilles
sphériques contenant 1’agent actif dans un noyau hydrophobe et une coque hydrophile ou
hydrophobe produite par gélification (par exemple, avec de l'alginate de calcium ou du
carraghénane de potassium) ou par refroidissement (lorsque de la gélatine ou des lipides solides a

température ambiante sont utilisés).

La Vit C a été encapsulée dans une matrice de maltodextrine vitreuse a faible dextrose
équivalent par extrusion. La méthode peut permettre d'augmenter la teneur en Vit C dans les

extrudats finaux jusqu'a 18,6 g pour 100 g d’extrudat, avec un rendement supérieur a 96 % '4°.

1.2. Encapsulation matricielle

L'agent actif, dans les capsules de type matriciel, est beaucoup plus dispersé dans le matériau
support : il peut étre sous la forme de petites billes réparties de fagon homogéne dans la capsule.

Avec ce type d’encapsulation, les agents actifs sont en général également présents a la surface (sauf
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si un enrobage supplémentaire est réalisé), contrairement a ceux du type cceur-couronne qui sont

emprisonnés dans le cceur.

1.2.1.  Séchage par atomisation

Le séchage par atomisation est I'un des plus anciens procédés pour encapsuler un agent actif. Il
est si commun dans le domaine alimentaire qu'il n'est pas toujours percu comme un procédé
d’encapsulation. Le séchage par atomisation de I'agent actif est généralement obtenu en dissolvant,
émulsionnant ou dispersant I’agent actif dans une solution aqueuse du matériau de support, puis le
mélange est dispersé sous forme de fines gouttelettes dans un courant d’air chaud %47, Au cours
de ce processus, un film des constituants de concentrat (comme les protéines dans le cas des
poudres de lait) se forme rapidement a la surface des gouttelettes, ce qui retient les molécules
actives, tandis que les molécules d'eau, plus petites mais aussi plus sensibles a I’évaporation,

s’échappent vers ’air ambiant.

C’est la méthode la plus courante disponible a I'échelle commerciale pour l'encapsulation des
ingrédients alimentaires (Abbas et al. 2012a). Ce procédé continu est éprouveé, économique, simple

et permet aisément I’extrapolation des conditions d’atomisation a une échelle supérieure.

L'efficacité de la microencapsulation par atomisation de I'a-tocophérol (vitamine E) avec un
isolat de protéines de soja a été augmentée de 79,7 % a 94,8 % et l'efficacit¢ de la
microencapsulation de la Vit C a été réduite de 91,8 % a 57,3 %. Inversement, la fixation de groupes
cationiques ammonium quaternaire a des chaines protéiques a augmenté¢ la solubilité de 1’isolat de
protéines de soja natives et amélioré I’efficacité de microencapsulation de la Vit C %%, En effet, la

taille des micelles de caséine a augmenté, ce qui a aboutit a des poudres a surface rugueuse.

Les isolats de protéines de légumineuses sont particulicrement intéressants pour encapsuler par
atomisation la Vit C pour des applications concernant la santé humaine '*°. L’administration de Vit
C encapsulée (obtenue par séchage par pulvérisation avec des copolymeres de méthacrylate) par
voie orale présente un grand potentiel thérapeutique dans le traitement du cancer colorectal 1**. Des
microparticules uniformes formées d'un copolymere neutre (2 base d'acrylate d'éthyle et de
méthacrylate de méthyle) ont été utilisées pour 1’encapsulation de la vitamine B12 par atomisation

microfluidique .
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Le séchage par atomisation est largement utilisé¢ dans les procédés de fabrication alimentaire et

pharmaceutique. Cette technique offre des temps de contact courts (5 - 100 s) et des températures

relativement basses, permettant de préserver la saveur, la couleur et les teneurs en nutriments des

aliments

152,153

Pour concevoir les propriétés des poudres en fonction de leur utilisation future, il est nécessaire

de savoir identifier les principaux parameétres du procédé qui influencent les mécanismes de

séchage et les optimiser sur la base des propriétés de poudre souhaitées. Des exemples de matrices

d’encapsulation avec les conditions d’atomisation sont présentés dans le Tableau 23.

Tableau 23. Exemples de gammes de conditions d'atomisation adaptées.

Conditions de séchage

Produit
en:: :lilé Matrice Tentrée Tuie (°C) Autres parameétres | Référence
= ©O) sote de procédé
-caroté 50 % humidité
B. carotene Maltodextrine 170 +5 95+£5 o Hmide 134
(vitamine A) relative
Prossi —
Jus de poire . 205 et reés.wn? dair de‘ 155
Maltodextrine - pulvérisation de 1 a
de cactus 225
2 bars
Température
Jus de fruit | Amidon dérivé de n-octényl dalimentation de
de passion succinate ’ 180 i 25 °C et un debit .
P d'alimentation de 6
mL/min
Pulpe de Amidon modifié 140 i i 157
pequi
Vitamine A Gomme arabique et huile 150 28 ] 158
de coco
Eudragit® (Des
Vitamine C copolym.éres dériyés 105 i ] 159
d'esters d'acide acrylique et
méthacrylique)
Prossi —
Vitamines Chitosane, chitosane res’s1.on fjalr de 160
o . 120 65 pulvérisation de 6
Bl12etC modifié et alginate
bars
Vitamine By | Jomme arabique et 22045 | 105+10 - t61
matodextrine
Gomme arabique et isolat
Vitamine C des protéines solubles 160 70 - 162

laiti€res
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P d Chit t isolat d
omrpe e ’1.osanee 1soa”<?s 185 £ 81,5+ 1.5 i 163
cajou protéines solubles laitiéres
, Huile de palme et
a-tocophérol . 164
. concentrat de protéines - 73 et 77 -
(vitamine E) o
solubles laitieres
Extrait de Huiles de carthame,
X
. tournesol et mais et gomme | 160 £ 2 70+£2 - 165
piment . .
arabique et maltodextrine
Acide
nicotinique | Isolat de protéines solubles 166
_ p 120 75 -
(vitamine laitiéres
B3)
Débit de la pompe
Vitamine C Cbitosane réticulé 175 i de 3 mL/mir.l, (%ébit 167
tripolyphosphate d'air comprimé de
10 L/min
Pulpe de Débit d'air de 600
poire de 140 - 160 P/h, de‘?lt
cactus et L 59C et d'alimentation de
extrait Maltodextrine ou inuline 190 - 160 - 10 mL/min et 168
éthanolique pression
. +5°C L
de poire de d'atomisation de
cactus 1,38 bars
Huil . 200
, u’1 © Gomme d’acacia ou 100 et 130 - 169
végétale 220 (£2)
Huile de Gomme arabique et 170
mandarine maltodextrine DE 20 160200 80-100 i
Miel Malrtf)dextrme et 1so.l§t‘ de 150 85 i 171
protéines solubles laitiéres
Huile de Amidon modifié +
myrte de maltodextrine, protéines de 180 60 - 70 - 172
citron lactosérum + maltodextrine
Vitamine C Amidon de riz et gélatine 120 92 - 173
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1.2.2.  Spray-chilling et spray-cooling

Le spray-chilling et le spray-cooling sont d’autres méthodes de fabrication de capsules coeur-
couronne constituées d’une matrice lipidique !"*17®, 1a différence entre ces deux techniques étant
le point de fusion des lipides utilisés. En cas de spray-chilling, le point de fusion est dans la gamme
de 34 - 42 °C, alors qu’il est plus ¢élevé pour le spray-cooling. Le spray-cooling est un procédé
continu ou discontinu permettant d’obtenir des rendements d’encapsulation élevés. Dans le procédé
de spray-chilling, les particules sont maintenues a basse température dans une configuration
similaire a la granulation par pulvérisation dans un lit fluidisé '*!. L'agent actif peut étre soluble
dans les lipides ou présent sous forme de particules séches ou d’émulsions aqueuses. Les
gouttelettes de lipides fondus sont atomisées dans une chambre réfrigérée (avec une buse, une
turbine ou par co-extrusion), ce qui entraine la solidification des lipides et permet la récupération

des particules fines encapsulant 1’agent actif.

1.2.3.  Fusion par injection et par extrusion

Les matieres glucidiques peuvent étre mélangées avec un agent actif a 1'état fondu, a une
température au-dessus de 100 °C, puis press€es a travers un ou plusieurs orifices (procédé
d’extrusion) avant de subir une « trempe » pour induire 1’état vitreux du matériau dans lequel
I'agent actif a trés peu de mobilité. En général, la transition vitreuse des capsules produites par
extrusion est comprise entre 30 et 70 °C. Fondamentalement, deux procédés pour encapsuler l'agent
actif dans des matieres glucidiques a 1'état fondu peuvent étre distingués. L'un est I'injection a I'état
fondu, dans laquelle la masse fondue (composée de saccharose, dextrine de malt, sirop de glucose,
polyols et/ou d'autres mono- et di-saccharides) est pressée a travers un ou plusieurs orifices puis
trempée dans un solvant froid déshydratant. Il s'agit d'un procédé d'extrusion verticale sans vis. Le
matériau d’enrobage durcit au contact du solvant déshydratant, encapsulant ainsi ’actif '”’. Tous
les résidus d'agent actif a I'extérieur de la capsule seront solubilisés par le solvant déshydratant.
Les capsules réalisées sont solubles dans I'eau et ont des tailles de particules de 200 a 2 000 pum.
L'encapsulation dans une maticre glucidique a I'état fondu peut également étre réalisée en continu
en utilisant une extrudeuse avec une ou plusieurs vis. Ce procédé, tres similaire a la fusion par

injection, est appelé fusion par extrusion.
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1.2.4.  Préparation des microspheres par extrusion ou par émulsification

Les microsphéres sont des microbilles constituées d'un réseau gélifi¢ de biopolymeres piégeant
I’agent actif. Les microsphéres sont généralement préparées en présence de l'actif (Figure 24). Le
gel d'alginate de calcium est le plus répandu pour encapsuler une grande variété d'agents actifs,
telles que des gouttelettes d'huile contenant aromes, probiotiques, levures ou enzymes. Ces agents
actifs sont de taille relativement importante, car les petites molécules diffusent facilement a travers
le réseau poreux du biopolymere. La gélification de 1'alginate en présence de cations divalents peut
étre controlée facilement et elle ne nécessite pas de chauffage comme dans le cas des autres
biopolymeres gélifiants tels que 'agarose, 1'agar-agar et le carraghénane. Différents procédés de

fabrication de microsphéres existent et sont présentés dans la Figure 30 74178,

Figure 30. Différents procédés de fabrication de microsphéres. Le mélange du matériau de matrice et de
P’agent actif peut étre pulvérisé par coupe-jet (a), pipette ou buse vibrante (b), turbine (c), buse bi-fluide (d),
ou différence de potentiel électrostatique (e).

1.2.5.  Lyophilisation

Une solution contenant la matrice d’encapsulation et I’agent actif peut étre lyophilisée pour
produire une structure poreuse. Tout d'abord, 1'échantillon est congelé a des températures entre -90
et -40 °C, puis séché par sublimation a basse pression et température réduite (entre -90 et -20 °C).
Apres séchage, les pellicules fragiles obtenues peuvent étre réduites en plus petits morceaux par

broyage si nécessaire !,
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L’utilisation en quantités relativement élevées de cryoprotecteurs (comme 10 % de protéines de
lait, 30 % de maltodextrine ou 10 % de disaccharides) peuvent aider a stabiliser les agents actifs

sensibles comme les probiotiques ou les capsules sensibles comme les liposomes .

1.3. Autres modes d’encapsulation

1.3.1.  Liposomes

\

Les liposomes sont des vésicules sphériques de quelques dizaines a quelques milliers de
nanometres de diametre. Ces vésicules sont composées d’une ou de plusieurs bicouches lipidiques

qui permettent de séparer un milieu intravésiculaire d’un milieu extérieur '*! (Figure 31).

»“ Téte polaire hydrophile

‘f‘ Queue hydrophobe

Cavité hydrophobe

Molécule hydrophile
encapsulée

Bicouche lipidique

Figure 31. Schéma de structure de liposome.

Les liposomes se forment lorsque les phospholipides sont dispersés en milieu aqueux et exposés
a des taux de cisaillement élevés, en utilisant, par exemple, la microfluidisation ou un moulin
colloidal. Le mécanisme sous-jacent a la formation des liposomes est essentiellement 1’interaction
hydrophile-hydrophobe entre les phospholipides et les molécules d'eau '*2. L'agent actif peut étre
piégé a l'intérieur du cceur aqueux ou fixé a la membrane avec un meilleur rendement

d’encapsulation '#3. La gamme de des liposomes s’étend de 30 nm a quelques microns '3,
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L'oxydation de la Vit C dans des systémes mode¢les et dans des matrices alimentaires complexes

a pu étre ralentie par son incorporation dans des liposomes '%°.

1.3.2.  Nanoparticules

L'utilisation de capsules de taille nanométrique pour la protection et la libération contrélée de
substances nutritives et d’ingrédients alimentaires bioactifs constitue un domaine d'intérét
croissant. Ceci s’explique par le fait que les nanoparticules pourraient étre incorporées dans les
produits alimentaires facilement, sans étre soumises a la sédimentation, sans étre remarquées par
le consommateur et avec une biodisponibilité accrue '#. Cependant, une évaluation de leurs risques
potentiels s’impose d’autant plus que certaines nanoparticules métalliques sont suspectées d’avoir

des effets déléteres sur la santé humaine ',

La Vit C a été encapsulée avec succes dans des nanospheres créant ainsi des nanoparticules
présentant diverses caractéristiques morphologiques en fonction de la concentration en Vit C %8,
Elle a été chargée dans des nanoparticules de chitosane par un procédé de sonication avec un taux
d’encapsulation variant de 55 a 67 % '%°. La capacité de charge et le taux d’encapsulation du
palmitate d'ascorbyle dans les nanoparticules étaient d'environ 8 — 20 % et 39-77 %,
respectivement, lorsque la teneur initiale en palmitate d'ascorbyle se situait dans la plage de 25 a
150 % (p/p) de chitosane '°. 11 a été confirmé que la stabilité des nanoparticules de chitosane
chargées en Vit C était réduite par la température mais que la stabilité interne était supérieure a la

stabilité de surface !

!, Par une méthode de gélification ionotrope (a partir d'un matériau
ioniquement gélifiable au moyen d'une entité ionique de gélification), un nouveau systeme de
production de nanoparticules a base de phosphate de chitosane de sodium a augment¢ la durée de

conservation et la libération de la Vit C %2,
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1.3.3.  Encapsulation par inclusion

L’encapsulation par inclusion est le plus souvent effectuée en utilisant la cyclodextrine !°31%4,

Le mécanisme d’encapsulation par des cyclodextrines est schematisé dans la Figure 32.

Molécule a encapsuler Cyclodextrine Complexe de cyclodextrine et
molécule encapsulée

Figure 32. Schéma de I’interaction entre une molécule et une cyclodextrine permettant la stabilisation par

encapsulation 5.

I1 a été trouvé que le palmitate de vitamine A peut étre dissout dans un milieu aqueux par son

inclusion dans la cavité des B-cyclodextrines '°.

2. Matériaux d’encapsulation

Le choix des matériaux d’encapsulation est crucial non seulement pour la protection des
molécules encapsulées mais aussi pour leur libération dans I’organisme. Les molécules encapsulées

doivent étre biodisponibles et bioaccessibles afin d’étre absorbées lors de la digestion.

La FDA (Food and Drug Administration) a défini la biodisponibilité comme la vitesse a laquelle
les substances actives contenues dans un produit médical ou alimentaire sont absorbées 7. Un
autre terme qui est couramment utilisé est 'accessibilité biologique, qui est définie comme la
quantit¢ d'un nutriment ingéré qui est disponible pour l'absorption dans l'intestin apres la

digestion '?®. Ainsi, il n'est pas équivalent de parler de biodisponibilité ou de bioaccessibilité.

La biodisponibilité d'un nutriment est li€ée & son absorption et peut étre définie comme sa
disponibilité pour les processus métaboliques et physiologiques normaux. Elle détermine les effets

physiologiques bénéfiques de la consommation de nutriments, ainsi que la nature et la gravité des
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effets indésirables lors d'apports excessifs. En raison de la variation considérable de la
biodisponibilité des éléments nutritifs chez 'homme, les données de biodisponibilité de nutriments

spécifiques doivent étre prises en considération.

Dans la majorité des cas, la bioaccessibilité et la biodisponibilité d'un nutriment sont régies par
les propriétés physicochimiques de la matrice alimentaire (et de la matrice d’encapsulation le cas

échéant), qui affectent l'efficacité des mécanismes de digestion physique, enzymatique et chimique
199

2.1. Polymeres glucidiques

Il existe généralement deux maniéres différents de classification des polymeres glucidiques :
plysaccharides natifs naturels (extraits par exemple d’exsudats végétaux) et
gommes/hydrocolloides obtenus par modification chimique de polysaccharides natifs (amidon et
cellulose) 2%°. Des glucides tels que des amidons, des sirops de mais solides et des maltodextrines

ont montré un potentiel intéressant comme agents d'encapsulation 3.

2.1.1.  Amidon

L'amidon est un polysaccharide polymére de a-D-glucose de composition chimique générale
(CeH1005)n. L’amidon se compose de deux polysaccharides de constitution identique mais

d’architecture moléculaire différente.

Il s'agit essentiellement de l'amylose linéaire et de 1’amylopectine hautement ramifiée.
Normalement, la teneur en amylose est comprise entre 20 % et 30 %, alors que la proportion
d'amylopectine est d'environ 70 % a 80 %. La structure et la composition varient avec la source de

['amidon.

L'amidon est Generally Recognized as Safe (GRAS) pour le consommateur, peu colteux, sans
allergie et sans saveur. Certaines études comparatives ont montré que les systémes a base d'amidon
donnaient des taux d’encapsulation plus ¢élevés et fournissaient une meilleure protection des
ingrédients alimentaires (par exemple, huile de lin et ardbmes) que les systemes a base de protéines

ou de gomme arabique 2°1-2%2,

L’amidon est largement utilisé dans le procédé de micro-encapsulation par atomisation. Dans la

littérature, il est suggéré que les canaux d'eau présents dans la matrice cristalline d'amidon extrait
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des tubercules et racines, en particulier dans les amidons de tubercules, peuvent incorporer des
molécules a encapsuler telles que des nutraceutiques, des médicaments, des composés aromatiques
et des vitamines °®. Les produits d'amidon hydrolysé, comme les maltodextrines, sont des
composés hydrophiles particuliérement adaptés a ’encapsulation de composés hydrosolubles 2%,
Le dextrose équivalent (DE) est une mesure du pouvoir réducteur résultant de 1’hydrolyse de
I’amidon, exprimée en g de glucose pour 100 g de matiere seche. La référence est la valeur 100
pour I’a-D-glucose pur. Les maltodextrines de DE compris entre 10 et 20 constitueraient le meilleur

matériau d’encapsulation 2%,

2.1.2.  Deérivés de [’amidon

Les modifications chimiques, biochimiques et physiques de I'amidon sont connues. De
nombreux produits fonctionnels dérivés de I'amidon sont commercialisés, notamment ceux qui sont
réticulés, oxydés, acétylés, hydroxypropylés et partiellement hydrolysés (Figure 33). Le but de la
transformation de l'amidon est de modifier la structure et d’affecter les interactions avec
I’environnement de manic¢re contrélée, afin de renforcer et étendre la gamme d’applications

industrielles des amidons.
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[ Amylose ] [ Amylopectine ]
| I
Polysaccharides ]—I

AMIDON
| . |
Q Sources commerciales J )

Graines et Racines et

céréales tubercules
Mais Pomme de terre
Blé Patate douce
Riz Tapioca (manioc)
Sorgho Marante

Figure 33. Diversité de ’amidon selon son origine.
2.1.3.  Cellulose et déerivés de la cellulose

La cellulose 2% est un polymeére de B-D-glucose. Les unités de la chaine sont reliées par des
liaisons B-(1,4)-glucosidiques. A la différence de 1'amidon, ou tous les groupes -CH20H sont
orientés du méme coté du plan moléculaire, les groupes -CH20H de la cellulose sont orientés en
alternance au-dessus et en-dessous du plan, produisant ainsi de longues chaines linéaires. En raison
de l'absence de chaines latérales, des molécules de cellulose peuvent s’organiser ensemble et
former des structures rigides. Un gel d’hydroxypropylcellulose peut étre utilis€é pour
I’encapsulation d’une phase huileuse chargée d'ardme 2°7. D’autres molécules hydrophobes
peuvent étre encapsulées en utlisant la cellulose : des microcapsules de polyphénols ont été
préparées avec succes par un procédé de séparation de phase en utilisant I'éthylcellulose en tant

que matériau d’enrobage 2%,
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2.1.4.  Exsudats et extraits de plantes

Les exsudats de plantes et les extraits de polysaccharides sont des substances
macromoléculaires complexes constitués d'oligomeres et de polymeéres. Plusieurs matériaux
utilisés pour I’encapsulation dans 1’aliment sont des produits a base d’exsudats et d’extraits de
plantes et sont nommés gommes végétales dans la pratique (gomme arabique, gomme tragacanthe,
gomme de caraya, gomme de mesquite, galactomannanes, pectines, etc.). La gomme arabique offre

une plus grande protection de 1'oléorésine que la maltodextrine et I'amidon modifié 2%,

2.1.5.  Extraits marins

Les algues peuvent étre considérées comme une autre source presque illimitée de différents
types de polysaccharides pour de nombreuses applications industrielles. Certains d'entre eux sont
utilisés pour l'encapsulation dans le domaine alimentaire (carraghénanes, alginate). Alginates et
carraghénanes entrent dans la préparation et I’enrobage de nombreux médicaments. Cet enrobage
permet de préserver la substance active jusqu’a I’organe cible 2!°. L’enrobage de microsphéres de
gélatine avec de I'alginate a fourni une protection importante pour Bifidobacterium adolescentis les
conditions gastriques simulées, tres acides. La désintégration des microsphéres de gélatine revétues
d'alginate et la libération de cellules piégées se sont produites dans les conditions intestinales

simulées.

2.1.6.  Polysaccharides d’origine microbienne ou animale

Les polysaccharides produits par des biotechnologies mettant en ceuvre des bactéries sont
des biopolyméres avec de nouvelles propriétés fonctionnelles. Les polymeéres de ce type
intéressants pour les applications alimentaires sont le xanthane, le gellane, le dextrane et le
chitosane. Des nanoparticules complexes de zéine/carboxyméthylchitosane ont été développées
avec succes en tant que nouveau systeme d’encapsulation de la vitamine D3, en utilisant une

méthode de dispersion liquide-liquide a faible énergie >'!.
2.2. Protéines

Les protéines et les polysaccharides utilisés individuellement ou en combinaison peuvent étre
utilisés pour créer une variété de systémes de vectorisation des molécules d’intérét appropriés pour

encapsuler des composants nutraceutiques et fonctionnels '°, Les protéines alimentaires sont trés
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prometteuses pour le développement et I'ingénierie d'une gamme de nouvelles matrices GRAS avec
le potentiel d'incorporer des composés nutraceutiques et de fournir une libération contrdlée apres
ingestion par voie orale >'?. Les protéines les plus couramment utilisées pour I'encapsulation des

ingrédients alimentaires par atomisation sont issues du lait (ou lactosérum) et de la gélatine.

2.2.1. Gluten

Le gluten est un mélange complexe de gliadines (protéines de gluten monomeres) avec des

11 213 et les gluténines (polymeére de gluten)

masses molaires dans la plage de 3.10* a 8.10* g.mo
avec des masses molaires dans la plage de 8.10* a plusieurs millions de g.mol! !4, Les gliadines
et les gluténines représentent environ 80 % des protéines contenues dans les semences de blé. Des
microcapsules a base de gluten de blé sont adaptées pour la libération controlée et le maintien de

la stabilité de I'huile de poisson encapsulée 2!°.

2.2.2.  Protéines laitiéres

Les protéines laitieres aux propriétés technologiques intéressantes sont les caséines et les
protéines du lactosérum. Les excellentes propriétés fonctionnelles des protéines leur permettent
d'étre un bon matériau d’encapsulation pour la microencapsulation par atomisation. En outre, les

protéines possédent une aptitude élevée a la liaison aux composés aromatiques >'°.

22.2.1. Caséines

Les caséines sont les phosphoprotéines prédominantes dans le lait. Les quatre protéines
principales de la caséine sont trés hétérogenes. Les caséines peuvent varier en termes de charge et
d’hydrophobicité. Dans le lait, elles sont présentes sous la forme de micelles quasi-sphériques
(masse molaire d'environ 2.10° - 2.10% kg.mol™' 2!7. Les caséines forment prés de 80 % de toutes
les protéines présentes dans le lait. En solution, les caséines se regroupent sous une forme sphérique
appelée micelle. La taille de la micelle se situe entre 100 et 500 nm, avec un diametre moyen de

180 nm, et elle varie principalement selon I’espéce de ’animal, la saison et le stade de lactation.

Il a été montré que le caséinate de sodium a de meilleures propriétés d'encapsulation que la
caséine micellaire 28, Ce résultat a été expliqué par la conformation moléculaire, la haute

diffusivité et le caractére amphiphile de certaines caséines individuelles.
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22.2.2. Protéines solubles du lait

Les protéines solubles du lait sont principalement 1’a-lactalbumine, la B-lactoglobuline, les
immunoglobulines et 1'albumine de sérum bovin, mais aussi de nombreuses protéines mineures.
Leur concentration varie entre 14 et 20 % des protéines totales du lait. Les protéines globulaires
peuvent étre agrégées pour former des structures spécifiques (tubes, filaments ou particules) en les

chauffant a un pH contrdlé ou a une force ionique donnée.

Le chauffage induit une augmentation de leur hydrophobicité de surface et de leur réactivité
chimique (exposition de groupements thiols réactifs) 222! 11 a été montré que le séchage par
atomisation entraine une dénaturation et une agrégation de la B-lactoglobuline. Il a ét¢ mis en
évidence que les traitements thermiques des protéines de lactosérum affectaient les propriétés

fonctionnelles de la poudre séchée par atomisation, probablement par dénaturation des protéines
222

Parce qu'ils possédent des propriétés fonctionnelles requises pour ’enrobage 23, les protéines
de lactosérum ont été utilisés avec succes en tant que matériau d’encapsulation pour 1’atomisation

de la matiére grasse laitiére anhydre avec un rendement supérieur a 90 % 2.

2.2.2.3. Gélatine

Les macromolécules des gélatines 22°

varient considérablement en taille et en charge.
Cependant, elles présentent généralement une structure primaire caractéristique, déterminée par le
collagene. La gélatine est un mélange hétérogene de polypeptides simples ou multi-brins, chacun
de conformations 1évogyres de longues hélices de proline et contenant entre 300 et 4 000 acides
aminés 2?°. L'encapsulation de curcumine dans les microparticules de gélatine produites par
atomisation ¢lectrohydrodynamique est un moyen efficace pour augmenter sa solubilité dans I'eau,

améliorant sa dispersion dans les matrices alimentaires aqueuses, ainsi que sa bioaccessibilité 2?7,

3. Transition vitreuse

Dans les systémes d'encapsulation amorphes, la stabilit¢ des matériaux de base est liée a la
mobilité moléculaire des matériaux de paroi. Les transitions de phase jouent un role important dans
la plupart des procédés d'encapsulation lorsque I'objectif initial est de former une structure amorphe

stable pour piéger les composés aromatiques et inhiber la mobilité des molécules encapsulées 225
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La transition vitreuse est un phénomene qui se produit dans les matériaux amorphes ou les régions
amorphes dans les matériaux semi-cristallins. Dans I'état amorphe solide, les molécules ne sont pas
ordonnées et le systéme est dit dans un état vitreux : le matériau est caractérisé¢ par une viscosité
interne ¢élevée. La transition vitreuse décrit le passage d'un matériau dur et fragile a une masse
fondue pendant le chauffage ou la transformation inverse en un liquide sur-refroidi (vitreux) apres
refroidissement rapide ??°. Dans ces conditions, les molécules sont incapables de se réorganiser
sous une forme cristalline, le liquide se fige, dG a sa viscosité trés élevée qui limite la mobilité

230,231

moléculaire . Le concept de température de transition vitreuse (Tg) a été proposé pour

controler les taux de mécanismes chimiques, enzymatiques et biologiques, fournissant ainsi un

indice d'évaluation de la qualité 2*2.

Pendant le chauffage, le systéme subit une transition vitreuse (caractérisée par une plage de
température de transition vitreuse), passant d'un état vitreux a un état viscoélastique dans lequel la
mobilité moléculaire est augmentée 2**. Ce changement peut également se produire en augmentant
la teneur en eau a une température constante, selon le mécanisme connu sous le nom d'effet

plastifiant de 1’eau.

La température de transition vitreuse est déterminée pour certaines poudres alimentaires
(Tableau 24) et permet d’estimer leur comportement lors des procédés de fabrication ainsi que
pendant le stockage ou le transport ou elles sont susceptibles d’étre exposées a des températures

variables.

Tableau 24. Température de transition vitreuse de différents matériaux alimentaires >3,

Poudre Tg (°C)
Lait écrémé 48 +£4
Lait entier 57+1
Caséine micellaire 68 +4
Caseinate de calcium 72+3
Caséinate de sodium 64 +3
Protéines solubles 32+4
Lactosérum de fromagerie chargé a 40 % d’huile de noix de coco 42+ 4
Pérméat d’ultrafiltration 38+ 1
Concentrat de protéines solubles a 35 % en base séche 39+£3
Isolat de protéines solubles a 90 % en base séche 80+ 2
Maltodextrine DE* 12 de 98 a 105
Maltodextrine DE 19 93+3
Maltodextrine DE 39 66+3

* dextrose équivalent
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Pour les produits qui contiennent de 1’amidon, la température de transition vitreuse dépend de
la source et de I’état de transformation. Quelques exemples de Tg de différents amidons sont

présentés dans le Tableau 25 selon leur forme chimique.

Tableau 25. Température de transition vitreuse de certains amidons modifiés provenant de différentes
sources botaniques 234,

. T (°C)
Source d'amidon
Native Acétylé Hydroxypropylé Réticulé
57 - 69 48 — 67 51-62 60 — 68
Pomme de terre

57-70 55 - 64 nd* 59 — 68

. 65— 81 6577 59 -175 nd

Mais

70 -78 66 —75 nd nd

Mais cire 63 -84 64 — 69 61 -79 65-175
ux

68 —73 nd nd 6772

Mais hybride 60— 78 71 -84 nd nd

Mais a haute teneur 67105 nd 66— 95 nd

en amylase
Blé 63 -84 nd 55-71 6376
55-67 nd 46 — 55 61 -72
BIé cireux 61 — 66 nd nd 62 — 66
Ri 66 — 87 60 —72 64 — 83 70 — 87
iz

63-92 nd 57-92 nd

. 60—78 60 —78 nd 61 —78
Riz cireux

53 -67 nd nd 55 -66

*nd : non disponible
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4. Démarche expérimentale

Dans cette partie bibliographique, il est mis en évidence que les types de matrices
d’encapsulation sont trés dépendantes du moyen d’encapsulation utilisé€. Il est donc important de
choisir dans un premier temps le moyen d’encapsulation le plus adapté pour les besoins de cette
¢étude et les matrices d’encapsulation qui conviennent a ce type de procédé ainsi qu’aux types de
molécules a encapsuler. Le choix des matrices d’encapsulation doit également répondre aux
problématiques industrielles (compatibilité alimentaire, respect de la formulation du mix industriel,
protection contre le traitement thermique...). Les propriétés physico-chimiques et fonctionnelles

des poudres produites avec ces matrices seront déterminées en utilisant des méthodes standardisées.
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[II. MATERIEL ET METHODES

1. Fabrication des poudres par atomisation
1.1. Preéparation des concentrés

Différentes matrices d’encapsulation de la Vit C ont été testées : des matrices simples de 100 %
PPCN (isolat de protéines de lait naturellement riche en micelles de casé€ine natives, Promilk 852
B, IDI SAS Arras, France), 100 % WPI (isolat de protéines solubles de lait, Promilk 852 FB1, IDI
SAS Arras, France), 100 % DM (dextrine de mais, Sigma-Aldrich) et un mélange
75 % PPCN/25 % zéine (protéines de mais, Sigma-Aldrich). Comme les pertes les plus importantes
en Vit C observées jusqu’a présent apres TT s’élevent a plus de 50 %, la matrice est élaborée pour
contenir 200 mg de Vit C pour 100 g de poudre finale (pour comparaison, le mix est a 80 mg de

Vit C pour 100 g de poudre).

La solution de chaque concentré était préparée la veille et laissée sous agitation pendant une nuit
a 4 °C. La solution fraichement préparée de Vit C était rajoutée dans le concentré juste avant de

lancer le séchage par atomisation.
1.2. Séchage

Selon la bibliographie (Tableau 23), il a été décidé de fixer les températures de 1’air d’entrée a
150, 175 et 200 °C en visant des températures de sortie respectives de 70, 85 et 100 °C. Pour
s’assurer de ne pas boucher la buse de pulvérisation, la teneur en matiere seche (MS) a été adaptée
a la matrice utilisée et le concentré préparé par dispersion de poudre dans I’eau a été tamisé a
315 um au préalable (sans enlever des particules de I’alimentation liquide) pour éliminer tout

agglomérat de particules susceptible de boucher la buse de pulvérisation.

La tour de séchage par atomisation Micra Spray 150 (Anhydro, Soeborg, Danemark) est une
tour de séchage simple effet a co-courant, équipée d’une buse bi-fluide (Fluid Cap 60 100 + Air
Cap 120, Anhydro), (Figure 34). Dans des conditions adaptées au séchage de produits alimentaires
(températures d’entrée de 1’air entre 150 et 225 °C et de sortie de I’air entre 70 et 100 °C), la
capacité évaporatoire est théoriquement comprise entre 1,25 et 7,5 kg d’eau/h. La chambre de

séchage est un cylindre avec une base conique formée par une paroi de 4,5 m?.
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Concentrat

P éristalti
. . Chauffage électrique ompe peristafique .
Air ambient .
. de I’air @ ;

Entrée d’air de
pulvérisation

Air de sortie

Cyclone N
= Ventilateur

Pulvérisation/Dispersion [
d’air

= Chambre de séchage —

Pot de récupération de
la poudre

Figure 34. Schéma de la tour de séchage Micra Spray 150 (Anhydro, Soeborg, Danemark).

Le liquide d’alimentation a sécher (eau ou concentrat) est pompé a température ambiante avec
une pompe péristaltique FASTLoad (VWR, Leuven, Belgique, diamétre interne du tuyau : 48 mm,
débits de 24 a 588 mL/min). La pression de pulvérisation est de 2 bars. L air de séchage est de ’air
ambiant aspiré par un ventilateur placé en sortie de I’installation ; de ce fait, la chambre de séchage
est en légere dépression. Le débit d’air est controlé en faisant varier le pourcentage de
fonctionnement du ventilateur qui correspond a la fréquence de rotation des pales du ventilateur :
il a été réglé a 70 % pour tous les essais. Avant d’entrer dans la chambre de séchage, 1’air aspiré
est filtré, puis chauffé grace a une résistance électrique (puissance : 15 kW ; température maximale :
350 °C). Deux sondes mesurant les températures de 1’air en entrée et en sortie de la tour de séchage

permettent la régulation du procédé ; dans ce travail de these, les températures ont été régulées
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manuellement en ajustant la puissance de chauffe de I’air d’entrée. A la sortie de la chambre de
séchage, I’air humidifi¢ lors du séchage et la poudre sont séparés dans un cyclone. L’air humidifié
est rejeté dans I’atmosphere, tandis que la poudre est récupérée dans un pot en acier inoxydable

placé sous le cyclone.

Pour préchauffer la tour et atteindre les températures d’entrée et de sortie voulues, la résistance
¢lectrique chauffant I’air d’entrée est mise en route sans alimenter la tour en liquide a sécher jusqu’a
atteindre la température de ’air d’entrée visée. Ensuite, la tour de séchage est alimentée avec de
I’eau jusqu’a atteindre la température de sortie cible. Une fois les températures d’entrée et de sortie

fixées, I’alimentation en concentré peut débuter.

L’humidité relative (HR) et la température de 1’air ambiant ou en sortie de la cheminée
d’évacuation de I’air humidifié¢ sont mesurées a I’aide d’une sonde thermo-hygrométrique Testo
(0-100 % HR, -20 a 140 °C ; précision = 2 % HR) reliée a un boitier Testo 635-2 (Testo, Forbach,
France). Les paramétres de séchage ont été suivis pendant toute la durée des essais et les

températures réelles (moyennes) du séchage ont pu étre calculées.

Pour effectuer le séchage par atomisation, il faut calculer plusieurs parameétres comme la

puissance de chauffe, le débit de pompe pour 1’eau et pour le concentré.

1.2.1.  Détermination du débit de la pompe

Les données recueillies expérimentalement et les données du constructeur ont ét€¢ comparées par
des études effectuées au LIBio 2*°. Il est mis en évidence qu’il y a un petit décalage avec les données
constructeur a des températures de sortie de 85 et 95 °C, qui peut étre expliqué par le fait que les
conditions météorologiques (température et humidité relative de 1’air ambiant) et/ou
expérimentales (température de I’eau pulvérisée) du constructeur étaient vrasemblablement un peu
différentes. Il est important de préciser que I’air chauffé pour donner I’air d’entrée est 1’air

environnant la tour, sans régulation de température ou d’humidité.

Pour améliorer la précision des mesures de débits, des empotages sur de 1’eau et sur le concentrat
a environ 30 % d’extrait sec du lait concentré ont été réalisés>*> afin d’établir une relation entre le
débit réel (Qreel cau OU Qreel 30 % Es) et le débit indiqué sur la pompe péristaltique (Qpompe) (€quation

18 et 19):
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Equation 18  Q reeleau = 0,9098 . Q pompe - 2,7583 (R?=0,998)

Equation 19 Q ree130 %Es = 0,8824 . Q pompe - 1,5318 (R?=0,998)
Ces relations sont tres utiles car elles permettent un réglage précis des débits d’eau ou de

concentré (réels) souhaités sur le contréleur de la pompe.

Les trois conditions de séchage (150, 175 et 200 °C de température d’entrée et 70, 85 et 100 °C
de température de sortie) ont ét€¢ mises en ceuvre dans la méme journée en commencgant par les
températures les plus €élevées. Pour chaque matrice, entre deux lots de poudre différents, une heure
de pulvérisation d’eau a été effectuée. Cela permet d’éviter que la poudre collée sur les parois lors
du premier essai ne soit récupérée lors du deuxiéme essai, tout en permettant de stabiliser les
conditions de séchage nécéssaires pour le lot suivant. Les parametres de séchage sont présentés

dans le Tableau 26.

Tableau 26. Températures d’entrée et de sorties ciblées et mesurées (réelles) lors du séchage par atomisation

au laboratoire.

MS T. (°C) T, (°C) Débit de’ Puissance
Poudre N° Lot (%) ) ) ) ; concenfre de chauffe
cible réelle | cible réelle | (mL/min) (%)

Lot 1 200 195,7 100 1024 | 77,9+ 2.4 33,7+0,0
100 % PPCN Lot2 15 175 174,77 | 85 87,5 |1052+1,4 |29,9+0,3
Lot 3 150 1494 |70 72,0 99,0+£0,0 24,7+ 1,9
75 % PPCN/25 Lot 1 200 237,8 100 97,5 | 75,8+2,8 39,9 +0,1
% zéine Lot 2 15 175 205,7 | 85 86,4 |794+20 35,7+04
Lot 3 150 172,0 |70 70,2 | 75,0+£0,0 224402
Lot 1 200 2273 100 979 |71,0+£0,0 39,5+ 0,0
100 % WPI Lot2 15 175 179,3 | 85 84,1 | 66,0+0,0 31,0+ 0,0
Lot 3 150 1552 |70 69,9 | 66,0+0,0 27,0+0,0
100 % Lot 1 200 184,6 100 99,9 | 71,9+14 38,5+0,0
Dextrine de Lot 2 15 175 179,9 | 85 84,0 | 68,0+0,0 32,0+£0,0
mais Lot 3 150 149,9 |70 67,9 | 68,0+0,0 26,8 +0,3

Le débit d’eau évaporée entre les lots de la méme matrice est de 56 mL/min.
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2. Caractérisation des poudres

(physicochimiques) et liées aux procédés de transformations alimentaires (fonctionnelles), comme
le résume la Figure 35. D une part, les propriétés générales englobent les propriétés biochimiques,
physiques, microbiologiques et organoleptiques, et d'autre part les propriétés fonctionnelles et
d’usage sont en lien avec les procédés mettant en ceuvre les poudres : mouillabilité, solubilite,
dispersibilité, gonflement, friabilité, aptitudes a 1’écoulement, au stockage etc. Ces derniéres sont
particulierement importantes lorsque les poudres sont réhydratées pour la fabrication de divers
produits alimentaires. Toutes ces propriétés constituent les critéres d'évaluation de la qualité des

poudres et sont évaluées selon des protocoles normalisés au niveau national (AFNOR) et

Les propriétés principales des produits déshydratés sont de deux types

international (AOAC).

Propriétés des poudres

Propriétés générales «—

générales

—— Propriétés influencées par le procédé :
Propriétés fonctionnelles et propriétés d’usage

Propriétés biochimiques : Rehydratation :
Protéines *  Mouillabilité
Glucides Gonflement
Minéraux Dispersibilité
Matiére grasse Solubilite
Teneur en eau libre et liée Instantanéité

Granulomeétrie
o . Friabilité
Propriétés physiques Ecoulement —Eboulement

* Activité d’eau Masse volumique
* Transition vitreuse * Apparente

e Tassée
e Vraie

Propriétés organoleptiques

Thermoplasticité

Mottage - Collage

Couleur et aspect

Figure 35. Principales propriétés des produits déshydratés adapté de Schuck et al. (2012

) 233.
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2.1. Teneur en eau

Plusieurs facteurs influencent la teneur en eau d'une poudre : température et hygrométrie de l'air
de séchage, conditions d'atomisation, qualité physicochimique du concentré avant atomisation, etc.
Par exemple, une variation de 10 °C de la température d'air d'entrée ou de 1 °C de la température
d'air de sortie ou de 3,6 g d'eau.kg™! d'air sec de l'air d'entrée entraine une variation de 0,2 % de la
teneur en eau d’une poudre de carraghénane, a débit d'air constant >33, Un autre paramétre essentiel
pour le contrdle de I'humidité des poudres est la taille des gouttelettes. Pour un temps de séjour
dans la tour d'atomisation donné, une gouttelette plus grosse séchera moins vite qu'une gouttelette
plus fine et la poudre résultante sera finalement plus humide ; en effet, le transfert d'eau de

l'intérieur vers l'extérieur de la gouttelette est, dans ce cas, beaucoup plus long.

La teneur en eau a été¢ déterminée par un protocole adapté de la norme ISO 5537:2004 (IDF
26:2004). La poudre (2 g) est étuvée pendant 3 h a 103°C puis refroidie pendant 1 h au dessiccateur

avant d’étre pesée.

2.2. Activite d’eau

2.2.1.  Principe

L’activité de I’eau est, par définition, I’eau libre contenue dans les denrées alimentaires et autres
produits. L’eau liée ne peut pas étre mesurée par cette méthode. La valeur d’activité d’eau (variant
entre 0 et 1) est un indicateur important de la capacité de conservation des produits alimentaires.
La teneur en eau libre d’un produit influence sa qualité microbiologique (Tableau 27) ainsi que sa
stabilit¢ chimique et enzymatique. Ce parametre est particulierement important, non seulement
pour les produits périssables comme les aliments, les céréales, les semences mais également pour
les médicaments et autres produits des industries pharmaceutiques et cosmétiques. Si trop d’eau
libre est présente, les produits se dégradent, dans le cas contraire, ce sont d’autres propriétés du

produit qui subiront une influence négative (oxydation des lipides par exemple).
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Tableau 27. Valeurs limites typiques d’activité d’eau en-dessous desquelles les micro-organismes ne
peuvent plus se reproduire et dégrader un produit alimentaire 2°,

Activité d'eau (a.)

Organismes

0,91 - 0,95
0,88
0,80
0,75
0,70
0,65

nombreuses bactéries
nombreuses levures
nombreuses moisissures
bactéries halophiles
levures osmophiles

moisissures xérophiles

La maitrise de I’activité de 1’eau a donc une importance décisive pour la capacité de stockage

d’un produit. Les mécanismes d’altération biochimiques et microbiologiques dans les différentes

gammes d’activité d’eau sont présentés dans la Figure 36.

* L'adhésivité

Taux relatif

Cixydation

= Lactivile enzymabiquea
o La porté de |ysine

Activitd d'eau critique

Les transformations strecturelles :

+ L'agglomération \
+ La cristallisation du lactose

* Le brunissemeant non enzymatique

Figure 36. Carte de stabilité pour le lait en poudres contenant de lactose amorphe adapté de Roos (2002)

237

La mesure de D’activit¢ de 1’eau fournit également des informations utiles sur certaines

propriétés comme la cohésion, la capacité de stockage, les propriétés d’écoulement de poudres,

I’aptitude a la transformation en comprimés ou la capacité d’adhésion a des revétements.
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2.2.2.  Protocole

On utilise I’aw-métre portatif Hydropalm de la marque Rotronic (Bassersdorf, Switzerland). La
téte de mesure peut €tre étalonnée. Une chambre de mesure de petites dimensions permet
d’atteindre rapidement 1’équilibre en humidité. Suivant les poudres, la mesure dure de 15 a 30 min,

jusqu’a ce qu’une valeur stable soit obtenue pendant deux minutes consécutives.
2.3. Colorimétrie des poudres

Un appareil Microflash 200d (Datacolor International, Lawrenceville, USA) a été utilisé pour
mesurer la couleur des poudres. La mesure est effectuée sur des échantillons de poudre répartis
dans des boites de Petri transparentes de diametre 57 mm et de profondeur 10 mm. Dans chaque
boite, une quantité de poudre suffisante pour la remplir a été déposée apres calibration de 1’appareil
avec les étalons noir et blanc. Pour effectuer la mesure, la cellule de I’appareil est directement
appliquée sous la boite de Petri contenant la poudre. Au moins trois mesures par échantillon sont

réalisées.
2.4. Distribution de taille des particules

Pour étudier la distribution de tailles de particules obtenues par séchage par atomisation une
mesure est effectuée avec le Mastersizer 3000 avec unité de dispersion Aero S. Le Mastersizer
3000 combine séquentiellement des mesures en lumiére rouge puis bleue pour mesurer toute la
gamme de taille des particules de 100 nm a 3,5 mm. La mesure de grosses particules est assurée
par un détecteur situé dans le plan focal, capable de différencier des angles de diffraction trés petits.
La sensibilit¢ aux particules inférieures a 100 nm, diffusant la lumieére aux grands angles, est
assurée par des détecteurs spécifiques et une puissante source de lumicre bleue de 10 mW. Pour
obtenir une obscuration correcte, tous les échantillons ont été dispersés a une pression d'air de 1 bar,
une vitesse d'alimentation de 30 % et une hauteur de trémie de 3 mm. Trois a cinq mesures ont été
effectuées pour chaque échantillon. Une quantité d’environ 1 g de poudre est utilisée pour chaque
essai. L’analyse est réalisée par diffraction laser : un faisceau laser passe a travers un échantillon

de particules dispersées et l'intensité de la lumiere diffusée est mesurée en fonction de I'angle.

Les grandes particules diffractent la lumiére aux petits angles et les petites particules diffractent
aux grands angles. Les intensités diffractées sont ensuite analysées par 1’appareil pour calculer la

taille des particules. La taille des particules est représentée par le diamétre de la sphére équivalente
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ayant la méme surface de projection que la particule en utilisant les distributions en volume et la
théorie de Mie basée sur des particules non sphériques. Les résultats sont présentés sous forme

d’une distribution en volume (Figure 37).

D10 D90

Fréquence en volume (%)

50 % <—] 90 %<+—
1

Taille de particules (um)

Figure 37. Présentation des résultats de mesures granulométriques (adapté de www.horiba.com).

Le diametre médian D50 correspond a la taille de particules pour laquelle la moiti¢ de la
population a une taille inférieure. De méme, le D90 et le D10 correspondent respectivement a 90 %
et 10 % de particules plus petites que cette valeur. L'une des valeurs couramment utilisées pour
décrire la largeur des distributions de taille de particules est le span, défini ci-dessous (équation

20) :

D90-D10

Equation 20 span =
quation P D50

2.5. Détermination des propriétés de réhydratation

Les protocoles des propriétés de réhydratation sont spécifiques du domaine d’application

alimentaire.

2.5.1. Mouillabilité

La mouillabilité refléte 1’aptitude d’une poudre a s’immerger apres avoir été€ déposée a la surface

de I’eau. Elle est mesurée selon la norme FIL (1985). Les principaux facteurs influencant la
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mouillabilité sont la présence de particules de grande taille, la masse volumique de la poudre, la
porosité des particules de poudre, ainsi que la présence d'air, la présence de matiére grasse a la
surface des particules de poudre et les conditions de reconstitution. Le temps de mouillage est la
durée nécessaire pour mouiller toutes les particules d’une masse de poudre donnée a 20 °C, le

temps zéro correspondant au dépdt de la poudre a la surface de 1’eau.

La mesure de mouillabilit¢ d’une poudre manque souvent de répétabilit¢ mais elle permet
souvent aux fabricants de poudres d’estimer par cette mesure si le comportement lors de la

réhydratation d’une poudre est acceptable.

2.5.2.  Dispersibilité

La dispersibilité d'une poudre dans I'eau représente son aptitude a se briser en particules pouvant
passer a travers un tamis dont le diametre des pores est défini préalablement. Elle se calcule comme

le pourcentage pondéral de la matiere seche de I’échantillon susceptible d’étre dispersé dans 1’eau.

La dispersibilité est probablement le meilleur critére pris isolément pour évaluer le caractére
" AN ' 1 1 1 1 A
instantan¢" d'une poudre de lait, puisque dans une certaine mesure, elle est influencée par les

autres propriétés de réhydratation (solubilité et mouillabilité) 3.

Une prise d’essai de I’échantillon, de teneur en eau connue, est répandue uniformément a la
surface de I’eau a 20 °C. Le mélange est agité a la main avec une baguette en verre pendant un
court instant (= 20 s) et une partie de ce mélange est passée au travers d’un tamis (120 pm). La

maticre seche totale du filtrat ainsi récolté est déterminée puis rapportée a la prise d’essai.

La dispersibilité d’une poudre se calcule (d’apres la norme ISO 5537|FIL 26) a I’aide de la

formule ci-dessous (Equation 21) :

T x962

Equation 21 =
100— (W +T)

ou:

D est la valeur de dispersibilité (%),

126



MATERIEL ET METHODES

T est la teneur en maticre séche totale du filtrat (% massique),

W est la teneur en eau de la poudre (% massique).

2.5.3. Solubilité

L'indice de solubilité d'une poudre est une mesure de sa capacité a se dissoudre dans 1'eau. Il est
exprimé en pourcentage de solubilité obtenu par la différence entre le volume du liquide reconstitué

et le volume de sédiments.

2,5 g de poudre est dissoute dans 17,5 mL d’eau a 20 °C avec une spatule (dans un godet
préalablement tar¢). La solution reconstituée est laissée a reposer pendant 15 min, puis centrifugée
pendant 10 min & 1 800 tr/min. Le surnageant est ¢liminé puis remplacé par 17,5 mL d’eau distillée.
Le culot est redispersé dans 1’eau distillée a I’aide d’une spatule, puis le mélange est centrifuge
pendant 10 min. Le deuxiéme surnageant est ¢liminé a son tour et les tubes sont placés a I’étuve
(103 °C) en position inclinée pendant 15 h. Les tubes sont laissés a refroidir dans un dessiccateur

et le sédiment sec est pesé.

Les résultats sont exprimés pour 100 g de poudre. La différence entre 100 et la teneur en
insolubles exprimée pour 100 g de poudre donne I’indice de solubilité en pourcentage (IS)

(équation 22).
, M
Equation 22 IS = 100 — 75 .100

avec : M, la masse de sédiments (g).
2.6. Détermination du taux d’encapsulation

Afin de déterminer si I’encapsulation de la Vit C a été efficace, une réhydratation de la poudre
(5 g pour 50 mL d’eau) est effectuée pendant 2 min et les échantillons sont ensuite soumis a une
extraction et un dosage par CHLP (cf. Chapitre 2 - I11.5). La concentration en Vit C dans les poudres
est exprimée en pourcentage de la Vit C introduite dans le concentrat avant atomisation. Les teneurs
en eau des poudres commerciales utilisées pour reconstituer le concentré et des poudres produites
sont prises en compte dans les calculs, en exprimant les teneurs en vitamine en base séche (i.e. en

masse de vitamine par masse de maticre séche).
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2.7. Détermination de taux de rétention apres TTMO en mode (t ; P)

Afin de déterminer I’efficacité de la matrice a protéger la Vit C lors de TT, les poudres sont
réhydratées comme décrit au-dessus (2.6.) et les solutions sont soumises au TTMO en mode (t ; P).

Les résultats sont exprimés en pourcentage de la concentration en Vit C dosée avant TT.

128



RESULTATS ET DISCUSSION

IV. RESULTATS ET DISCUSSION

Les pertes en vitamines C dans le mix industriel apres le TT sont estimées et ’effet de type de
traitement thermique et le milieu de réhydratation sont estimés. L’objectif est de créer des matrices
d’encapsulation a 1’échelle laboratoire qui améliorent la rétention de la Vit C lors des différents

traitements thermiques (Figure 38). La comparaison de résultats de rétention de la Vit C dans le

mix (ou el e n’est pas encapsulée) et dans la matrice d’encapsulation, aprés les TT, permettrent de

Encapsulation

mettre en evidence ’efficacité de 1’encapsulation.

-

Vitamine C non

; Vitamine C
encapsulée encapsulée
Réhydratation Réhydratation
Traitements thermiques
Rétention en vitamine C Rétention en vitamine C ( )

Figure 38. Comparaison de la rétention en Vit C dans le mix industriel et dans la matrice aprés
encapsulation.

Plusieurs matrices sont testées pour évaluer leur potentiel d’encapsulation de la Vit C en vue de
sa protection contre le TT. Les poudres obtenues seront caractérisées a la fois d’un point de vue
physicochimique et fonctionnel (afin de déterminer celles permettant de répondre au mieux aux
contraintes industrielles) mais aussi en termes de taux d’encapsulation et de pouvoir protecteur lors

d’un TT. Ces critéres permettront d’orienter le choix des matrices testées a 1’échelle industrielle.
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1. Mix industriel

Il a pu étre démontré que la Vit B1 ne présente pas (ou treés peu) de pertes lors des deux types
de TT (TTC et TTMO) dans tous les conditions expérimentales étudiées (Chapitre I). Il a donc été
choisi de se focaliser uniquement sur les vitamines B2 et C lors des dosages des vitamines dans le

mix.

Les deux mix contenant des vitamines (ceux sans et avec texturants) ont été réhydratés dans de
I’eau et dans du lait 2 et ensuite traités thermiquement. Afin de pouvoir doser par CLHP les
vitamines B2 et C restantes dans les échantillons, la méthode d’extraction définie précédemment
est appliquée. La réhydratation du mix (0,1 g/mL) est réalisée dans de 1’eau et dans du lait ’4 dans

un shaker pendant 2 min.
1.1. Traitement thermique de la Vit C dans le mix industriel

Afin de déterminer I’influence spécifique du TTMO en ce qui concerne le chauffage de
I’échantillon en volume et non en surface, la rétention en vitamines lors du TTMO en mode
domestique (t ; P) a été comparée avec celle effectuée en TTC-MO (TTC dont la montée en

température mime celle du TTMO) (Tableau 15).

Les deux mix contenant des vitamines fournis par 1’entreprise (avec vitamines sans texturants ;
avec vitamines et texturants) ont été utilisés. Une quantité de 5 g du mix a été réhydraté dans 50
mL d’eau ou de lait %%. Les solutions obtenues ont été enrichis en Vit C avant TT (= 100 pg de
vitamine ajoutée avec concentration finale d’environ 180 pg/mL) afin de pouvoir quantifier la
teneur en vitamine par dosage CLHP. Les résultats comparatifs des deux TT sont réunis dans le

Tableau 28.

Tableau 28. Effet du type de TT (TTC et TTMO) en mode (t ; P) pendant 2 min avec une température
finale d’environ 90 °C, et du milieu de réhydratation sur la rétention en vitamines dans les solutions de mix
industriel contenant 180 pg/mL de Vit C (avec et sans texturants).

Traitement Milie Rétention en Vit C (%)
. ilieu
thermique (t ; P) Avec texturants Sans texturants

Eau 69,0+5.3 81,1 +1,1

TTC-MO -
Lait % 82,5+10,0 85,4+7,1
Eau 93,2+8)5 94,3 +£4.2

TTMO -
Lait 5 69,2 +£6,9 82,5+6,7
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Les résultats montrent que les pertes de Vit C lors du TTC-MO ne sont pas trop importantes
(entre 20 et 30 %) et le lait /2 semble avoir un effet positif sur la rétention de la Vit C. En revanche,
dans le cas du TTMO, les pertes sont plus importantes dans du lait 2 que dans de I’eau. Cela peut
étre dii aux constituants du lait et/ou au pH. L’effet positif ou négatif des texturants sur la rétention

en Vit C n’est pas démontré d’apres ces résultats.

La littérature indique que 1’acide ascorbique (Vit C) existe en tant qu’anion ascorbate par
l'ionisation du groupe hydroxyle a pH basique. Il est trés instable en solution en raison de sa forte
capacité réductrice, ce qui entralne une oxydation rapide jusqu’a l'acide déshydroascorbique. Ce
processus est plus lent dans la gamme de pH 3,0 a 4,5 que dans la gamme de pH 5,0 4 7,0. A pH
neutre et alcalin, I'acide ascorbique est tres instable en raison de la conversion non seulement rapide
en acide déshydroascorbique, mais aussi de la dégradation de I'acide déshydroascorbique par une
réaction irréversible en produit biologiquement inactif, l'acide 2,3-dicéto-1-gulonique, qui a une
structure linéaire et facilite la réaction de brunissement non enzymatique entre Vit C et protéine.
Le pH des quatre mix fournis par I’entreprise varie d’une unité pH suivant qu’il est réhydraté dans
I’eau ou dans le lait % : entre pH 8,19 et 8,38 pour I’eau et environ pH 7,20 pour le lait /2 (Tableau
29).

Tableau 29. pH des solutions de 4 mix dans I’eau et dans du lait /2 avant le traitement thermique (n = 1).

Milieu Sans vitamines Avec vitamines et Sans vitamines et Avec vitamines

et texturants sans texturants avec texturants et texturants
Eau 8,38 8,19 8,42 8,31
Lait % 7,25 7,20 7,19 7,18

1.2. Traitement thermique de la vitamine B2 dans le mix industriel

Une solution mére de 4 mg.mL-1 Vit B2 (Sigma-Aldrich, Etats-Unis) a été préparée dans de
I'eau désionisée. Les droites d’étalonnage ont été modélisées avec les équations suivantes : C =
83,903A (R*=0,9840) pour le dosage en UV-Vis et C =411,81A (R*>=0,9985) pour le dosage en

fluorescence.

1.2.1.  Traitement thermique en mode temps-température

Les mix vitaminés réhydratés pendant 2 min ont été traités pendant 5 min a 100 °C au TTMO

et en TTC en mode (t ; T) (Tableau 30).
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Tableau 30. Effet du TTMO et du TTC en mode (t ; T) (5 min a 100 °C) sur la rétention en vitamine B2
dans le mix industriel vitaminé (sans et avec texturants) réhydraté a 5 g/S0 mL de lait %.

Rétention en vitamine B2 (%)

Avec texturants Sans texturants
TTC 52,2+4,9 79,5 +4,7
TTMO 1154 + 28,7 132,24+ 16,9

Traitement thermique

Les pertes en vitamine B2 sont trés importantes apres TTC et varient entre 20 et 50 %. Comme

dans le cas de la Vit C, ces pertes sont plus importantes pour le mix avec texturants.

Les résultats montrent qu’il n’y a pas de pertes de Vit B2 lors du TTMO. Au contraire, entre 15
et 30 % de Vit B2 en plus sont retrouvés dans les échantillons traités par rapport aux échantillons
initiaux. Cela peut €tre di a la libération de la Vit B2 initialement présente dans le lait ’% et liée aux
protéines du lait. Les liaisons qui se créent entre les protéines du lait et la riboflavine sont surtout
des liaisons hydrogenes. Ces liaisons de faible énergie peuvent étre facilement détruites lors d’un
traitement thermique. La vitamine B2 est présente dans le lait a une concentration entre 1 et 2 mg/L.
Sa nature plutdt hydrophile est démontrée par sa répartition entre la créme, le lactosérum, les

protéines solubles et la caséine : 6 %, 67 %, 9 % et 18 %, respectivement %,

1.2.2.  Traitement thermique au four a micro-ondes en mode temps-puissance

Pour quantifier les pertes en vitamine B2 aprés un TTMO en mode (t ; P), les deux types de mix
industriels vitaminés (avec ou sans texturants) ont ét¢ réhydratés dans du lait Y2, la quantité de
vitamine B2 dans le mix est égale a 0,3 pg/mL. La concentration en Vit B2 dans le lait 2 a été
mesurée et correspond a 2,240 + 0,004 pg/mL (concentration en Vit B2 de la poudre du mix
réhydratée dans de I’eau est de 20 pg/mL). Les résultats de rétention en Vit B2 aprés TTMO en

mode (t ; P) sont présentés dans le Tableau 31.

Tableau 31. Rétention en vitamine B2 dans les mix réhydratés a (5 g dans 50 mL de lait }%), et soumis a

TTMO en mode (t ; P) pendant 2 min (n = 3).

Traitement thermique en Milieu Rétention en Vit B2 (%)
mode (t ; P) Avec texturants Sans texturants
TTMO Lait % 82,9 +16,6 87,3+11,8
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Apreés TTMO en mode (t ; P), les résultats CLHP montrent que les pertes en vitamine B2 sont
entre 10 et 20 % : elles sont donc plus importantes que celles obtenues avec le TTMO en mode
(t; T) pendant 5 min. Les pertes dans ce cas sont plus importantes et elles en permettent pas
d’observer la libération de vit B2 complexée aux protéines, puisque, apparemment, les pertes
exceédent la quantité liée aux protéines. Les pertes en Vit B2 restent néanmoins faibles et donc
I’encapsulation de la vitamine B2 afin de la protéger du traitement thermique par micro-ondes ne

semble pas absolument nécessaire.

2. Poudres produites a I’échelle laboratoire

Il s’est avéré que seule la teneur en Vit C ¢tait fortement reduite par les TT et donc le
développement des matrices d’encapsulation a été réalis¢ avec la vitamine C comme marqueur
sensible au TT. Pour I’encapsulation de la Vit C a I’échelle laboratoire, quatre matrices et trois
conditions de séchage par atomisation ont été appliquées et les poudres produites ont été
caractérisées. Trois lots sont produits par matrice, avec les températures de séchage décroissantes

selon l'ordre suivant : lot 1 > lot 2 > lot 3.
2.1. Teneur en eau des poudres produites

La teneur en eau est décisive pour la bonne conservation des poudres alimentaires. La teneur en

eau des poudres analysées est présentée en Figure 39.
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Figure 39. Teneurs en eau des poudres produites par atomisation. Lot 1 : Te =200 °C et Ts =100 °C, lot 2 :
Te=175°C et Ts=85°C,lot3 : Te =150 °C et Ts =70 °C, (n = 3). PPCN : caséines micellaires natives, WPI :
isolat de protéines solubles laitiéres, zéine : protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Suivant les conditions de séchage par atomisation, les teneurs en eau des poudres produites
different. Les poudres obtenues dans les conditions les plus « douces », c’est-a-dire avec une
température d’entrée (Te) de 150 °C et température de sortie (Ts) de 70 °C (lot 3), présentent une
teneur en eau relativement élevée (> 5,5 %) et donc peuvent poser des problemes lors de leur

conservation. Les poudres produites a Ts de 100 et 85 °C présentent donc a priori une meilleure

aptitude a la conservation.

Les poudres avec la teneur en eau la plus faible pour les trois conditions de séchage appliquées

sont celles de dextrine de mais (DM), ce qui peut s’expliquer par le fait que les dextrines sont moins

hygroscopiques que les protéines **°.
2.2. Activité d’eau des poudres

Une activité d’eau (aw) comprise entre 0,15 et 0,35 est favorable a la bonne conservation des

poudres alimentaires 2. L activité d’eau des poudres analysées est présentée en Figure 40.
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Figure 40. Activité d’eau des poudres produites par atomisation. Lot 1 : Te =200 °C et Ts =100 °C, lot 2 :
Te=175°C et Ts=85°C,lot 3 : Tc =150 °C et Ts =70 °C, (n = 1). PPCN : caséines micellaires natives, WPI :
isolat de protéines solubles laitieres, zéine : protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Les poudres produites par atomisation ont une faible activité d’eau (inférieure a 0,35) et donc
un bon potentiel de conservation (pas de risque de développement de microorganismes ou des
moisissures). Globalement, les valeurs de ’activité d’eau des poudres sont acceptables, 1’optimum
correspondant généralement aux lots 2. En effet, les lots 1 ont souvent une activité d’eau un peu
faible, ce qui les rend hygroscopiques et favorise la reprise d’eau a partir de I’humidité de I’air,
tandis que les lots 3 ont une activité d’eau généralement plus élevée, qui pourrait favoriser les

réactions d’altération des constituants lors de la conservation.
2.3. Distribution de taille des particules

L’un des objectifs du séchage par atomisation est de produire des poudres de taille moyenne la
plus élevée possible pour faciliter leur réhydratation, leur écoulement et leur stockage. Il est
¢galement important que les poudres soient les plus monodiperses possibles pour de meilleures
aptitudes a la réhydratation et a I’écoulement. Pour déterminer la taille des particules obtenues par
atomisation, une mesure granulométrique en voie séche a été effectuée et les résultats sont

présentés dans les Figures 42 a 45.
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2.3.1. Poudres 100 % PPCN

Les caractéristiques granulométriques des poudres 100 % PPCN sont présentées dans le Tableau

32.

Tableau 32. Caractéristiques granulométriques des poudres 100 % PPCN (n > 3).

Poudre D10 (um) D50 (um) D90 (um) Span
<7 Lot 1 52+0,0 17,704 108,0 = 10,3 58+0,5
s Lot 2 4,7+ 0,0 14,3 +0,1 65,5+2,3 42+0,2
= & Lot 3 4,6+ 0,0 13,6 0,1 64,5+ 6,2 4.4+ 0,4

Les poudres produites dans les conditions de séchage plus douces (lot 2 avec Te =175 °Cet Ts =
85 °C et lot 3 avec Te = 150 °C et Ts = 70 °C) ont une taille moyenne plus petite et un span le plus
faible. Il convient de noter que les distributions de tailles de particules sont trés larges au vu des
valeurs de span tres élevées obtenues, ce qui témoigne d’une probable agglomération de certaines
particules au cours du séchage par atomisation. La taille moyenne des particules, comprise entre
10 et 20 pm, est typique pour une tour de séchage par atomisation pilote de cette dimension 2*! :
lors de I’atomisation, la taille de gouttelettes, directement corrélée a la taille de particules obtenues
finalement, est contr6lée par les parametres de pulvérisation (pression d’air, débit de concentré,
etc.), tout en étant trés dépendante de la géométrie de la buse bi-fluide utilisée. Il est intéressant de
noter que la taille médiane des particules diminue lorsque la température de séchage est réduite
(d’ailleurs, ceci est également vrai pour les autres compositions de matrices, cf. Tableaux 33 - 35).
Ce lien entre conditions de séchage et taille moyenne de particules peut s’expliquer par le fait
qu’une température de séchage plus élevée induit une évaporation plus rapide de 1’eau des
gouttelettes, favorisant la solidification rapide de la surface et menant a des particules de taille plus
grande et de forme plus sphérique 2*>. En revanche, a plus faible température de séchage, la plus
lente vitesse d’évaporation permet de laisser le temps a la matiere seche des gouttelettes de migrer,
ce qui évite la formation d’une croite et permet ainsi une réduction de taille lorsque la gouttelette

se transforme en particule.

Les distributions de taille de particules pour les poudres 100 % PPCN sont présentées dans la

Figure 41.
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Figure 41. Distributions de taille de particules des poudres composées a 100 % de PPCN obtenues par
atomisation. Lot 1 : Te =200 °C et Ts =100 °C,lot 2 : Tc=175°C et Ts =85 °C, lot 3 : T. =150 °C et
Ts =70 °C (n = 3).

Les poudres composées a 100 % de PPCN présentent des distributions de taille de particules
bimodales, avec une population majoritaire de petite taille (autour de 10 pm) et une population
minoritaire de grande taille (au-dela de 100 pm). Cette derniere population résulte
vraisemblablement d’un phénomene d’agglomération des particules au cours du séchage par
atomisation (induit par des recirculations des particules séchées dans la zone du spray), mais une
mauvaise dispersion des poudres lors de 1’analyse peut également expliquer le span €levé obtenu
lors de la mesure et le peu de répétabilité dans la gamme de tailles de particules au-dela de 100 pm

environ (puisque ces poudres se sont avérées cohésives et donc difficiles a disperser).

2.3.2.  Poudres 75 % PPCN/25 % zéine

Les caractéristiques granulométriques des poudres 75 % PPCN/25 % zéine sont présentées dans
le Tableau 33.
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Tableau 33. Caractéristiques granulométriques des poudres 75 % PPCN/25 % zéine (n = 3).

Poudre D10 (um) D50 (um) D90 (um) Span
75 0, Lot 1 52+0,1 26,3 + 3,6 183,0 £ 36,4 6,7+0,5
PPCN/25 Lot 2 50+0,1 15,4 +0,2 125,0+2.2 7,8+0,1
%o zéine Lot 3 5,3+ 0,0 236406 2220490 92+0,1

La taille moyenne des poudres produites varie entre 15 et 25 pm. Il s’agit des poudres avec un
span ¢élévé, notamment pour le lot 3. Ceci s’explique par le fait que les particules de zéine ne se
réhydratent pas complétement dans 1’eau et restent en suspension provoquant 1’obtention de
poudres de taille trés variable. Les températures de séchage les plus basses (lot 3 avec Te = 150 °C
et Ts =70 °C) favorisent I’agglomération entre les particules : le surface des gouttelettes/particules
séche plus lentement et donc reste collante plus longtemps, ce qui favorise 1’agglomération des

particules entre elles.

Toutes les poudres ont un span ¢lévé qui montre que les distributions des particules sont tres
larges, ce qui est cohérent avec la contribution d’un phénoméne d’agglomération des particules

lors du séchage par atomisation.

La Figure 42 présente les distributions de taille de particules des poudres 75 % PPCN/25 %

zéine.
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Figure 42. Distribution de taille de particules des poudres composées de 75 % PPCN/25 % zéine. Lot 1 : Te
=200°Cet Ts=100°C,lot2: Te=175°Cet Ts=85°C,lot3: Te=150°C et Ts=70° C (n > 3).

La poudre du lot 1 est bimodale avec deux populations, ’'une autour de 10 um et I’autre autour
de 100 um. Les poudres des lots 2 et 3 sont polymodales.

2.3.3.  Poudres 100 % WPI

Les caractéristiques granulométriques des poudres 100 % WPI sont présentées dans le Tableau
34.

Tableau 34. Caractéristiques granulométriques des poudres atomisées (n > 3).

Poudre D10 (um) D50 (um) D90 (um) Span
Lotl 52+06 144+1,1 512+11,0 32+0,6

& Lot2 43+01 124+03 38,7+8, 27+06
Lot3 45+02 12,8+04 352+56 24+04

100 %

Les poudres obtenues avec la matrice WPI sont petites avec une taille moyenne de 12 a 14 pm.
Le span est le plus elevé pour le lot 1, indiquant que la distribution de tailles des particules de cette

poudre est plus large.
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La Figure 43 présente les distributions de taille de particules des poudres 100 % WPI.
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Figure 43. Distribution de taille de particules des poudres 100 % WPIL. Lot 1 : T. =200 °C et Ts = 100 °C,
lot2:Te=175°Cet Ts=85°C,lot3: Te=150°C et Ts=70° C (n > 3).

Les poudres 100 %WPI ont une distribution de taille de particules plus étroite pour le lot 3 (Te
=150 °C et Ts = 70 °C). Elles sont relativement monomodales avec une population majoritaire de

petite taille et quelques agglomérats entre 100 et 1 000 um.

2.3.4. Poudres 100 % DM

Les caractéristiques granulométriques des poudres 100 % DM sont présentées dans le Tableau

35.

Tableau 35. Caractéristiques granulométriques des poudres a base de dextrine de mais (n > 3).

Poudre D10 (um) DSO0 (um) D90 (um) Span
° Lotl 35+00 95402 355+54 34+0,5
S E Lot2 35+00 81+0,1 19,0+03 19+0,0
Aam!

Lot3 35+00 82+0,1 21,0+1,5 2,1+0,2

Les poudres 100 % DM ont une taille moyenne des particules d’environ 8 a 9 um. Comme pour

les poudres 100 % PPCN et 100 % WPI, les conditions de séchage jouent un réle important dans
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les caractéristiques des poudres : les particules obtenues sont plus grandes a plus forte température
de séchage car la surface est rapidement solidifiée. Le span des poudres a base de DM est le plus
faible comparé aux résultats des autres matrices étudiées, ce qui indique qu’elles sont les plus

monodisperses. La Figure 44 présente les résultats obtenus pour les poudres 100 % DM.
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Figure 44. Distributions de taille de particules des poudres 100 % DM. Lot 1 : T. =200 °C et Ts = 100 °C,
lot2: Te=175°C et Ts=85°C,lot3 : Te=150 °C et Ts =70 °C (n = 3).

Le lot 2 (Te =175 °C et Ts = 85 °C) des poudres 100 % DM a le meilleur span, ce qui indique
que sa distribution de taille de particules est étroite. Les poudres a base de DM ont la plus petite

taille des particules comparées aux autres matrices, ce qui est en accord avec la littérature 23>,

Les poudres 100 % PPCN ont la taille moyenne de particules la plus élevée et les poudres 100

% DM ont les distributions de particules monodisperses les plus étroites.

L’effet du type de matrice sur les caractéristiques des poudres semble plus important que 1’effet

des parametres de séchage.
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2.4. Colorimétrie des poudres

La colorimétrie des poudres est caractérisée par 3 paramétres dans le systeme L*a*b* : L* est
la luminosité, a* représente la balance vert-magenta et b* représente la balance bleu-jaune. Les

résultats obtenus pour les poudres produites a I’échelle pilote sont présentés dans le Tableau 36.

Tableau 36. Paramétres de couleur des poudres obtenues par séchage par atomisation a I’échelle pilote.
Lot1:Te=200°CetTs=100°C,lot2:Te=175°C et Ts=85°C,lot3 : T =150 °C et Ts =70 °C, (n = 3).

NO

Matrice lot L* a* b*
1 77,58 £10,13  -0,61+0,03 4,89+0,33
100 % PPCN 2 70,28 £2,14  -0,54+0,02 4,77+0,13
3 74,87+0,47  -0,48+0,01 3,95+0,10
1 70,30+ 1,65  024+0,04 11,42+0,06
75 % PPCN/25 % zéine 2 65,17+124  050+0,18 12,18+ 0,61
3 80,45 + 2,41 0,87+0,12  15,05+0,30
1 83,30+£0,87 -0,44+001 4,86+0,10
100 % WPI 2 92,67+0,91 -032+0,01 4,83+0,10
3 79,60 +2,30  -0,33+0,01 4,54+0,16
1 83,95+0,89 -0,22+0,01 -0,29+ 0,08
100 % DM 2 88,53+0,60 -0,22+0,01 -0,49+ 0,02
3 84,50 +£0,61 -0,22+0,00 -0,20+ 0,05

PPCN : caséines micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles laitiéres, zéine :
protéines de mais, DM : dextrine de mais.

A T’exception de la poudre qui contient des protéines de mais qui est 1égérement jaune (étant
donné que la poudre commerciale de zéine est déja de couleur jaune-orange), toutes les poudres
sont blanches comme en témoignent les valeurs de a* et b* tres proches de zéro. L’ajout d’une
poudre colorée dans le mix industriel peut poser probléme car certaines couleurs (par ex. le vert, le
bleu, le noir) sont mal acceptées par le consommateur. A priori toutes les poudres, a I’exception de
celle qui contient des protéines de mais, sont blanches et ont donc une couleur acceptable. Les
conditions de séchage testées ne semblent pas avoir d’impact significatif sur la couleur des poudres,

contrairement a la composition de la matrice.
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2.5. Propriéteés de réhydratation

2.5.1.  Mouillabilité des poudres

La Figure 45 présente la mouillabilité des poudres des différentes matrices obtenues pour les

trois conditions de séchage.
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Figure 45. Mouillabilité (représentée par le temps de mouillage) des poudres suivant la matrice utilisée et
les conditions de séchage. Lot 1 : Te=200 °C et Ts =100 °C, lot 2 : Te=175°C et Ts=85°C, lot 3 : T =150 °C
et Ts =70 °C, (n = 3). PPCN : caséines micellaires natives, zéine : protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Les mesures ont montré que les poudres de WPI ne sont pas mouillables, en accord avec la
littérature %, et donc leur temps de mouillage (supérieur a 45 min) n’est pas présenté sur la Figure
49. Les poudres avec la meilleure mouillabilité globale pour les trois lots sont constituées de 75 %
PPCN/25 % zéine. Pour les poudres 100 % PPCN, on observe une tendance a I’augmentation du
temps de mouillage lorsque la température de séchage est plus faible, ce qui est en accord avec la

littérature 2.
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2.5.2.  Dispersibilité des poudres

La dispersibilité refléte le caractére instantané des poudres 2**. Les résultats sont présentés dans

la Figure 46.
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Figure 46. Evolution de la dispersibilité des poudres produites par atomisation au laboratoire suivant la
matrice utilisée et les conditions de séchage. Lot 1 : Te =200 °C et Ts =100 °C, lot 2 : Te =175 °C et Ts = 85 °C,
lot 3: Te=150 °C et Ts = 70 °C (n = 3). PPCN : caséines micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles
laitieres, zéine : protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Les poudres de dextrine ont la meilleure dispersibilité 2. Cela les rend trés intéressantes pour
I’application industrielle, car la Vit C encapsulée est vouée a étre incorporée dans un mix qui sera
réhydraté par le consommateur avant ingestion. Or, le temps de préparation est un facteur trés

important pour le consommateur.

Les poudres contenant des protéines de mais présentent une meilleure dispersibilité que les
poudres constituées a 100 % de PPCN et a 100 % WPI. Les conditions de séchage n’ont pas d’effet
particulier sur la dispersibilité des poudres produites quelle que soit la matrice. Il peut étre déduit
que, dans les conditions expérimentales mises en ceuvre dans cette étude, ce ne sont pas les

conditions de séchage mais la composition de la matrice qui détermine la dispersibilité des poudres.
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2.5.3.  Solubilité des poudres

La solubilité des poudres est présentée dans la Figure 47.
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Figure 47. Solubilité des poudres suivant la matrice utilisée et les conditions de séchage. Lot 1 : T. =200 °C
et Ts=100°C,lot2 : Te=175°C et Ts=85°C,lot 3 : Te =150 °C et Ts =70 °C (n = 3). PPCN : caséines
micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles laitiéres, zéine : protéines de mais.

Les matrices a base de PPCN ou de protéines de mais sont peu solubles avec un indice de
solubilité qui varie entre 25 et 35 %, ce qui est cohérent avec [’hydrophobicité du PPCN et la quasi-
insolubilité des protéines de mais dans de I’eau. Ces valeurs sont plus faibles que pour des
particules de 70 — 80 um (indice de solubilité¢ de poudres de caséines de cette taille : 64,6 = 1,6 %
233), probablement & cause de la faible taille moyenne de particules qui est de 14 & 18 pm pour les
poudres produites au laboratoire. Les poudres 100 % WPI présentent une excellente solubilité entre
98 et 100 %. Les poudres 100 % DM présentent une solubilité de 100 % et ne sont pas présentées
dans la Figure 51. L’excellente dispersibilité des poudres de WPI et DM est bien en accord avec la
littérature 2*. La solubilité est améliorée pour les poudres produites avec les températures de

séchage les plus élevées (lot 1 avec Te =200 °C et Ts = 100 °C).

Du point de vue de ’application industrielle recherchée (protection de la Vit C lors de la

réhydratation et du TTMO), les poudres se réhydratant le moins bien sont a priori les plus
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intéressantes, puisqu’elles vont permettre de retenir plus longtemps la Vit C en milieu aqueux et
lors du TTMO. En effet, la difficulté de réhydratation peut permettre de conserver un état stabilisé
plus longtemps, rendant inaccessible la Vit C au milieu aqueux ambiant. Mais aussi, les micro-
ondes agissant principalement sur les molécules d’eau, une poudre peu réhydratée aura tendance a
se réchauffer plus lentement que le milieu liquide ambiant, ce qui aura pour effet de protéger la Vit

C lors du TTMO.
2.6. Taux d’encapsulation de la Vit C

Le taux d’encapsulation de la Vit C des poudres correspond a la proportion de Vit C ajoutée
aux concentrés avant s€chage par atomisation présente dans la poudre obtenue ; les résultats pour

toutes les matrices sont présentés dans le Tableau 37.

Tableau 37. Taux d’encapsulation des différentes matrices étudiées a I’échelle laboratoire. Lot 1 : Te =200 °C
et Ts=100°C,lot2: Te=175°C et Ts=85°C, lot 3 : T =150 °C et Ts =70 °C (n = 3).

Taux d'encapsulation (%)

Matrice Lot 1 Lot 2 Lot 3
100 % PPCN 84,9 +2 .4 ¢ 88,5+23%° 88,6+ 1,7°
75 % PPCN/25 % zéine 83,5 +2,7%¢ 81,6 + 2,9 bed 752 +28°¢
100 % WPI 79,4 + 0,8 76,0 £2.4 % 77,0 £3.2%
100 % DM 85,0+2,7 ¢ 86,6 +1,9%® 88,6 + 2,5 %

Les taux d’encapsulation de Vit C (matrices et conditions ensemble) associés a des lettre
différentes en exposant sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

PPCN : caséines micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles laitiéres, zéine
protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Le séchage par atomisation a 1’échelle pilote a permis d’obtenir des taux d’encapsulation de la

Vit C tout a fait corrects, compris entre 75 et 90 %.

Le séchage par atomisation a température plus élevée (lot 1 : Te=200 °C et Ts = 100 °C) semble
avoir un effet négatif sur 1’encapsulation de la Vit C (matrices 100 % PPCN et 100 % DM),
probablement suite a son altération thermique lors du séchage ?*°. Du point de vue du taux

d’encapsulation, les conditions de séchage plus douces des lots 2 et 3 semblent plus appropriées.
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2.7. Taux de rétention en Vit C apres traitement thermique au four a micro-

ondes en mode consommateur

Le taux de rétention est calculé comme la proportion de Vit C retrouvée apres TTMO en mode

(t ; P) par rapport a la Vit C encapsulée dans la poudre (Tableau 38).

Tableau 38. Taux de rétention en Vit C des différentes matrices aprés TTMO en mode (t ; P). Lot 1 : Te =200
°Cet Ts=100°C,lot2 : Te=175°C et Ts=85°C, lot 3 : Te =150 °C et Ts =70 °C (n = 3).

Rétention en Vit C aprés TT (%)

Poudre Lot 1 Lot 2 Lot 3
100 % PPCN 92,5+8,7%  891+14,49 88,1+5,74
75 % PPCN/25 % zéine 106,7+42*  109,2+9,2% 105,4+7,0%
100 % WPI 113,0+3,6°  103,2+4,0®° 110,2 3,52
100 % DM 90,2+4,3° 86,1 +3,8¢ 85,9+251

Les taux de rétention en Vit C (matrices et conditions ensemble) associés a des lettre
différentes en exposant sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

PPCN : caséines micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles laiti¢res, zéine
protéines de mais, DM : dextrine de mais.

L’encapsulation par atomisation a permis une bonne protection de la Vit C lors du TTMO en
mode consommateur pour toutes les matrices utilisées : le taux de rétention apres le TT variant
entre 85 et 113 %. La matrice WPI semble étre la meilleure pour protéger la Vit C contre le TT.
Ceci peut étre expliqué par I’interaction spécifique de la Vit C avec les protéines laitiéres solubles.
Dans plusieurs expériences avec de la Vit C radiomarquée, il a ét¢ montré dans la littérature qu’elle
se lie de maniére covalente avec des protéines variées 24?47, Tukamoto et al. (1974)**® ont étudié
les interactions de 1’albumine soluble bovine avec la Vit C et ont montré que I’interaction est
hydrophobe et que la force de liaison dépend du caractére hydrophobe des résidus acides.
Choumane (1974)**° a mis en évidence I’interaction de la Vit C avec la B-lactoglobuline, sans

détailler le mécanisme de cette interaction.

Dans ce travail de thése, il peut donc étre supposé qu’une proportion de la Vit C reste liée aux
protéines solubles pendant I’extraction préalable a la CLHP, empéchant de doser cette fraction et
donc conduisant a un taux d’encapsulation mesuré plus faible qu’en réalité. Grace a 1’énergie
fournie par les micro-ondes, les liaisons spécifiques sont rompues et la Vit C est alors libérée dans

la solution, la rendant disponible pour le dosage 2*°. La méme conclusion peut étre formulée pour
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la matrice contenant la zéine (protéine de mais), pour laquelle la fraction de Vit C retrouvée apres

le TTMO dépasse également les 100 %.

La matrice avec le taux de rétention le plus faible est celle composée a 100 % DM. Cela peut
étre expliqué par le fait que la dextrine se solubilise facilement et donc la libération de la Vit C a

lieu bien avant le traitement thermique, ce qui diminue grandement son pouvoir protecteur.

Afin d’intégrer a la fois un bon taux d’encapsulation et la protection contre le TTMO
consommateur, le taux de préservation a été défini en comparant la quantité de Vit C dans le produit
reconstitu¢ avec la quantité¢ de Vit C présente dans le concentré utilisé¢ pour produire les poudres

par atomisation (Tableau 39).

Tableau 39. Taux de préservation de la Vit C aprés atomisation, reconstitution et TTMO en mode (t ; P),

n=3.
Retention en Vit C (%)
Poudre Lot 1 Lot 2 Lot 3
100 % PPCN 76,8 +6,4° 78,4 + 6,7 % 79.4+5,1%
75 % PPCN/25 % zéine 89,1+ 3,5° 89,1 £7,5° 79,1 £5,5®
100 % WPI 89,7+2,8% 78,4 +3,0% 844425
100 % DM 76,7+3,7° 74,6 £33 " 73,6 +£2,1°

Les taux de préservation de la Vit C (matrices et conditions ensemble) associés a de
lettres différentes en exposant sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

PPCN : caséines micellaires natives, WPI : isolat de protéines solubles laitic¢res
zéine : protéines de mais, DM : dextrine de mais.

Les matrices protéiques semblent intéressantes pour la préservation (encapsulation + rétention)
de la Vit C. Les matrices retenues pour le passage a 1’échelle industrielle sont celles a base de
protéines laitiéres car elles permettent des taux de préservation de 77 a 90 %, tout en se réhydratant
convenablement dans I’eau, contrairement a la z€ine qui est insoluble et entraine des difficultés
d’atomisation (bouchages fréquents de la buse de pulvérisation, nécessité de maintenir le concentré

sous agitation pour éviter la sédimentation de la zéine au sein du concentré, etc.).

Les différentes conditions d’atomisation n’ont pas eu d’impact significatif sur le taux de
préservation de la Vit C dans le produit reconstitué, mais il semble tout de méme que la préservation
puisse étre améliorée en utilisant la plus forte température de séchage (lot 1). Ceci pourrait

s’expliquer par le phénomeéne de crolitage des particules plus prononcé a température de séchage
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plus élevée, limitant ainsi la réhydratation de la poudre, suceptible de diminuer 1’altération

thermique de la Vit C lors du TTMO en mode (t ; P).

149



V.  PRINCIPALES CONCLUSIONS DU CHAPITRE 3

Des différentes atomisations réalisées et des dosages de Vit C effectués, il ressort que les
matrices les plus intéressantes tant pour la préparation des concentrés avant I’atomisation que pour
le comportement durant I’atomisation et finalement la qualité de la poudre obtenue sont les matrices
protéiques laitieres (Figure 48). C’est donc I’encapsulation par atomisation de ces matrices, 100 %
PPCN et 100 % WPI, qui serait plus favorable pour repondre a la problematique de 1’entreprise
financant le projet de thése. Les conditions de séchage les plus douces permettent de réduire les

ertes en vitamine lors de 1’atomisation.
1t t | de I’at t

Zéine

(+) €0, €CO
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Figure 48. Comparaison des résultats pour les différentes matrices d’encapsulation testées a I’échelle
laboratoire.

» Matrice 100 % PPCN

La matrice a base de caséines (100 % PPCN) a été choisie par rapport au comportement des
protéines lors de la réhydratation. Le PPCN se réhydrate mal (Figure 49) et par conséquent, peu
d’eau pénétre dans les particules caséiques lors d’une reconstitution de quelques minutes. Cela a
permis de supposer que lors des phases rapides de réhydratation du mix (< 2 min) puis lors du
traitement thermique au four a micro-ondes (< 3 min), les caséines encore peu hydratées peuvent

étre un support intéressant pour protéger la Vit C.



PRINCIPALES CONCLUSIONS DU CHAPITRE 3
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Figure 49. Etapes de réhydratation des poudres de caséines.
Le meilleur taux de préservation (apres atomisation et TTMO) pour cette matrice est celui du
lot 3 avec 82,1 £ 5,1 %. En conclusion, les conditions de séchage optimales pour cette matrice sont

cellesdulot3: Te=150°Cet Ts= 72 °C.
» Matrice 100 % WPI

La matrice 100 % WPI a été choisie parce que les protéines solubles laitiéres ont la propriété de
se dénaturer a des températures élevées et sont capables alors d’entrer en interaction avec des
biomolécules comme la Vit C %!, Le meilleur taux de préservation est celui du lot 1 avec 89,7
2,8 %. Donc les conditions de séchage optimales pour cette matrice sont celles du lot 1 : Te =

200 °Cet Ts = 100 °C.
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CHAPITRE 4 : Encapsulation a I’échelle industrielle

I. INTRODUCTION

L’¢étude des matrices d’encapsulation a I’échelle laboratoire (Chapitre 3) a permis de proposer
a I’industriel des matrices types et des conditions de séchage par atomisation adaptées. Le choix
des matrices pour les essais industriels s’est fait sur la base des résultats obtenus en laboratoire

mais aussi en fonction de contraintes industrielles (Figure 50).

‘ Coiit de la matiére }

[ Sourcing (fournisseurs) ]

Optimisation des
procédés de fabrication

Matrices d’encapsulation a tester a

I’échelle industrielle

g -
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Figure 50. Facteurs de choix des matrices d’encapsulation a tester a I’échelle industrielle.
Les mix industriels standard contiennent dans leur formulation des protéines laitiéres et
vegetales mais aussi de I’amidon et des maltodextrines. Il a été choisi pour réaliser les essais
industriels de fin de these d’utiliser ces ingrédients standards pour lesquels I’industriel a déja

optimisé le sourcing et adapté la production.

Ainsi, ces matrices sont proches de celles testées en laboratoire (poudres de protéines laiti¢res)
mais possedent certaines caractéristiques différentes comme la 1écithination qui permet un meilleur

mouillage, une dispertion plus rapide, et diminue significativement le temps de préparation des
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concentrats avant I’atomisation. Cela explique le choix de travailler avec du caséinate de calcium
lécithiné (au lieu de PPCN) et avec un concentré de protéines solubles laitieres 1écithinées (au lieu

de WPI).

Les protéines végétales sont intéressantes d’un point de vue nutritionnel mais aussi pour leur
protection contre le TT mais la z€ine de mais trop peu dispersible est remplacée par les protéines

de pois, habituellement utilisée dans I’entreprise.

Pour des raisons de colit de maticres premicres, un ajout de maltodextrine est choisi au détriment
des poudres protéiques dans la matrice d’encapsulation. L’amidon modifié est une matrice
complémentaire proposée par I’industriel en mélange avec des maltodextrines et des protéines ou

seul.

Le developpement d’une matrice d’encapsulation ne se limite pas a son efficacité mais aussi a
sa stabilité¢ pendant la période de stockage. Ainsi, une étude du vieillissement accéléré des poudres
de vitamine C encapsulée a €été réalisée durant 7 mois (soit 24 mois a 20 °C) pour pouvoir évaluer

la teneur en vitamine tout au long de la vie du produit.

Dans ce chapitre, en lien avec 1’évolution des poudres au cours du stockage, une étude
bibliographique est réalisée sur le brunissement non enzymatique des matrices protéiques et
glucidiques. Deux vitamines hydrosolubles sont encapsulées pour comparer les résultats entre une
vitamine peu sensible aux TT (Vit B1) et une qui est trés sensible (Vit C). Les modifications de la

vitamine C induites par le brunissement non enzymatique sont aussi traitées.

L’étude expérimentale vise a évaluer 1’aptitude des matrices a la préservation de la vitamine C

apres la séquence « atomisation-stockage-TT conventionnel et microonde ».

Les objectifs sont de :

a. Tester la faisabilité et la qualité des différentes matrices d’encapsulation de la Vit C a
[’échelle industrielle.

b. Evaluer la capacité des matrices a protéger la Vit C du TT.

c. Quantifier les variations de propriétés physico-chimiques des poudres au cours du
vieillissement accéléré.

d. Quantifier les pertes en Vit C pendant le vieillissement accéléré des poudres.
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De I’ensemble des résultats obtenus, la (les) matrice(s) d’encapsulation qui répond le mieux aux
exigences industrielles (préservation de la Vit C lors du TT et du stockage et mise en ceuvre aisée

de ’encapsulation a 1’échelle industrielle) sera définie(s).
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II. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

1. La réaction de brunisement non enzymatique

Les reactions non-enzymatiques qui surviennent lors du chauffage entre protéines et sucres
réducteurs sont appelées les réactions de Maillard 2°2. Elles produisent une mutitude de composés
par différentes réactions suivant des méacanismes réactionnels complexes et multi-étapes, qui sont
trés dépendantes de la présence de protéines ou d’acides aminés et de la nature des sucres présents
dans le produit. La caractérisation et la compréhension de la cinétique des étapes réactionnelles 2>

et des constituants générés de la réaction de Maillard >* restent un défi.

Pour mieux appréhender la réaction de Maillard, il est nécessaire d'élaborer un schéma simplifié
selon trois grandes étapes (initiale, intermédiaire et finale) des 7 grandes réactions impliquées (de
aa g surla Figure 51) 2. L’absorption de la lumiére dans I’'UV et le visible des produits de réaction

constitue un bon moyen de distinguer ces trois grandes étapes 2>,

Etape initiale : formation de produits incolores n’absorbant pas dans 1'ultraviolet (a 280 nm).

™

» Réaction a : condensation de Maillard ;

» Réaction b : réarrangement d’Amadori ;

Etape intermédiaire : formation de produits incolores ou jaunes, avec forte absorption dans

I'ultraviolet.

» Réaction ¢ : déshydratation du sucre ;
» Réaction d : fragmentation du sucre ;

» Réaction e : dégradation de Strecker ;
Etape finale : formation de produits fortement colorés.

» Réaction f : Condensation aldol ;
» Réaction g : Condensation aldéhyde-amine et formation de composés azotés

hétérocycliques.

Les diféfrentes étapes de la réaction de Maillard sont représentées sur la Figure 50 d’apres

Hodge (1953)%.
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Figure 51. Diagramme de Hodge. La réaction initiale entre un sucre réducteur et un groupe protéine -NH>
forme la base Schiff instable (réaction a), qui se réarrange lentement pour former le produit d’Amadori
correspondant (réaction b). Dégradation du produit d’Amadori (réaction c). Formation de composés réactifs de
carbonyle et d'a-dicarbonyle (réaction d). Formation d'aldéhydes de Strecker a partir d'acides aminés et
d'aminocétones (réaction e). Condensation en aldols de furfurals, de réducténes et d'aldéhydes respectivement
produits par les réactions c, d et e sans intervention des composés contenant le groupement -NH: (réaction f).
Réaction de furfurals, de réducteurs et d'aldéhydes produits en réaction c, d et e avec des dérivés contenant des
groupements -NH: pour former des mélanoidines (réaction g). Formation de produits de scission de carbonyles a

partir du sucre réducteur induite par des radicaux libres (voie Namiki) (réaction h).
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La réaction de Maillard a intialement été schématisée par le diagramme de Hodge 2°°, dans
lequel a ensuite ét¢ intégrée la dégradation des radicaux libres des produits intermédiaires initiés
par les sucres initiaux. L'étape initiale (réaction a) comprend la condensation de la fraction
carbonyle d'un sucre réducteur (par exemple le lactose) avec des groupes amines (chaine N-
terminale ou chaine latérale de lysine), générant une base de Schiff (aldimine). Ce dérivé instable
influence le rendement de la 1-amino-1-désoxy-2-cétose (cétosamine) qui est un produit d'addition,
également connu sous le nom de produit d’Amadori (réaction b) 2. Dans le cas du lactose, le
produit d’Amadori correspond a la Ne-(1-désoxy-D-lactulose-1-yl)-Lys (également appelé
lactulose L-lysine). La lactulose L-lysine est un dérivé de glycation de stade précoce qui peut étre

257,28 "aboutissant a

plus dégradé par diverses réactions dans les produits finis a glycation avancée
la formation de furfurals non lié¢s, de réductones, de pyranones et de produits de fragmentation
(dérivés de carbonyles et d'hydroxycarbonyles) 2°% (réactions c, d et e), sans implication de
composés contenant des groupements amino. L'étape g désigne les procédés entre les mémes

dérivés et les molécules contenant un groupe amino, ce qui donne finalement une mélanoine.

2. La Vit C et le brunissement non enzymatique

Au cours du traitement thermique des aliments, la Vit C est principalement dégradée par des
réactions d'oxydation, la premicre étape est sa transformation en acide déshydroascorbique (DHA).
La Vit C peut également donner du furfural aprés décarboxylation et déshydratation de sa forme

énolique (Figure 52).

Il a été demontré qu'une dégradation de Strecker entre le DHA et un acide aminé initie une
réaction de brunissement non enzymatique, mais que le DHA forme des produits bruns en 1’absence
de composés aminés >*°. Dans la dégradation de Strecker, le produit initial est une base de Schiff
qui se décarboxyle et donne une seconde base de Schiff ou un intermédiaire d'imine substituée.
L'imine substituée s'hydrolyse pour libérer un aldéhyde et un acide L-scorbamique (SCA) (Figure
53). On suppose que l'acide L-scorbamique est un intermédiaire important dans la réaction de

brunissement du DHA et dans la formation d'un assortiment de composés colorés 2.

Le brunissement dii au traitement thermique de la Vit C augmente avec le pH et, au-dela de pH 7,

l'auto-oxydation et le brunissement se produisent des 25 °C.
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Le comportement de la Vit C lors d’une réaction de brunissement non enzymatique en présence
d'acides aminés a été bien étudié 2°*2%°. Cependant, la cinétique de la réaction de brunissement non
enzymatique dans les systémes modeles Vit C/acide aminé n’a toujours pas été complétement

caractérisée 27°.

La réaction de brunissement non enzymatique entre la Vit C et les acides aminés forme des
mélanoidines et des pyrazines 262, La réaction de brunissement non enzymatique entre la Vit C et
I’acide L-glutamique forme principalement des pyrazines. Les produits de dégradation de la Vit C
tels que l'acétol, I'hydroxybutadiione, le butadi¢ne, etc. (Figure 54) réagissent avec I'ammoniac
libéré thermiquement par I’acide L-glutamique pour former des composés a-amino-carbonyle. La
condensation bimoleculaire des composés a-amino-carbonyle donne la dihydropyrazine, qui se

déshydrogene ensuite pour produire finalement les pyrazines 2.

La Vit C peut se dégrader et former de 1'aldopentose selon la voie décrite par Feather (1993) 27!,
I1 a été rapporté dans la littérature que I'aldopentose formé par la dégradation de la Vit C forme des
intermédiaires, tels que le 1-désoxypentosone, I’hydroxybutanedione, le butanedione et
I’acétaldéhyde en présence de phosphates ?’!. En outre, la 1-désoxypentosone peut former de

272 ou se dégrader davantage pour produire du formaldéhyde 2. Tous

I'acétol, du pyruvaldéhyde
les produits de dégradation de la Vit C pré-cités peuvent réagir avec la cystéine ou ses produits de
dégradation pour générer une variété de composés aromatiques. La voie de dégradation de la Vit
C est présentée dans la Figure 55. Les composés aromatiques contenant du soufre formés par
réaction de la Vit C avec la cystéine sont principalement des thiophénes, des thiazoles et des

composés alicycliques contenant du soufre 2%’
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La cinétique de brunissement non enzymatique de la Vit C a été étudiée en chauffant des mélanges
équimolaires de Vit C et d’acides aminés dans des conditions faiblement alcalines entre 120 et
150 °C et le lien entre le brunissement et la présence de composés de pyrazine a été caractérisé. Le
taux de brunissement est plus important en présence d’acide L-aspartique que d’acide L-glutamique.
La concentration totale en composés de pyrazine était fortement et positivement corrélée avec celle
des produits de brunissement. La Figure 56 présente les voies de formation des produits de

brunissement non enzymatique et de ses composés de pyrazine formée a partir de Vit C et des acides

aminés acides >>°.
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3. Démarche expérimentale

Cette ¢étude bibliographique a permis de mettre en évidence que des réactions de brunissement
non enzymatique peuvent avoir lieu entre la Vit C et les acides aminés. Il sera donc intéressant de
suivre de pres (a travers des méthodes adaptées comme la colorimétrie ou le pouvoir antioxydant)
I’évolution éventuelle de la couleur des poudres de matrices protéiques encapsulant la Vit C
pendant le stockage afin de déceler une éventuelle occurrence de ce phénomene susceptible de

moduler le pouvoir antioxydant de la Vit C encapsulée.
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III. MATERIEL ET METHODES

1. Fabrication des poudres
1.1. Préparation des concentres

Une encapsulation par atomisation de la Vit C et la Vit B1 a été effectuée sur la tour de séchage
industrielle avec 9 matrices alimentaires différentes (= 1 000 g de poudre de matrice alimentaire +

220 g de poudre de vitamines) :

» 100 % de caséinate de calcium Iécithiné (A) ;
» 50 % de caséinate de calcium lécithiné et 50 % de maltodextrines (DE 11 - 15) (50A) ;
» 100 % d’un concentré de protéines solubles laiti¢res 1écithiné (B) ;
» 50 % d’un concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné et 50 % de maltodextrines (DE
11-15)(50B);
» 100 % d’un isolat de protéines de pois (C) ;
» 50 % d’un isolat de protéines de pois et 50 % de maltodextrines (DE 11 - 15) (50C) ;
100 % d’amidon de mais cireux modifi¢é chimiquement (par réaction avec de l'acide
succinique et de 'octanol (OSA)) (D) ;
» 50 % d’amidon de mais cireux modifié chimiquement OSA et a 50 % de maltodextrines
(DE 11 -15):(50D) ;

> 42 % d’un concentré de protéines solubles laitieres lécithiné, 42 % de maltodextrines

(DE 11 - 15) et 16 % d’amidon de mais cireux modifi¢ chimiquement OSA (E).

Pour les matrices A, B, C, D, 50A, 50B, 50C et 50 D, des concentrations de 164 mg de Vit C et
16,4 mg de Vit B1 pour 1 g de poudre de matrice ont été visées 200 g Vit C et 20 g Vit B1 pour 1
220 g de poudre de matrice. Pour la matrice E, les concentrations en Vit C et B1 sont
respectivement de 141 et 14,1 mg par gramme de poudre de matrice : la matrice E est préparée en
mélangeant 200 g d’amidon, 500 g de protéines solubles laitieres et 500 g de maltodextrines. La
matrice E découle d’un choix industriel pour étudier I’impact d’une matrice contenant trois
constituants (protéine, amidon, maltodextrine) en mélange, en conservant un méme ratio

protéines/maltodextrine/vitamines avec un ajout complémentaire d’amidon.
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La composition des poudres (fournies par I’industriel) utilisées comme matrices a 1’échelle

industrielle est présentée dans le Tableau 40 :

Tableau 40. Composition moyenne en acides aminés des protéines et teneurs en protéines, glucides et

lipides des poudres utilisées comme matrices d’encapsulation a I’échelle industrielle.

Concentré de

Constituants Caséinate de calcium protéines solubles Protéines de pois
laitiéres
g/100 g poudre
Protéines 91 79 83,6
Glucides 0,2 2,5 04
Lipides 1,1 6 3
Eau 5,5 5,5 5
mg/100 g poudre
Na 20 700 -
Ca 1300 250 -
Fe 0,5 0,5 -
P 700 350 -
K 50 200 -
Mg 20 30 -
Cl 250 500 -
g/100 g protéine

Histidine 3,1 2,2 2,5
Isoleucine 5,5 6,0 4,5
Leucine 10,1 13,0 8.4
Lysine 8,3 10,6 7,2
Méthionine 3,0 2,3 1,1
Cystéine 0,3 2,5 1,0
Phénylalanine 5,5 4,1 5,5
Tyrosine 5,9 3,6 3,8
Thréonine 4.4 5.4 3,9
Tryptophane 1,4 2,4 1,0
Valine 7,2 5,9 5,0
Proline 11,7 5,4 4.5
Alanine 3,1 5,1 43
Sérine 5,7 49 5,3
Glycine 1,9 2,0 4,1
Arginine 3,8 3,0 8,7
Aspartate 7,4 11,8 11,5
Glutamate 23,5 18,9 16,8

Les poudres (matrice + vitamines) ont été¢ réhydratées pendant 15 min et puis séchées par
atomisation. L’extrait sec pour chaque poudre est ajusté a la valeur maximale permettant une

pulvérisation correcte du concentré lors de I’encapsulation par atomisation, i.e. une viscosité¢ du
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cocnentré pas trop €levée : A : 10 %, S0A : 20 %, B : 25 %, 50B : 25 %, C : 10 %, 50C : 20 %, D :
25 %, 50D : 25 % et E : 25 %.

1.2. Séchage

Le séchage a eu lieu sur la tour d’atomisation de 1’industriel de 1 500 mm de diameétre et
3 000 mm de hauteur, équipée d’une turbine (vitesse de rotation entre 24 000 et 35 000 rpm,
diamétre de la turbine de 50 mm) pour la pulvérisation de concentré et d’un systeéme de chauffage
de I’air de 27 kW. Pour tous les essais, les températures de 1’air d’entrée et de sortie ont été fixées
a 165 et 100 °C, respectivement. Le débit d’eau évaporée est de 10 kg/h donc le débit de concentré
varie entre 11,1 et 13,3 kg/h car I’extrait sec des concentrés varie entre 10 et 25 %. Les conditions
ont été choisies sur la base des résultats de séchage a I’échelle de laboratoire et correspondent a des

conditions proches du lot 1 avec Ts = 100 °C.

2. Vieillissement des poudres

Les poudres produites ont été mises en sachets scellés (polyamide (20 %)/polyéthylene (80 %)
de 90 um d’épaisseur et de dimensions 300 mm x 350 mm) en vue de leur conservation. Une partie
a ¢té placée a 4 °C pour éviter d’altérer les vitamines : ces poudres ont donc servi de référence dans
I’é¢tude de leur vieillissement. L’autre partie des poudres a été mise a vieillir a 40 °C dans des pots
fermés avec trés peu d’air résiduel dans une étuve CLIMACELL (MMM Medcenter Einrichtungen
GmbH, Grifelfing, Allemagne) pendant 7 mois.

Le facteur d’accélération du vieillissement est calculé (équation 18) pour prédire le
comportement des poudres lors d’un stockage a 20 °C (la durée limite d’utilisation optimale visée

par ’industriel étant de 2 ans).

Cquati = kO _ L1
Equation 23 FA = KTy exp (ER (TU T))

Avec :
FA : le facteur d’accélération ;
Er =EoJR (K);

R : la constante universelle des gaz parfaits (= 8,31 J.mol.K'") ;
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E. : I'énergie d'activation (J.mol ™) ;
T : la température du vieillissement accéléré (313,15 K) ;
Tu : la température de stockage des poudres (293,15 K).

Une étude bibliographique a permis d’établir que, dans la plupart des cas de vieillissement de la
Vit C dans des produits alimentaires, I’ordre de réaction est de 1. Cela permet de dire qu’il s’agit
donc d’une réaction de dégradation simple qui implique une seule molécule. Les énergies
d’activation de la dégradation de la Vit C pour les produits similaires a ceux de cette étude sont
autour 50 kJ/mol (Baéz et al. 2012). En se basant sur les données d’énergie d’activation de la
litterature ainsi que sur la valeur détemrinée au chapitre 2, une estimation du taux en Vit C pendant
des stockages a différente températures a pu étre calculée : 1 mois a 40 °C correspond a 3,71 mois
a 20 °C.

L’étude de vieillissement sera prolongée jusqu’a 7 mois pour avoir une idée de vie de produit
pendant presque 26 mois (un peu plus de 2 ans) a température ambiante (DLUO standard des

produits commercialisés par I’industriel).

3. Qualité microbiologique

Afin de vérifier que les poudres produites en entreprise ne présentent pas de contamination
microbiologique, les microorganismes aérobies mésophiles ont ét¢ dénombrés. 0,5 g de chaque
poudre ont été dilués dans 9 mL de Tryptone-sel. Plusieurs dilutions en série allant de 10! 2 107
ont été effectuées. Les échantillons dilués sont par la suite passés au vortex, 1 mL de suspension
est transféré dans une boite de Petri. Le milieu nécessaire pour le dénombrement des
microorganismes aérobies revivifiables est la gélose pour dénombrement PCA (Plate Count Agar).
Son pH est ajusté a 7. 10 mL de la solution de PCA sont rajoutés aux échantillons dans chaque
boite de Petri. Apres incubation a 30 °C pendant 72 h, le niveau de développement des colonies a

été observé dans les boites de Petri.

4. Détermination du taux d’encapsulation

Afin de déterminer si I’encapsulation de la Vit C a été efficace, une réhydratation de la poudre
(1 g pour 100 mL d’eau) est effectuée pendant 2 min et les échantillons sont ensuite soumis a un

dosage de la Vit C résiduelle par CHLP apres extraction (cf. Chapitre 2 - II1.5.). La concentration
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en Vit C dans les poudres est exprimée comme la proportion de Vit C introduite dans le concentré

avant atomisation.

Pour vérifier si le temps de réhydratation joue un role sur la libération de la Vit C, un suivi de
la teneur en vitamine est effectué pour les poudres protéiques (A, B, C, 50A, 50B et 50C) apres 2,
30, 60 et 120 min de réhydratation a 400 tr/min avec un agitateur magnétique. Les poudres D et
50D et E se solubilisent beaucoup plus vite et ne semblent pas afféctées par le temps de
réhydratation, alors que les poudres protéiques présentent une faible mouillabilité et ne se

rehydratent pas bien.

5. Détermination de taux de rétention en Vit C et de I’activité antioxydante

Afin de déterminer I’efficacité protectrice des différentes matrices d’encapsulation vis-a-vis de
la dénaturation thermique de la Vit C lors de TTC (2 min en mode (t ; T)) et TTMO (en mode
consommateur (t ; P)), les poudres sont réhydratées comme décrit ci-dessus (Chapitre 4 — I11.4.) et
dosées par CLHP, ABTS et FRAP. Les résultats sont exprimés en proportion de la concentration

en Vit C présente dans la solution avant TT.

Les teneurs en Vit C des poudres sont aussi suivies pendant le vieillissement accéléré (par
CLHP, ABTS et FRAP) et les résultats sont exprimés en proportion de Vit C retrouvée par rapport
aux poudres « fraiches » (c’est-a-dire caractérisées juste apres leur production par atomisation,

durée de vieillissement de 0 mois).
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6. Caractéristiques colorimétriques
6.1. Angle de teinte

L’angle de teinte (Hue angle) est une des propriétés principales (appelées parametres
d'apparence) d'une couleur, définie techniquement comme « le degré auquel un stimulus peut étre
décrit comme semblable ou différent des stimuli qui sont décrits comme rouge, vert, bleu et jaune

(les teintes uniques) ».

Dans la théorie des couleurs, 1’angle de teinte se référe a une couleur pure, i.e. sans teinte ou

ombre. L’angle de teinteest un élément de la roue des couleurs (Figure 57).

yellow
green yellow
orange yellow
b+ yellow orange
yellow green orange
red orange
’orangc red
red
green’ earth yellow QdMP red
’carth orange
brown .earth red ’ violet red
blue green ’ black’
a-— a+
dark shade ’
green blue
’rcd violet
’viulet
b- 0 .blue violet
X 2 vislet blue

blue

Figure 57. Exemple de roue des couleurs utilisant I’angle de teinte.

Habituellement, les couleurs avec la méme teinte sont distinguées avec des adjectifs se référant

a leur clarté et/ou vivacité, comme "bleu clair", "bleu pastel" ou "bleu vif". Les exceptions incluent
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le brun, qui est un orange foncé, et le rose, un rouge clair avec chromaticité (degré de saturation

des couleurs, ce parameétre sera égalemet discuté par la suite) réduite.

La formule pour déterminer I’angle de teinte (H*) est la suivante :

i b*
Equation 24 H* = arctan (a )

*

Les autres parametres d'aspect des couleurs sont la vivacité, 1’intensité¢ (chromaticité), la

saturation, la clarté et la luminosité.

La luminosité donne une idée de la teinte de la couleur étudiée et nous permet de dire si cette

couleur est plutdt foncée et tire vers le noir ou bien est trés claire et tire vers le blanc.
La chromaticité est la qualité qui distingue une teinte pure d'une nuance grise.

La formule pour déterminer la chromaticité (C*) est la suivante :

Equation25s C* = Va*? + b*?

Une présentation assez compléte des trois parameétres luminosité (L*), chromaticité (C*) et

angle de teinte (H*) est proposée par Munsell (Figure 58).
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Figure 58. Représentation du systeme de couleur de Munsell, basé sur I’angle de teinte, la chromaticité, et
la luminosité.

6.2. Indice de brunissement

L'indice de brunissement (IB) est un indicateur colorimétrique d'une modification chimique,
souvent caractérisé par I’absorbance a une longueur d'onde donnée ou le rapport de 1’absorbance a

570 nm (jaune) et 650 nm (rouge).

Maskan (2001) ?’° a proposé une formule combinant les paramétres colorimétriques L* a* b*
pour évaluer la pureté de la couleur brune de I'aliment, appelée « indice de brunissement »

(équations 19 et 20) :

100 (x—0,31
Equation 26 IB = #
0,17
Avec :
) a+1,75LF
Equation 27 X =

5,645L*+a*—-3,012b*

Ou L* indique la luminosité, et a* et b* les coordonnées de la chromaticité.
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IV. RESULTATS ET DISCUSSION

L’encapsulation a 1’échelle laboratoire a permis de déterminer les conditions de séchage et les

matrices d’encapsulation les plus favorables a la préservation de la Vit C.

Les conditions de séchage les plus favorables détérminées suite aux travaux présentés dans le
Chapitre 3 ont ainsi été sélectionnées pour étre testées a 1’échelle industrielle. Les matrices
protéiques se sont averées intéressantes pour la protection de la Vit C et ont donc été retenues pour
I’encapsulation des vitamines. D’autres matrices prometteuses comme [’amidon ont été testées
¢galement a 1’échelle industrielle. Neuf matrices d’encapsulation (3 matrices protéiques et 3
matrices qui contiennent de I’amidon modifi¢ OSA) ont été retenues pour les essais en entreprise.
Les poudres ainsi obtenues a I’échelle industrielle ont été étudiées par rapport au taux
d’encapsulation des vitamines, a leur capacité de protection des vitamines lors du TT et a leur
stabilité¢ pendant le stockage (Figure 59). L’objectif final de la thése était alors de déterminer les
matrices aux meilleures propriétés fonctionnelles en vue de leur industrialisation subséquente au

travail de thése.
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<
PREPARATION DES CONCENTRATS POUR
LA FABRICATION DES POUDRES
SECHAGE PAR ATOMISATION A
L’ECHELLE INDUSTRIELLE

[ 2 matrices a base de I [ 2 matrices a base de I I 3 matrices a base de [ 2 matrices a base
l caséine | l protéines de pois | l protéines solubles l d’amidon modifié
______ — ———— — — — — ____.___J _—_—_—_)

REHYDRATATION STOCKAGE

Vieillissement a 40 °C

pendant 7 mois [ syjvi des pertes |
en Vit C |

@ =

Détermination du taux
d’encapsulation

Réhydratation

<

Détermination du taux de rétention en Vit C aprés TT

Figure 59. Schéma des travaux de thése présentés dans le Chapitre 4.

Les poudres avec Vit C encapsulée par atomisation a I’échelle industrielle ont été caractérisées
pour les neuf formulations de matrices étudiées. Il a été démontré que les échantillons de poudres

produites en entreprise ne présentent pas de contamination microbiologique.
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1. Teneur en eau et activité d’eau des poudres produites
La teneur en eau est décisive pour la bonne conservation des poudres alimentaires. La teneur en
eau des poudres analysées est présentée en Figure 60.
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Figure 60. Teneur en eau des poudres produites par atomisation a I’échelle industrielle (n = 3).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Toutes les poudres ont une teneur en eau tres basse (entre 0,5 et 4 %), ce qui est favorable a leur

conservation 7%,
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Les valeurs d’activité d’eau des poudres encapsulant la Vit C et sont présentées dans la Figure

61.
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Figure 61. Activité d’eau des poudres produites par atomisation a I’échelle industrielle (n = 1).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S0C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Les résultats d’activité d’eau obtenus montrent que les poudres A, C et E présentent une aw
élevée (significativement supérieure a 0,3) et sont donc a priori plus sensibles aux altérations
biochimiques lors du stockage ?”’. Les poudres a base d'amidon modifié OSA ont abouti a une

teneur en eau plus faible et une activité d'eau plus élevée 278,

2. Distributions de taille des particules

La taille des particules des poudres fabriquées en entreprise est déterminée par analyse

granulométrique (voir Chapitre 3 - 2.4.). Les résultats sont présentés dans le Tableau 41.
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Tableau 41. Caractéristiques granulométriques des poudres (n = 3).

Poudre D10, pm D50, pm D90, pm Span
A 19,9+ 0,1 60,5+0,13 129,0 £0,72 1,8+0,1
50A 11,1+0,0 39,1+£0,3 102,0£2,9 2,3+0,1
B 10,8 £0,5 27,8+2,1 674+49 2,0+0,0
50B 12,0+0,5 31,5+£0,7 77,1 +£3,1 2,1+0,2
C 39,9+0,5 74,5+ 1,3 129,0 + 4,9 1,2+0,0
50C 31,4+£0,3 73,1+0,5 136,0 £ 0,8 1,4+0,0
D 10,2+ 0,0 33,6 £0,1 97,8 1,7 2,6 +0,0
50D 13,7+0,8 42,8+3,9 117,0+3.3 24+03
E 10,7+ 1,0 25,5+1,4 58,5+3.3 1,9+0,0

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; S0A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 %
maltodextrine ; B : 100 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné ; S0B : 50 % concentré
de protéines solubles laitiéres lécithiné / maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S50C :
50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ; D : 100 % amidon de mais cireux modifié ;
50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42 % concentré de protéines
solubles laitiéres lécithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Les poudres avec la taille des particules la plus €élevée sont celles des matrices A, C et S0C. Ces

données sont en accord avec la littérature 233

mais aussi proches des caractéristiques
granulométriques des poudres industrielles utilisées pour la préparation des matrices. Le span de
toutes les poudres est entre 1 et 2 indiquant qu’elles sont plutot monodisperses. Les poudres avec
les tailles de particules les plus petites sont celles a base de protéines solubles (B, 50B et E) : leur
taille est d’ailleurs également en accord avec la littérature 27>2%°. La taille des particules peut
influencer la qualité des poudres : plus elles sont petites, plus leur surface spécifique est élevée, ce

qui favorise I’interaction de I’humidité et de I’oxygene de 1’air avec les constituants de la poudre

et accélére leur dénaturation 28!,

La distribution en volume des tailles de particules des différentes poudres est présentée dans la

Figure 62.
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Figure 62. Distributions de tailles de particules des poudres composées de : A : 100 % caséinate de calcium
lécithiné ; S0A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B : 100 % concentré de protéines
solubles laitiéres lécithiné ; SOB : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné / maltodextrine ; C :
100 % isolat de protéines de pois ; SOC : 50 % isolat de protéines de pois / S0 % maltodextrine ; D : 100 %
amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42 %
concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Les poudres 50A et S0C présentent une allure plutdt bimodale avec deux populations centrées
autour de 15 et 65 pm. La taille de ces populations suggére que le premier pic correspond a des
particules fines et le second a des agglomérats de particules fines, 1’agglomération étant un
phénomene récurrent en atomisation déja mis en évidence a 1’échelle laboratoire dans le chapitre
3. En effet, les poudres ayant une distribution de taille bimodale, 50A et 50C, contiennent une
fraction importante de maltodextrines, qui pourraient favoriser I’agglomération des particules en

rendant leur surface collante au cours du séchage 3.

3. Taux d’encapsulation
Le taux d’encapsulation des deux vitamines est déterminé aprés réhydratation dans de 1’eau.
3.1. Taux d’encapsulation de la Vit Bl

Les poudres des différentes matrices (a I’exception de D, 50D et E qui a priori ne présentent pas

de problémes de rehydratation, au vu de leur composition) ont été réhydratées pendant 120 min et
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la teneur en Vit B1 est suivie pour évaluer si le temps de réhydratation a un effet sur la libération

de la vitamine. Les résultats sont présentés sur la Figure 63.
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Figure 63. Libération de la Vit B1 encapsulée (164 pg/mL de A a 50D et 141 pg/mL pour E) pendant la
réhydratation des poudres dans de I’eau (n = 3).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S0C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitieres lécithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Il est mis en évidence que le temps de réhydratation n’améliore pas la libération de la Vit Bl
au-dela de 2 min, puisque la concentration en Vit B1 en solution reste constante ou augmente tres
peu jusqu’a 120 min de réhydratation. Un temps de réhydratation de 2 min est donc suffisant pour
remettre la Vit B1 en solution lors de la réhydratation des poudres. Ce temps correspond au temps

préconisé pour la préparation des mix par le consommateur.

Le taux d’encapsulation de la Vit Bl est exprimé en proportion de la teneur en vitamine

introduite dans le concentrat avant 1’atomisation (Figure 64).
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Figure 64. Taux d’encapsulation de la Vit B1 (concentration initiale avant atomisation de 164 pg/mL de A
a 50D et 141 pg/mL pour E), (n = 3). Les taux d’encapsulation de Vit B1 associés a des lettres différentes en
étiquette sont significativement différents (p < 0,05).

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; S0A : 50 % caséinate de calcium Iécithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laiti¢res lécithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Le taux d’encapsulation de la Vit B1 est assez €levé : pour toutes les matrices testées, il varie
entre 60 et 80 %. Les matrices avec le meilleur taux d’encapsulation sont les 50A et 50C.
L'efficacité de la maltodextrine comme adjuvant de séchage est due a sa propriété de formation
rapide de film a la surface des gouttelettes lors du séchage par atomisation. D'autre part, les
protéines forment des films lisses et non collants beaucoup plus tot que la maltodextrine 2*3. Les
mélanges maltodextrine/protéines favorisent la protection des composés bioactifs et présentent de
bonnes propriétés de séchage 2%*. Un phénomeéne de glycation peut se produire pour les matrices
constituées de protéines et de maltodextrine, ce qui mene a la formation de conjugés protéine-
maltodextrine ayant des propriétés particulieres. Les conjugés protéines-polysaccharides sont
naturels, non toxiques et ont des propriétés émulsionnantes améliorées, avec un potentiel

d'utilisation important dans les industries de I'alimentation et de la santé 2%,
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3.2. Taux d’encapsulation de la Vit C

La libération de la Vit C est suivie pendant 120 min de réhydratation (pour les matrices
protéiques uniquement, de maniére similaire a 1’étude de la libération de la Vit B1) pour évaluer
I’effet du temps de réhydratation sur la concentration en Vit C retrouvée en solution. Les résultats

sont présentés dans la Figure 65.
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Figure 65. Libération de 1a Vit C encapsulée (1640 ng/mL) pendant la réhydratation des poudres dans de
I’eau (n = 3).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S0C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine.

Par le suivi de la teneur en Vit C libérée au cours de la réhydratation des poudres pendant
120 min, il a pu étre démontré que le taux en Vit C évolue globalement trés peu aprés 2 min de
réhydratation : seules de légeres diminutions sont observées pour certaines matrices. Donc la
réhydratation prolongée ne favorise pas davantage la libération de la Vit C dosée par CLHP (c’est-
a-dire mesurée apreés une étape d’extraction menant a la précipitation des protéines et des

éventuelles vitamines liées a ces protéines). Un temps de réhydratation de 2 min est donc suffisant

pour libérer completement la Vit C.

Le taux d’encapsulation de la Vit C a été dosé par trois méthodes différentes : CLHP, ABTS et
FRAP. La méthode de dosage par CLHP implique une extraction avec une précipitation des

protéines tandis que les deux autres méthodes ont été appliquées directement sur la solution des
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poudres réhydratées dans de I’eau (la concentration de Vit C de 1 640 ug/mL est trop élevée pour

le dosage par ABTS et FRAP). Les résultats sont présentés dans le Tableau 42.

Tableau 42. Taux d’encapsulation de la Vit C (concentration initiale dans le concentré atomisé de
1 640 pg/mL de A a 50D et 1 410 pg/mL pour E) dosée par trois méthodes différentes (n = 3).

Taux d'encapsulation de la Vit C (%)

Poudre
CLHP ABTS FRAP
A 4358 +1,64° 111,61 +8,72° 94,55 + 2,66
B 36,64 + 1,25¢ 109,38 + 7,052 76,05 + 4,82°
C 26,30+ 1,06°¢ 98,94 + 14,04 83,28 + 6,44
D 4472 + 1,46 122,21 + 4,83 103,45+ 7,63
50A 4753+ 1,63 111,28 +3,16% 103,70 £ 2,36
50B 44,72 + 1,06 119,98 + 3,55° 93,66 + 0,98 %
50C 38,75+ 1,31¢ 102,04 +3,60° 85,94 + 2,90
50D 4897 +1,65° 125,85 +5,27°% 111,67 0,59
E 43,62 +£2,40° 121,35+ 1,92° 92,76 + 10,99 %

Les taux d’encapsulation de Vit C associés a des lettres différentes en exposant sont significativement différents
(p <0,05,n=3).
A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B : 100
% concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné /
maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laiti¢res 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Un écart important est observé systématiquement entre les valeurs obtenues par CLHP d’une
part et celles obtenues par ABTS et FRAP d’autre part : des taux d’encapsulation entre deux et
trois fois plus faibles sont obtenus avec la méthode CLHP. Ceci peut étre expliqué par la méthode
de préparation des échantillons qui implique la précipitation des protéines. En effet, une co-
précipitation de la Vit C avec les protéines lors de I’étape d’extraction préalable au dosage CLHP
est envisageable, au vu des interactions possibles entre vitamine C et protéines (cf. chapitre 3). Or,
les trois méthodes ont déja été¢ comparées dans le Chapitre 1 et la proximité des résultats obtenus
avait permis de montrer que la Vit C seule n’était pas précipitée lors de cette étape d’extraction
préalable au dosage CLHP. Il peut donc étre déduit que plus que 50 % de la Vit C présente
initialement dans les concentrats avant atomisation se lie aux protéines pendant le séchage par
atomisation tout en conservant ses propriétés antioxydantes 2. Il est possible aussi que la Vit C

entre en réaction avec les acides aminés des extrémités des chaines protéiques ou les acides aminés
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libres, menant par brunissement non enzymatique a la formation de composés qui possédent une
activité antioxydante. Ceci est quand méme peu probable, car aprés attomisation aucune
modification de couleur des poudres n’a été mise en évidence ; or, les produits de la réaction de
Maillard les plus souvent identifiés comme ayant un pouvoir antioxydant sont les mélanoidines,

qui ont une couleur brune trés prononcée ¢,

Dans la littérature, il est également montré que la Vit C encapsulée par atomisation dans
différentes sources d’amidon (modifié ou non) aboutit & une répartition d’environ la moiti¢ de la
Vit C a la surface des particules et I’autre moitié a I’intérieur des particules, avec un trés bon taux
d’encapsulation entre 58 et 98 % (Palma-Rodriguez et al. 2013). Ceci permet d’expliquer pourquoi
la teneur en Vit C dans les matrices D et 50D, a base d’amidon et de maltodextrines uniquement,

enregistrent également une diminution significative de la teneur en Vit C par dosage CLHP.

Il est mis en évidence par les trois méthodes de dosage de la Vit C mises en ceuvre que trois

matrices sont particuliérement favorables a 1’encapsulation de la Vit C : D, 50A et 50D 7.
3.3. Rétention en Vit Bl et C apres TT des poudres « fraiches »

Le taux de rétention en vitamines apres TT des solutions de matrices réhydratées dans de 1’eau
est dosé par CLHP. Les deux types de traitement thermique appliqués sont le TTC en mode (t ; T)
pendant 2 min a 100 °C et le TTMO en mode (t ; P). Les résultats sont présentés dans le Tableau
43,
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Tableau 43. Taux de rétention en vitamines C et B1 aprés un TTMO (2 min en mode (t ; P)) et TTC (2 min

2100 °C en mode (t ; T)) pour ’ensemble des poudres produites a I’échelle industrielle (n = 3).

Vit C (%) Vit B1 (%)
Foudre TTMO TTC TTMO TTC
A 119,60 5,16 %, 122,06 + 4,90 35 115,76 + 5,46 115,52 + 4,01 35
B 122,22 5,58 %, . 110,81 + 6,81 BS 118,81 +5,06 3 nd
C 124,54 + 6,15 3% 131,26 £5,21% 110,53 £ 5,69 3 114,80 + 1,66 3
D 114,52 + 5,90 25, 122,80 + 6,65 32 nd 108,14+ 2,27 3%
50A 126,04 + 5,37 32 89,76 + 3,23 ¢ 114,64 + 3,57 35 88,72+ 2,37 &
50B 126,29 + 5,61 3% 110,97 + 5,19 B¢, nd nd
50C 117,27 + 3,04 3% 87,84+289 108,93 + 6,60 2 89,54+ 2,97 &
50D 116,28 45,023, 107,50 £ 5,10 & 113,26 +3,493 nd
E 131,43+ 9,543 118,45 + 6,01 3. 116,56 + 3,612 106,27 + 4,08 §

nd : non déterminé

Les taux de rétention de la Vit B1 et C associés a des lettres miniscules différentes en exposant (comparaison par
vitamine et par traitement thermique) et majuscules en indice (comparaison par vitamine, quel que soit le TT, i.e.
TTMO et TTC confondus) sont significativement différents (p < 0,05, n = 3).

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; S0A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Il est curieux que les résultats pour les deux types de TT et les deux vitamines dosées montrent
non pas une diminution en concentration de vitamines mais une augmentation de 10 a 20 %. Les
seules pertes enregistrées (= 10 % pour les deux vitamines traitées) correspondent aux matrices
50A et 50C par TTC. Comme les deux vitamines étudiées peuvent se lier aux protéines 2*%, il peut
étre supposé que le traitement thermique fournisse suffisamment d’énergie pour rompre les liaisons
entre protéines et vitamines et ainsi favoriser leur libération. Par conséquent, toutes les matrices (a
I’exception de 50A et 50C) semblent étre intéressantes pour protéger les vitamines lors d’un TT

(TTC ou TTMO).

Les résultats pour certains dosages de vitamine B1 ne sont pas répétables et n’ont donc été pas

présentés dans le Tableau 43.
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4. Rétention en vitamines pendant le vieillissement

Il a ét¢ montré des rétentions en Vit C de I"ordre de 50, 30 et 20 % apres 2, 4 et 6 mois de
stockage respectivement a une température ambiante de 30 °C **° pour des poudres de mangue
emballées (fine feuille métallique ou sacs en polyester). Aprés 12 semaines, la poudre de noni
stockée a la lumiere naturelle a perdu 21 % de composés phénoliques totaux, 17 % de Vit C, et
environ 30 % de son pouvoir antioxydant alors que les pertes a I’abri de la lumicre ont été
significativement réduites 2*°. Pendant 5 mois de stockage de poudres de tomate a 25 et 37 °C, une
perte de Vit C de 40 et 96 %, respectivement, a été obtenue 2°!. Il est donc mis en evidence dans la
littérature que le taux de rétention en Vit C dans das différentes matrices et conditions de stockage
varie beaucoup, d’ou I’importance d’étudier I’impact du vieillissement des poudres pendant le
stockage sur leur rétention en vitamine. Il est aussi interessant de mesurer la sensibilité de la Vit
B1 (une autre vitamine hydrosoluble présente dans les mix industriels) aux conditions de stockage

pour la comparer a la Vit C.
4.1. Taux de rétention des Vit Bl et C pendant le vieillissement des poudres

Le taux de rétention de la Vit B1 apres 1 mois de vieillissement a 40 °C est exprimé en
proportion de Vit Bl retrouvée par rapport a la teneur en Vit B1 dans les poudres fraiches. Les

résultats sont présentés dans la Figure 66.
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Figure 66. Taux de rétention en Vit B1 aprés vieillissement a 40 °C pendant 1 mois (n = 3).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné ; S0B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Il est mis en évidence qu’il n’y a pas de pertes en Vit Bl pendant 1 mois de vieillissement

accéléré a 40 °C (ce qui correspond a 3,7 mois de stockage a 20 °C).

Comme la Vit B1 présente de trés bonnes caractéristiques d’encapsulation, de résistance au TT

et au vieillissement, il a été décidé de ne plus suivre son évolution pendant le vieillissement.

La Vit C a été choisie comme marqueur du viellissement accéléré des poudres apres 1 mois de
conservation a 40 °C. L’effet du vieillissement sur la teneur en Vit C des poudres des différentes
matrices a donc été suivi pendant 7 mois de stockage avec les trois méthodes de dosage déja
évoquées (CLHP, ABTS, FRAP). Les poudres de base utilisées pour la préparation des concentrés
séchés par atomisation ont également été mises a vieillir dans les mémes conditions, mais elles
n’ont montré aucune activité antioxydante ni fraiches, ni apres vieillissement. Les résultats pour

les dosages par CLHP sont présentés dans le Tableau 44.
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Tableau 44. Comparaison des résultats de dosage CLHP de la rétention en Vit C (proportion de vitamine retrouvée dans les poudres vieillies
par rapport a la teneur initiale dans les poudres « fraiches »), n = 3.

Rétention en Vit C (%)

Mois
A B C D 50A 50B 50C 50D E
1 50,50 +£0,63° 4148+£1,00° 66484274 96,01+£3,00° 7843+224* 69,53+£235% 73,83+£3,03%° 81,96+£241° 80,74 +4,63°
+
2 39,21+£0,91°%  19,85+2,18% 48,26+2,91°% 72,09+4,67% 5889+1,80°¢ 35,72+2,51" 55’76bc 343 70,69 £ 3,83 ° 49,83+ 1,44°
b b 47’85 = 10’93 b b b b ab c
3 41,48 2,23 15,97 = 1,39 . 79,03 £0.22%  67,68+3,13° 3570+0,54% 5897+136° 80,65+1,73 53,23 +£2,07
c c be cd d c 44599 = 2731 b
4 27,95 + 0,40 976+120¢ 3582+374% 60,96+3,90% 43,69+1,369 23,12+1,29 . 5536145, 64,18+0,17
45 255440459  791£055¢ 40,61 £564% 5097+£273% 4335+1,07¢ OMEL2S KD E2IL g es g5 24704236
cde cd be de d de 34!54 + 2’01 cd d
5 28,62 £ 1,34 8,74 £ 0,17 37,87 £3,53 57,32 £0,64 42,69 + 0,76 17,29 +£1,36 de 52,34 + 2,34 25,08 £2,32
55 25201+410%% 7410715 4172+279% 47,70+3,10¢ 3231+138¢c (HBOELOT 3BAIEOBL 4 0300 240440850
+ +
6 21,31+£0,33%F  7,03+£0,30%¢ 33,81+£2,01% 46,32+0,49¢ 3501+022°¢ 11’23de L.70 30’Ozef 1,04 36,07 £2,46°F 20,61 +1,82%
65 1960281 706£0,19% 2973+£205¢ 3564+086% 25 : L4 113 6;: 0,72 27’48j L7000 379020096¢0  19,88+0,19 ¢
7 1434+£1,20F 415+£0,16¢ 2381+£1,40° 3237+4,032 2048+124"% 1027+136° 21,80+2,987 29,13+3,02F 14,43 £045°

Les taux de rétention en Vit C associés a des lettres miniscules différentes en exposant dans la méme colonne (comparaison par type de matrice) sont significativement
différents (p < 0,05, n=3).

A : 100 % caséinate de calcium Iécithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B : 100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné

; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 %

maltodextrine ; D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42 % concentré de protéines solubles

laitieres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.
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Les matrices A, B, 50B et E permettent une trés faible rétention en Vit C a la fin du
vieillissement : elles présentent donc le moins d’intérét pour 1’application industrielle. Les matrices
qui présentent la meilleure rétention en Vit C apres vieillissement accéléré de 7 mois a 40 °C (soit
I’équivalent de presque 26 mois de conservation a 20 °C) sont les formulations a base d’amidon :

D et 50D.

Les taux de rétention en Vit C des différentes matrices dosés par CLHP, ABTS et FRAP ont été
comparés (Tableau 45) pour mettre en évidence d’éventuelles différences entre la Vit C retrouvée
en solution apres extraction (et donc éventuellement apres précipitation de la fraction de Vit C liée
aux protéines) et le pouvoir antioxydant de la Vit C en solution sans extraction (donc incluant a la
fois le pouvoir antioxydant de la Vit C libre et liée aux protéines). En effet, les dosages de Vit C
contenue dans les poudres apres atomisation (taux d’encapsulation) avaient montré des différences
importantes de teneur en Vit C déterminée en CLHP et par dosage du pouvoir antioxydant, signe
que la fraction de Vit C liée aux protéines et donc co-précipitée avec les protéines lors de
I’extraction préalable a la CLHP, a conservé son pouvoir antioxydant. Il peut étre supposé qu’une
partie du pouvoir antioxydant dosé provient aussi de certains compos¢s issus du brunissement non

enzymatique.
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Tableau 45. Comparaison de la rétention en Vit C (teneur en vitamine exprimée en pourcents retrouvée
par rapport a la concentration dans les poudres « fraiches ») pendant le vieillissement déterminée par les trois
méthodes de dosage CLHP, ABTS et FRAP (n = 3).

Taux de rétention de la Vit C (%)

Poudre Méthode
5,5 mois 6 mois 6,5 mois 7 mois

CLHP 25,21 +4,10 21,31 £0,33 19,60 £ 2,81 14,34 £ 1,20

A ABTS 57,16 £5,78 45,20+ 0,16 47,28 £ 3,60 51,83 £4,09
FRAP 54,63 £1,32 50,05 £2.,84 54,94 £2.22 55,29+ 4,74

CLHP 7,41 +£0,71 7,03 £ 0,30 7,06 £ 0,19 4,15+0,16

B ABTS 25,68 £ 1,25 20,12+ 1,25 23,97+ 1,01 22,61 £5,30
FRAP 19,10 £ 1,93 14,66 £ 0,55 22,94 +2.87 16,52 + 3,56

CLHP 41,72 £2,79 33,81 £2,01 29,73 £ 2,05 23,81 +£1,40

C ABTS 55,78 £ 5,57 51,22 +£2,11 49,69 + 2,85 45,80 + 2,60
FRAP 55,05+ 5,75 49,73 £ 3,39 52,96 = 3,41 54,81 £ 1,02

CLHP 47,70 £3,10 46,32 £ 0,49 35,64+ 0,86 32,37 £ 4,03

D ABTS 95,72 £2,91 96,39 + 3,97 96,02 + 16,38 96,65 + 5,44
FRAP 103,60 + 3,32 110,26 +£2,26 100,68 + 1,35 108,42 +2,09

CLHP 32,31 +1,38 35,01 £0,22 27,85+ 1,43 20,48 £ 1,24

50A ABTS 91,51 £4,94 79,85 £ 6,93 74,42 + 2,00 66,89 £ 0,95
FRAP 103,60 + 3,32 110,26 +£2,26 100,68 + 1,35 108,42 +2,09

CLHP 14,86 + 1,07 11,23 £ 1,70 11,56 £0,72 10,27 £ 1,36

50B ABTS 48,64 + 6,66 42,73 +2,44 39,33+ 1,91 37,77 £2,15
FRAP 42,16 £ 2,36 41,21 + 1,07 42,93 + 0,09 45,34 + 0,96

CLHP 38,43 £ 0,81 30,02 + 1,04 27,48 £1,70 21,80 +2,98

50C ABTS 67,95 + 3,86 56,82 £2,05 64,21 £6,52 62,42 +£3,17
FRAP 69,49 + 5,04 66,55 +0,94 66,02 +1,70 63,42 £ 0,46

CLHP 42,71 + 3,00 36,07 £2,46 37,20 £ 0,96 29,13 £ 3,02

50D ABTS 101,09 +£4,93 98,65 + 6,58 71,47 £1,63 72,93 +£ 6,56
FRAP 99,03 £ 3,11 100,35 + 2,88 93,36 £ 1,25 88,33 £ 14,85

CLHP 24,24 £ 0,85 20,61 = 1,82 19,88 £ 0,19 14,43 £ 0,45

E ABTS 62,42 £2.35 54,00 £ 0,60 55,68 £4,36 43,26 + 3,68
FRAP nd 62,67 £ 0,93 66,17 £ 3,05 46,58 £ 6,72

nd : non déterminé.

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B : 100 %
concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné /
maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S0C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié¢ / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Comme pour les taux d’encapsulation, 1’écart entre les taux de rétention apres vieillissement
dosés par CLHP et par ABTS/FRAP est important. Les teneurs en Vit C retrouvées par ABTS et

FRAP sont plus que deux fois plus élevées que celles obtenues par CLHP. Les matrices qui
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semblent étre les plus intéressantes pour la protection de la Vit C pendant le vieillissement sont D,
S50A et 50D. En effet, il a déja été démontré dans la littérature que les microcapsules fabriquées a
partir de dérivés de I'amidon modifié¢ OSA présentent de meilleures performances de rétention que

292

la B-cyclodextrine 2°2, la maltodextrine et la protéine de lactosérum .

4.2. Effet du traitement thermique sur la teneur en Vit C dans les poudres
vieillies
La capacité des poudres vieillies pendant 7 mois a protéger la Vit C des TTC et TTMO a été

évaluée par dosage du pouvoir antioxydant (ABTS et FRAP) et les résultats sont présentés dans le

Tableau 46.

Tableau 46. Taux de rétention en Vit C des poudres vieillies pendant 7 mois (proportion de Vit C aprés TT
par rapport a la teneur retrouvée dans les poudres vieillies) aprés TTMO (2 min en mode (t ; P)) et TTC
(2 min a 100 °C en mode (t ; T)) dosé par ABTS et FRAP (n =2).

Taux de rétention en Vit C (%)

Poudre TTMO TTC
ABTS FRAP ABTS FRAP
A 85,52 +£2,57"% 98,93 +11,54° | 104,38 +3,70°? 98,09 + 7,78
B 76,92 £2,55¢ 61,93+589°¢ | 103,23+6,71* 112,33 +5,53%
C 99,41+ 11,32 98,77 +2,78° 118,15+6,11° 96,99 + 5,17
D 97,19 + 4,16 99,56 + 4,05° 104,47 + 3,49 , 95,62 + 1,46%
50A 109,23 +1,21° 101,51 £0,94% | 108,45+0,11* 102,23 +0,05%
50B 97,19 + 2,85 e 96,95 +0,90° 116,20 £ 9,84 * 125,97 +2,74 *
50C 101,44 + 0,87 97,19 +£2,24° 89,99 + 4,332 97,41 +2,46%®
50D 97,73 + 0,27 % 96,58 + 3,06° 90,01 +0,80° 88,99 +7,18°
E 104,16 + 0,95 119,70 £ 12,32 * | 108,78 £2,89 * 97,28 0,10

Les taux de rétention de la Vit C associés a des lettres miniscules différentes en exposant dans la méme colonne
(comparaison par méthode de dosage et TT) sont significativement différents (p < 0,05, n = 2).

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; 5S0A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Globalement, au cours du vieillissement, la capacité de protection de la Vit C encapsulée des
différentes matrices ne change pas : elles présentent toute une bonne protection de la Vit C lors du

TT.
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5. Colorimétrie des poudres

Les poudres produites en entreprise ont été soumises a un vieillissement accéléré a 40 °C

pendant 7 mois et les modifications de couleur ont été suivies.

Une comparaison entre la couleur des poudres « fraiches » et les poudres vieillies (4 mois a

40 °C) est présentée sur la Figure 67.

909
@b 00

Figure 67. Comparaison de la couleur des poudres sur la base de photographies réalisées avant le
vieillissement (demi-disque de gauche) et a 4 mois (120 jours) de vieillissement a 40 °C (demi-disque de
droite).

A : 100 % caséinate de calcium lécithiné ; S50A : 50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné ; S0B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Certaines poudres sont Iégérement colorées juste apres 1’atomisation (A, S0A, C, 50C et B) et
leur couleur a beaucoup évolué pendant le vieillissement accéléré, tandis que d’autres (50B et E)
¢étaient blanches juste apres production et ont évolué vers des couleurs rose—rouge au cours du
viellissement accéléré. La couleur rouge des matrices protéiques deshydratées peut étre due a la
dégradation de la la Vit C (présente a des concentrations importantes dans la formulation) donnant

lieu a la formation de produits secondaires lors du séchage 2%*

Les seules poudres qui n’ont pas changé de couleur (hormis une légeére diminution de leur
blancheur) pendant le vieillissement sont D et 50D, c’est-a-dire les matrices ne contenant pas de

protéines.
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Les poudres de base utilisées pour la préparation des concentrés séchés par atomisation n’ont
pas subi un tel changement de couleur au cours du vieillissement et aucune formation de couleur

rouge n’a été observée.

Un pigment rouge de faible poids moléculaire est obtenu suite a la réaction de certains acides
aminés et du DHA 2%, 11 a été révélé que presque tous les a-acides aminés (acides aminés ayant a
la fois les groupes amine et acide carboxylique li€¢s au premier atome de carbone (carbone alpha))
a l'exception de la L-proline donnaient une coloration rouge par ce mécanisme (Kurata et al., 1973)

mais que I’oxygéne de 1’air n’est pas impliqué dans la formation de ces pigments 2%,

Etant donné que presque tous les acides aminés peuvent former des composés de couleur rouge,
il est important de vérifier si cette réaction se produit toujours lorsque les acides aminés sont inclus
dans la structure d’une protéine. Il a été mis en évidence que des mélanges de DHA et de protéines,
préparés par lyophilisation et ayant une teneur en eau d’environ 5 %, forment des pigments rouges.
Lorsque les mémes mélanges sont incubés a 60 °C a une teneur en eau supérieure a 20 %, un
brunissement rapide sans formation de pigment rouge se produit 2*®. Ces résultats sont confirmés
par la mise en solution d’'une mélange de caséines et de DHA dans de 1’é¢thanol et I’eau a 60 °C

(Figure 68).

Absorbance

Longueur d’onde (nm)

Figure 68. Effet de la proportion volumique d’éthanol (%) dans le milieu de réaction sur la formation de la
couleur rouge (spectres UV/vis) 2.1 : 100 % 52 :95 % ;3 :80 % ; 4 : 20 %.
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Les résultats suggérent que la coloration rouge est un stade intermédiaire du brunissement non

enzymatique des mélanges caséines/DHA.

Des changements rapides de couleur des solutions obtenues a partir des poudres vieillies ont été

mis en évidence (Figure 69).

Figure 69. Changement de la couleur des solutions de poudres vieillies 4 mois a 40 °C réhydratées a 20 °C
au cours du temps (6 h).

A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; 50C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitieres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

Un changement de couleur entre le moment de réhydratation et apreés quelques heures de
stockage a température ambiante a été observé pour les solutions préparées avec les poudres
vieillies contenant des protéines. La couleur initialement rose-rouge des solutions tend vers le brun-

orange pour les solutions de poudres protéiques, ce qui est en accord avec les données de la
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littérature : la premiére étape de la réaction de Maillard, menant a des composés de couleur rouge,
a lieu lors de I’atomisation et du vieillissement des poudres protéiques, et les étapes suivantes
aboutissant a la transformation en composés bruns a lieu lentement apres remise en solution. Cela
a déja été observé dans d’autres études 2°!'. Le pigment rouge subit des réactions avec le SCA pour

donner ces produits de réaction bruns.

Le SCA réagit avec une molécule de DHA pour donner un pigment rouge (Figure 70). Il a été
montré que le pigment rouge produit par I'oxydation du SCA est le sel monoammonium d'acide

2,2'-nitrilodi-2(2)-désoxy-L-ascorbique 2%°.

CH,OH
CH,OH
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HCOH =0
o
H
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H N 8 0
0”7 o T F
o 5
SCA DHA P
7
Il
=}

Pigment rouge

Figure 70. Mécanisme de formation des composés rouges 2°1,

Plusieurs études ont été conduites pour indiquer quels acides aminés sont les plus impliqués
dans la formation du pigment rouge. Il est bien connu que le DHA est plutdt instable en solution
aqueuse : son cycle lactone est facilement hydrolysé pour donner 1'acide 2,3-dicéto-L-gulonique.
I1 a été mis en évidence que, dans un mélange de DHA et de glycine, la coloration était due a la
réaction du DHA sous forme cétonique avec la glycine et que la présence de cycle lactone était
nécessaire pour la formation du pigment. La gamme optimale de pH pour la coloration est de
5,8 - 6,0 et reflete ’impact de deux effets différents: (1) a pH basique, le pigment est tres instable
en raison de I'hydrolyse catalysée par un acide ; (2) a pH neutre, la concentration de molécules

actives de DHA diminue en raison de 1'énolisation 2°°.
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L’influence de la teneur en protéines sur I’apparition de la coloration est mise en évidence dans
les poudres B, 5S0B et E qui présentent une teneur en protéines solubles 1écithinées de 100, 50 et
42 % respectivement. L’évolution de la couleur des poudres (Figure 71) montrent que la coloration

décroit avec la teneur en protéines selon I’ordre suivant : B (100 %) > 50B (50 %) > E (42 %).

Mois B 50B E
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Figure 71. Exemples d’évolution de la couleur de certaines poudres produites a I’échelle industrielle
pendant le vieillissement.
B : 100 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné ; 50B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres
lécithiné / maltodextrine ; E : 42 % concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 %
amidon de mais cireux modifié.

I1 est mis en évidence que la concentration en protéines joue un role important a la fois sur la
cinétique de changement de couleur et sur I’intensité de la couleur obtenue : la poudre B contenant
le plus de protéines solubles laitiéres atteint une couleur plus foncée plus rapidement. Cette
tendance est valable pour toutes les poudres protéiques. A I’inverse, les poudres ne contenant pas
de protéines (D et 50D, a base d’amidon et de maltodextrine) ne développent pas de coloration au
cours du vieillissement. Comme cela a été évoqué précédememnt, la présence des protéines
indispensable a la coloration des poudres suggere une réaction de brunissement non enzymatique

qui se développe au cours du vieillissement.
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Des différences de composition en acides aminés apres incubation a 60 °C de trois protéines

seules ou en mélange avec le DHA ont été mises en évidence dans la littérature (Tableau 47). Trois

mélanges de DHA et de protéines différetnes ont donné une coloration rouge a la fin de I’incubation

288

d’ovalbumine (48 h) seules et en mélange avec le DHA 288,

Tableau 47. Composition en acides aminés (en proportions de groupements amines libres exprimées en
pourcents) dans le produit aprés incubation a 60 °C de caséine (148 h), d’albumine de sérum bovin (48 h) et

, . Mélange .
Acide | Caséine Mel’a.mge Albu’mlne albuming de Ovalbumine Melange
aminé seule sl LRI sérum bovin / seule DUELlDNTIING
DHA bovin seule / DHA
DHA

Asp 6,7 6,6 11,6 10,1 11,0 11,4
Thr 4,3 4.4 5,9 6,3 5,7 5,0
Ser 7,1 6,9 5,4 6,2 10,4 10,5
Glu 19,4 19,4 14,7 14,9 14,2 14,4
Pro 12,4 14,2 7,3 8 2,2 2,0
Gly 3,1 3,0 3,3 4 6,6 7,0
Ala 4.4 4.0 8,1 9,5 10,0 10,5
Cys traces traces 1,6 1,5 0,4 0,34
Val 6.9 6,8 4,1 4.4 5,0 5,2
Met 2,7 2,6 0,8 0,8 4,0 3,8
Ile 4,7 4,6 1,3 1,7 3,5 4,0
Leu 8,8 8,8 9,9 10,2 7,0 7,5
Tyr 3,9 4.2 4 4,2 4,1 4,1
Phe 4,1 4,7 5,5 5,8 5,0 5,4
His 2.3 2,1 2,8 3 1,8 1,9
Lys 6,5 4,7 9,8 5,9 5,1 3.1
Arg 2,6 3,0 3,9 3,6 3,9 3,8

La formation du pigment rouge est accompagnée d'une diminution significative des acides
aminés libres. Pour les trois mélanges étudiés, une diminution importante de teneur en lysine (Lys)
a été enregistrée, indiquant que c’est I’acide aminé le plus impliqué dans la formation de la couleur

rouge.

Pour toutes les poudres, 1’évolution de la couleur de clair a foncé, de pale a vif et de rose-rouge

a rouge-orange est démontrée a 1’aide de trois parametres : la luminance L*, la chromaticité C* et

I’angle de teinte H* respectivement.
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Un exemple d’évolution de 1’angle de teinte au cours du vieillissement de la poudre A est

présenté en Figure 72.

Matrice A 90 °

120°

270°

Figure 72. Augmentation de I’angle de teinte pendant le vieillissement de la matrice A (100 % caséinate de
calcium lécithiné).

L’angle de teinteaugmente avec le vieillissement traduisant le passage d’une couleur dominante

rouge-magenta a rouge-orange. Cette tendance est valable pour toutes les poudres qui contiennent

des protéines.

I1 est mis en évidence que la couleur change avec le temps, mais pour savoir si elle devient plus
claire ou foncée, il faut suivre sa luminosité. La variation de luminosité de la poudre A (100 % de
caséines lécithinées) est présentée dans la Figure 73. Les poudres D et 50D restent stables pendant

le vieillissement et gardent une couleur blanche dont la luminosité diminue légerement avec le

temps.
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Figure 73. Diminution de luminosité pendant le vieillissement de la matrice A (100 % caséinate de calcium
lécithiné).

La luminosité de la poudre A diminue au cours du vieillissement avec le point représentant sa
couleur selon les coordonnées (L* ; H*) qui évolue vers ’origine, ce qui traduit une couleur plus
foncée. La perte de luminosité est valable pour toutes les poudres produites en entreprise, y compris

les poudres D et 50 D qui ne contiennent pas de protéines.

L’évolution de la teinte des poudres a été réalisée sur la base des valeurs de chromaticité (C*) ;
la Figure 74 présente I’augmentation de la chromaticité de la poudre A au cours de son

vieillissement.
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Matrice A
90°

Figure 74. Augmentation de la chromaticité pendant le vieillissement de la matrice A (100 % caséinate de
calcium lécithiné).

Le suivi de la saturation a permis de confirmer que I’intensité de la couleur augmente, ce qui
traduit I’augmentation de la teneur en composés colorés au cours du vieillissement, en accord avec

une réaction de brunissement non enzymatique se développant au cours du stochage.

Enfin, I’indice de brunissement permet d’évaluer précisément 1’apparition de composés bruns a
la surface des poudres produites en entreprises au cours de leur vieillissement. Sur la Figure 61,
I’indice de brunissement de la poudre issue de la matrice A est présenté selon le temps de

vieillissement (Figure 75).
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Figure 75. Augmentation de ’indice de brunissement pendant le vieillissement de la matrice A (100 %
caséinate de calcium lécithiné).

L’indice de brunissement augmente avec le vieillissement et confirme que la présence de
protéines mene a la formation des composés bruns. Ce comportement est valable pour toutes les

poudres protéiques. Il n’est pas observé pour les poudres sans protéines.

Pour chaque matrice d’encapsulation, le coefficient de corrélation de Pearson a été calculé pour
déterminer le niveau de corrélation entre I’indice de brunissement et la teneur en Vit C dosée par
CLHP (exprimée en proportion de la teneur initiale) pendant le vieillissement. Pour toutes les
matrices d’encapsulation protéiques, une forte corrélation négative est mise en évidence (r <-0,9),
montrant que le I’indice de brunissement est tres influencé par la teneur en Vit C résiduelle dans la
poudre vieillie : I’indice de brunissement augmente fortement avec la diminution de la

concentration en vitamine (Figure 76).
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Figure 76. Comparaison de I’évolution du taux de rétention en Vit C (%) et I’indice de brunissement (IB)
pendant le vieillissement de la poudre A (100 % caséinate de calcium lécithiné).

Cette forte corrélation pourrait étre le signe de 1I’implication de la Vit C dans des réactions de
brunissement non enzymatique. Il a été mis en evidence que la Vit C peut interagir avec des acides

aminés avec la formation des composées bruns divers 293:263,267.269.296.297

La teneur en protéines est decisive pour la rétention en Vit C et I’évolution de la couleur brune
des poudres. Une comparaison entre le taux de rétention en Vit C et I’évolution de I’idice de
brunissement pour les poudres qui contiennent des protéines solubles laitieres (B, 50B et E) est

réalisée sur la Figure 77.
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Figure 77. Evolution du taux de rétention en Vit C et de I’indice de brunissement (IB) pendant le
vieillissement des poudres.

B : 100 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné, S0B : 50 % concentré de protéines solubles laitieres
lécithiné / maltodextrine et E : 42 % concentré de protéines solubles laitiéres lécithiné / 42 % maltodextrine / 16 %
amidon de mais cireux modifié.

Il est mis en évidence qu’une teneur en protéines plus élevée mene a un indice de brunissement

plus élévé et une diminution du taux de rétention en Vit C.

Tous ces parametres de changement de couleur confirment qu’il est trés probable que la réaction
ayant lieu pendant le vieillissement des poudres protéiques est la premicre étape du brunissement

non enzymatique entre la Vit C et des acides aminés protéiques.
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Les résultats colorimétriques pour les poudres protéiques sont rassemblés dans le Tableau 48.

Tableau 48. Résultats de mesures L*, a*, b* des poudres pendant le vieillissement et détermination de
I’angle de teinte (H*), de la chromaticité (C*) et de I’indice de brunissement (IB).

Matrice Mois L3 a* b* H* C* IB

0 7574+ 127 | 14304026 | 527+034 | 20,40+1,10 | 1510+021 20,28 + 0,26
0,5 | 5589+2,58 | 19,49+0,49 | 16,58+039 | 40,39+0,09 | 25,59 +0,62 59,79 + 1,53
1 50,19+ 0,98 | 24,97+039 | 14,07+023 | 29,40+0,06 | 28,66+ 045 67,18 + 0,40
1,5 | 43,611,776 | 22,77+025 | 13,53+0,11 | 30,73+024 | 26,49+ 0,24 7325 +3,18
2 045+£1,78 | 22,18+0,61 | 13,42+£025 | 31,18+022 | 25,92+0,65 74,03 + 1,53
25 | 42,63+074 | 22,57+0,12 | 1428+0,06 | 32,32+£0,04 | 26,71+0,13 7729 1,73
3 41,64+ 1,06 | 2254+021 | 1433+0,11 | 3245+0,05 | 26,71+0,24 79,42 + 1,48
A 35 | 42514052 | 22,59+048 | 14,50+0,33 | 32,69+0,08 | 26,85+0,56 78,30 + 1,84
4 51,24 1,16 2938+£045 | 20,69+0,18 | 3516+020 | 3594046 91,00 + 3,30
45 | 52,111,001 | 30,11+0,12 | 21,55+0,11 | 3559+004 | 37,02+0,16 92,80 + 1,51
5 4328+081 | 2502+046 | 17,88+038 | 3554+0,08 | 30,75+ 0,60 92,70 + 0,69
55 | 3996+1,08 | 2332+027 | 16,77+0,18 | 35,72+0,07 | 28,72+0,32 9421+ 1,67
6 3821+1,04 | 23,09+0,71 | 16,76+042 | 3597+0,15 | 28,53+0,82 98,66 + 1,41
6,6 | 4391+0,57 | 24,16+£037 | 17,54+021 | 3598+0,16 | 29,85+0,40 88.68 + 0,89
7 43,59+ 1,45 | 2563+038 | 18,98+027 | 36,52+0,01 | 31,89 +0,47 97,16 £2,15

0 86,36 = 0,82 8,96 £ 0,04 3,93+0,11 23,66 + 0,61 9,78 £ 0,05 11,96 + 0,09
0,5 65,22 +0,72 22,97+0,18 12,02 £ 0,28 27,61 +0,38 25,93 +£0,29 44,89 + 1,15
1 58,99 £0,56 32,04 +0,40 12,31 £0,22 21,01 £0,11 34,32+ 0,45 60,26 = 0,70
1,5 54,96 £ 0,82 30,48 + 0,16 12,67+0,11 22,57+ 0,08 33,01 £0,19 63,93 +£1,40
2 55,82 £2,48 31,32+£0,85 13,95 +£ 0,56 24,00 + 0,30 34,29+ 1,00 66,99 + 1,32
2,5 54,10 + 1,02 31,12+0,78 14,62 + 0,54 25,16 £0,27 34,38 £ 0,94 70,69 +£2,31

3 54,71+1,90 | 31,40+£028 | 1529+0,20 | 2597+0,10 | 34,92+0,34 72,02 £3,11
B 35 | 5422+048 | 31,26+£024 | 1559+0,16 | 26,51+0,06 | 34,930,229 73,21 + 1,40
4 5330+042 | 34,41+£038 | 18,50+0,25 | 28,26+0,06 | 39,07 0,45 86,34+ 1,92

45 | 52,73+1,92 | 33,51+0,78 | 18,55+0,53 | 28,96+0,14 | 38,30+0,94 86,68 + 5,69
5 5208+1,37 | 33,71+£028 | 19,19+027 | 29,66+0,14 | 38,79+0,38 88,20+ 3,32
55 | 53,06+1,32 | 33,49+051 | 19,19+0,36 | 29,81+0,10 | 38,60+ 0,62 87,75+ 2,52
6 54,07+0,52 | 32,43+0,12 | 19,10+0,05 | 30,50+0,02 | 37,64+0,13 84,47 + 0,99
6,6 | 51,83+0,93 | 32,77+026 | 19,55+0,13 | 30,82+0,08 | 38,16+0,28 90,26 + 1,79
7 5207+1,12 | 32,52+£032 | 19,84+037 | 31,38+024 | 3809045 90,41 + 2,88

0 73,63 £ 0,40 13,40 £ 0,33 16,04 = 0,64 50,11 +0,51 20,90 £ 0,70 37,43 £1,38
0,5 56,11 £ 0,16 24,56 £ 0,32 23,42 +0,20 43,64+0,13 33,93 £0,37 84,33 +£1,23

1 49,76 £0,45 | 32,30+0,35 | 20,76+£025 | 32,73+0,10 | 38,40+ 0,40 97,81 £ 1,68
1,5 | 44,09+0,59 | 3041+006 | 19,49+0,10 | 32,65+0,09 | 36,12+0,10 104,49 + 1,50
2 4533+£127 | 31,65+0,69 | 20,87+042 | 3340+044 | 37,91+0,80 108,21 + 1,06

25 | 4661+1,32 | 31,74+0,62 | 2430+3,03 | 3728+3,.80 | 40,08+1,50 | 119,81+ 16,77
3 42,55+028 | 3045+032 | 20,93+0,16 | 3450+0,15 | 36,95+ 0,36 114,91 0,39
C 35 | 4426+025 | 31,47+033 | 21,86+0,16 | 34,79+0,18 | 3831+0,34 115,00 1,22
4 45374026 | 32,12+024 | 23,64+020 | 3635+0,09 | 39,89 +031 119,92 + 0,48
45 | 4411+120 | 31,29+085 | 2336+0,58 | 36,74+0,06 | 39,05+1,03 121,62 £ 0,91
5 37,88+0,56 | 27,45+0,69 | 20,76+0,17 | 37,11+0,50 | 34,42 +0,64 126,12+ 0,73
55 | 3750+0,64 | 27,86+£035 | 21,11+028 | 37,14+0,06 | 34,96+045 130,18 + 0,67
6 35,00+ 0,82 | 2575+£028 | 19,95+0,15 | 37,77+0,14 | 32,57+0,31 131,25+2,52
6,6 | 3845+183 | 27,12+0,73 | 20,85+0,55 | 37,56+030 | 34,21+0,91 124,05 + 3,04
7 38344023 | 27564016 | 2129+0,16 | 37.69+0,09 | 34,83 <023 127,23 0,19
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0 86,36+ 1,53 | 5,91+0,06 2344002 | 21,64+026 | 6,35+0,06 7,58+ 0,08
05 | 7941+081 | 13224032 | 641+023 | 21,82+583 | 12,12+3,58 20,10 + 0,51
1 5990+2,75 | 1547+084 | 53940722 1925124 | 16,39+0,76 27.42+0,87
1,5 | 56,78+091 | 16,13£030 | 620+£023 | 21,01+£045 | 17,28+0,35 31324123
2 53,75+ 1,81 | 1550+0,18 | 6,23+0,08 | 21,90+0,50 | 16,70+0,14 32,40 + 0,99
2,5 | 55474155 | 1594+023 | 6,94+022 | 23,52+0,62 | 17,38+0,24 33,40+ 1,10
3 5190145 | 16,15+037 | 7.44+015 | 2473+038 | 17,78+0,39 37,14+ 0,92
50A 35 | 52,53+1,71 | 1642+045 | 7,77+0,06 | 2535+042 | 18,16+0,43 37,79 0,53
4 67,67+ 1,13 | 20344027 | 9556+0,15 | 2518+0,11 | 22,48+030 36,19 + 1,08
45 | 6935+0,70 | 19,49+0,53 | 9,75+035 | 26,58+020 | 21,79+ 0,63 34,79 + 1,40
5 5915+£3,09 | 19,09+035 | 996+027 | 27,55+023 | 21,53+043 41,15+327
55 | 52,13+2,17 | 17224053 | 929+0,16 | 2836+031 | 19,57+0,55 42,71 1,08
6 54,01+2,06 | 17,34+£036 | 9,54+0,15 | 2881+0,33 | 19,79+0,39 41,91 £ 1,66
6,6 | 5476+137 | 1744048 | 9,73+0,32 | 29,15+0,18 | 19,97 0,57 41,80 £ 1,29
7 57,10£2,09 | 17,54+0,68 | 10,38+0,40 | 30,61+027 | 20,38%0,75 41,54+ 0,68
0 85,89 £2.35 1,71 0,08 3,66+0,42 | 64,69+ 1,68 | 4,04+0,41 5,68+ 0,41
05 | 7622+2,06 | 1240026 | 438+024 | 1945+0,72 | 13,16+0,32 17,33 + 0,20
1 71,41 £1,17 | 1837+0,06 | 512+008 | 1557+0,17 | 19,07+0,08 25,30 £ 0,56
1,5 | 67,56+1,16 | 1925+020 | 649+0,06 | 18,83+032 | 1565+6,17 29,87 +0,31
2 68,67+ 134 | 20,79+045 | 7,94+036 | 20,88+0,66 | 22,26+0,53 3328 +0,34
25 | 6650+0,76 | 21,48+035 | 9,16+021 | 23,10£0,19 | 23,35+0,40 3724 +0,67
3 6643+ 138 | 21,63+£0,10 | 990+021 | 24,60+036 | 23,79+0,18 38,78 + 0,69
50B 35 | 6580+1,71 | 21,90+0,50 | 10,67+0,38 | 2598+028 | 24,36+0,61 40,86 + 1,14
4 66,64+050 | 23,13+0,53 | 12,17+£038 | 27,75+0,19 | 26,14 +0,65 4433+ 1,13
45 | 63,60+1,04 | 2343+0,14 | 13,44+008 | 29,84+0,09 | 27,02+0,16 49,43 + 0,68
5 5732+2,64 | 20,99+£0,72 | 12,41+043 | 30,60+0,03 | 24,39+0,83 49,99 + 1,33
55 | 59,18+1,37 | 21,70+£033 | 13,09+0,25 | 31,10+£0,14 | 2534+041 50,60+ 1,12
6 5827+2,01 | 21,52+024 | 13,59+0,16 | 3228+0,12 | 2545+029 52,41+ 1,78
6,6 | 54,87+0,55 | 20,86+046 | 13,72+0,32 | 33,33+£0,03 | 24,97+0,56 5535+ 1,84
7 5544+ 1,16 | 20,96+0,17 | 1435+0,13 | 34,40+0,05 | 2540021 56,41+ 0,74
0 81,46+ 0,47 | 6,41+0,03 10,95+0,14 | 59.64+023 | 12,69+0,14 19,89 + 0,35
05 | 72,64+066 | 14,68+0,34 | 10,64+032 | 3591+0,17 | 18,13+0,46 30,07 + 1,04
1 66,17+0,81 | 20,64+1,07 | 928+059 | 24,19+024 | 22,63+121 36,77 + 1,68
1,5 | 56,76+1,74 | 20,04+053 | 9,33+029 | 2497+0,10 | 22,11+0,60 42,56 2,52
2 60,12+1,16 | 21,23+0,45 | 10,02+028 | 2526+0,14 | 23,47+0,52 42,76 + 1,35
25 | 59,93+1,58 | 21,96+0,54 | 11,05+039 | 26,71+025 | 24,58+0,66 45,82 +0,20
3 5791129 | 2222+051 | 11,55+034 | 27,46+0,15 | 25,04+0,61 48,87 + 0,82
50C 35 | 58,01+1,43 | 2283+1,56 | 1222+1,08 | 28,11+£046 | 2590+ 1,88 50,98 + 3,65
4 5581137 | 22,64+029 | 11,58+0,12 | 27,09+0,08 | 2543031 51,38+ 1,04
45 | 6328+021 | 23,83+034 | 13,10+£025 | 28,80+0,18 | 27,19+0,42 49,38 + 0,69
5 47,19+1,54 | 20,74+0,23 | 11,85£022 | 29,73+024 | 23,89 +0,30 59,48 + 2,86
55 | 4921+1,85 | 21,46+022 | 12,40+020 | 30,02+036 | 24,78+0,22 59,42 +3,01
6 51,04+ 1,11 | 21,44+058 | 12,70+036 | 30,63+0,14 | 24,92+0,68 57,86 + 2,59
6,6 | 51,290+1,50 | 1938+0,49 | 11,74+028 | 31,21+0,10 | 22,66+ 0,55 52,36+ 0,33
7 5130+1,34 | 19,47+039 | 1229+032 | 3226+0,16 | 23,03+0,50 53,90 + 1,44
0 92,63+£0,88 | 2,12+032 3634023 | 59,83+£399 | 4214026 5,55+ 0,32
05 | 8582+032 | 1042+0,06 | 3,66+007 | 1640+3,95 | 859+323 12,90 £0,18
1 79.82+0,82 | 16,02+0,14 | 3,88+0,19 | 1325+0,54 | 1646=0,17 18,84 + 0,26
E 1,5 | 73,95+023 | 1690+022 | 4,56+0,02 | 1509+0,13 | 17,51+0,1 2227+ 0,25
2 74,61 +143 | 17,96+0,18 | 560+0,13 17,32£023 | 18,81+0,21 24,56 + 0,40
25 | 7142+1,12 | 1825+0,14 | 6,50+0,12 | 19,61+£021 | 1937+0,17 27.33+0,13
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3 71,64 £ 1,67 19,27 + 0,44 7,44+ 0,24 21,11 +£0,23 20,66 £ 0,50 29,68 £ 0,30
3,5 69,71 £0,62 19,31 +£0,15 7,92 +0,10 22,30+ 0,09 20,87 £0,18 31,34+ 0,49
4 68,53 £0,25 21,09 £ 0,36 7,21 0,17 18,87+ 0,11 22,28 +£0,40 32,41 £0,59
45 | 6843+047 | 20,77+030 | 7.85+£029 | 20,69+045 | 22,21+036 33,24 +0,55
5 63,34+ 1,88 19,67 + 0,31 7,77 0,10 21,55 +£0,09 21,15+0,32 34,64 £ 0,64
5,5 65,54 £ 1,60 20,15 +£0,36 8,29+ 0,10 22,38+0,13 21,79 £ 0,37 34,89 + 0,66
6 63,89 £ 0,99 20,45 +£0,27 9,04 +0,14 23,85+0,07 22,36 0,30 37,50 £ 0,41
6,6 66,25 +2,01 19,96 £ 0,24 9,26 + 0,09 24,89 +0,16 22,00+0,26 36,06 £ 0,86
7 62,97 £0,53 19,96 +£0,57 9,92 +0,42 26,42 +0,30 22,29+0,70 39,23 +£1,43
A : 100 % caséinate de calcium 1écithiné ; 50A : 50 % caséinate de calcium 1écithiné / 50 % maltodextrine ; B :
100 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné ; SOB : 50 % concentré de protéines solubles laitieres lécithiné
/ maltodextrine ; C : 100 % isolat de protéines de pois ; S0C : 50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine ;
D : 100 % amidon de mais cireux modifié ; 50D : 50 % amidon de mais cireux modifié / 50 % maltodextrine ; E : 42
% concentré de protéines solubles laitiéres 1écithiné / 42 % maltodextrine / 16 % amidon de mais cireux modifié.

La couleur rouge dans les matrices 100 % protéiques est plus prononcée pour la matrice B avec
des valeurs a* les plus €élévées et un angle de teinteplus petit (couleur plus proche du rouge que de
I’orange). L’indice de brunissement est aussi le plus bas pour la matrice B comparée aux matrices
A et C. Il peut donc étre déduit que le brunissement enzymatique est a un stade plus avancé pour
les poudres A et C et a un stade intermédiaire pour la poudre B car le pigment rouge n’est pas
encore transformé en composés bruns dans la poudre B a la fin du vieillissement accéléré. La
chromaticité mésurée a la fin de vieillissement est plus élévée pour la matrice B que pour les
matrices A et C indiquant que la couleur retrouvée dans les poudres B est non seulement « la plus
rouge » mais aussi « la plus saturée ». Cela peut étre expliqué par la concentration en lysine qui est
la plus importante dans 1’ordre suivant : B> A > C 2%, En outre, il a été mis en évidence que les
produits de la réaction de Maillard produites avec la lysine ont la plus haute valeur d'absorbance a
420 nm (intensité de brunissement (A420)), par rapport aux autres acides aminés, mais une capacité

d'inhibition du brunissement enzymatique trés limitée 2%,
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V. PRINCIPALES CONCLUSIONS DU CHAPITRE 4

Grace aux résultats obtenus au laboratoire sur 1’encapsulation des vitamines C et Bl par
atomisation et sur la base du cahier des charges de I’entreprise, neuf matrices ont été choisies. Les
matrices sélectionnées étaient constituées de protéines d’origines animale et végétale, de

maltodextrine et /ou d’amidon.

L’encapsulation par atomisation a eu lieu en entreprise dans les conditions de séchage
suivantes : 165 °C de température d’entrée et 100 °C de température de sortie de I’air. Les
propriétés physicochimiques et fonctionnelles des poudres obtenues ont été caractérisées et une
¢tude de vieillissement accéléré a été effectuée pour évaluer leur rétention en vitamines pendant le

stockage et déterminer I’aptitude a la protection des vitamines contre les TT des poudres vieillies.

Sur la base des criteres de teneur en eau et d’activité d’eau, I’ensemble des poudres présentait
une bonne aptitude au stockage. La taille médiane des particules a varié¢ entre 20 et 75 pm en accord

avec la littérature dans des conditions d’atomisation et de matrices alimentaires équivalentes.

Il a été démontré que le taux d’encapsulation de la Vit C dépendait de la composition de la
matrice mais également de la méthode de dosage utilisée (CLHP, ABTS et FRAP). Le meilleur
taux d’encapsulation pour les trois méthodes de dosage a été¢ obtenu pour la matrice 50D (50 %
amidon de mais cireux modifié¢ / 50 % maltodextrine). Les valeurs de rétention étaient de 50 % par
CLHP (vitamines libres) et supérieures a 100 % par ABTS et FRAP (vitamines libres et liées aux

protéines).

Les deux types de TT (TTC et TTMO) appliqués aux matrices réhydratées n’ont pas provoqué
de pertes ou peu de pertes, de 1’ordre de 10 % maximum pour le TTC de 50A (100 % caséinate de

calcium lécithiné) et 50C (50 % isolat de protéines de pois / 50 % maltodextrine).

Le vieillissement accéléré des poudres, effectué¢ a 40 °C pendant 7 mois, a permis de mettre en
évidence la coloration prononcée des poudres contenant des protéines. Les différentes
caractéristiques colorimétriques mesurées (chromaticité, angle de Hue, indice de brunissement) ont
montré 1’évolution de la couleur des poudres protéiques vers le rouge-brun selon des réactions de
type brunissement non enzymatique. Il a été mis en évidence que la Vit C favorisait la formation
d’une coloration rouge spécifique. Cette réaction serait une étape intermédiaire du brunissement

non enzymatique. En effet, grace a la détermination de 1’angle de teinteau cours du temps, il
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apparait que les composés de couleur rouge évoluent vers la formation de composés bruns et
oranges caractéristiques des dernicres étapes réactionnelles du brunissement non enzymatique. La
teneur en lysine des poudres de protéines pourrait étre I’'un des principaux facteurs contrdlant le

développement de la coloration rouge des poudres en présence de Vit C.

Des pertes en Vit C ont été observées pendant le vieillissement des neuf poudres étudiées. Les
pertes les plus élevées ont été enregistrées pour les matrices a base de protéines solubles laitiéres.
Les matrices D (100 % amidon de mais cireux modifi¢), S0D (50 % amidon de mais cireux modifié
/ 50 % maltodextrine) et 50A (50 % caséinate de calcium lécithiné / 50 % maltodextrine)

présentaient la meilleure teneur en Vit C a la fin du vieillissement.

Aprés TT des matrices vieillies, il a ét¢é mis en évidence qu’elles ont toutes conservée leur
capacité a préserver la Vit C. Les pertes les plus €levées induites par TTMO ont concerné la matrice

B.

Les deux matrices les plus intéressantes pour 1’encapsulation de la Vit C et sa préservation
pendant le stockage et lors du TT sont celles a base d’amidon et/ou de maltodextrines : D (100 %

amidon de mais cireux modifi¢), S0D (50 % amidon de mais cireux modifié¢ / 50 % maltodextrine).
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Le développement des allégations santé sur le marché agroalimentaire et les promesses de
nombreux produits en termes de composition en micronutriments posent une vraie question sur la
fiabilité et la transparence des données d’étiquetage. Les études des besoins nutritionnels ignorent
souvent les différences entre les données affichées sur 1’étiquette, la concentration apres
vieillissement et la biodisponibilit¢ des micronutriments aprés recontsitution et traitement
thermique, qui sont trés dépendantes de la matrice alimentaire, des procédés de transformation et
du stockage. Il était donc indispensable d’étudier I’effet de I’ensemble de ces facteurs pour estimer
les teneurs réelles en micronutriments dans un aliment donné, aprés préparation (reconstituion et

traitement thermique).

Souvent, dans les différentes formulations alimentaires, il est nécessaire d’offrir aux
micronutriments une protection supplémentaire pour garantir leur teneur au moment de la
consommation ; I’encapsulation des micronutriments est une des méthodes les plus utilisées pour
les préserver au cours du stockage, de la préparation et de la consommation des produits

alimentaires transformés.

Ce travail de these s’est focalisé sur la préservation de la vitamine C, un micronutriment crucial
pour ses propriétés antioxydantes et un marqueur thermosensible de choix pour révéler le potentiel
délétere d’un traitement thermique. L’essentiel du travail de thése a été d’étudier la résistance de
la vitamine C contenue dans 1’aliment déshydraté aux traitements thermiques les plus courants, i.e.

conventionnels, et au four a micro-ondes et apres vieillissement de 1’aliment déshydraté.

La stabilité des micronutriments durant les traitements thermiques lors du passage de 1’état de
poudre a I’état de solution puis apres interaction avec une matrice alimentaire complexe peut étre

extrémement réduite.

Cependant, la littérature scientifique manque souvent de données précises sur 1’effet des
conditions opératoires de traitement thermique, notamment le type de source de chaleur, sur les
pertes en micronutriments dans des matrices complexes. Le travail de thése a permis de mettre en
évidence que le traitement thermique au four a micro-ondes provoque moins d’altérations de la
vitamine C et présente donc une bonne alternative au traitement thermique conventionnel. En effet,
le traitement thermique micro-ondes réduit jusqu’a deux fois les pertes en vitamine C par rapport

au traitement thermique conventionnel réalisé avec le méme baréme temps-température.
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Il est indispensable de prendre en compte 1’effet de la matrice alimentaire sur les pertes en
micronutrimens, car leurs interactions avec les composants de 1’aliment modulent leur sensibilité
aux réactions déléteres induites par le traitement thermique. Dans un premier temps, 1’effet de
caractéristiques physicochimiques de la matrice alimentaire, pH et composition minérale, a été
¢évalué. Etant donné que les produits alimentaires déshydratés de I’entreprise partenaire de cette
thése ont vocation a étre réhydratés dans du lait demi-écrémé, cette premiere partie du travail de
thése s’est attachée a découpler I’influence du pH, des minéraux et des protéines de la matrice
laitiere sur 1’altération des vitamines (vitamine C surtout) lors du traitement thermique.

I1 a été mis en évidence que le pH a un impact sur la rétention en vitamine C plus important que
la composition minérale par une étude dans un ultrafiltrat de lait simulé. En effet, un pH moins
acide favorise les pertes en vitamine C pour une méme composition minérale. La présence de
minéraux favoriserait I’homogénéité de la température de 1’aliment lors du traitement thermique
micro-ondes, ce qui conduit a une meilleure rétention en vitamine C dans 1’ultrafiltrat de lait simulé
que dans I’eau. Les essais menés avec le lait demi-écrémé ont permis de mettre en évidence un
effet positif des protéines laitiéres sur la rétention en vitamine C aprés traitement thermique. Par
conséquent, la matrice laitiére, par ses teneurs en minéraux et protéines, favorise la rétention en
vitamine C lors des traitements thermiques.

Les pertes mesurées apres le traitement thermique micro-ondes, pourtant le moins délétere, ne
sont pas négligeables, rendant 1’encapsulation nécessaire pour répondre a 1’objectif de la thése de
garantir une teneur en vitamine C suffisante aprés reconstitution et traitement thermique du produit
alimentaire déshydraté.

Afin de développer des matrices d’encapsulation pour protéger la vitamine C de ’effet du
traitement thermique, la composition nutritionnelle du produit alimentaire doit étre respectée. Les
matrices d’encapsulations étudiées ont été choisies pour leur compatibilité avec la composition
nutritionnelle du produit alimentaire et pour leur aptitude moyenne a la réhydratation, puisque la
réhydratation est une étape cruciale, au cours de laquelle les vitamines sont susceptibles d’étre
libérées et dégradées. Ces raisons ont orienté le choix vers des matrices protéiques.

L’atomisation est un procédé d’encapsulation trés courant et relativement aisé a mettre en ceuvre
a I’échelle industrielle ; ce procédé a donc a été choisi pour encapsuler la vitamine C dans ce travail
de thése. D’abord, les conditions d’atomisation ont été optimisées a 1’échelle laboratoire et

différentes formulations de matrices protéiques ont ¢ét€¢ comparées pour leur efficacité
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d’encapsulation et leur effet protecteur lors de la réhydratation et du traitement thermique. Les
protéines laiticres, caséines et protéines solubles, se sont avérées les plus efficaces pour protéger
la vitamine C lors des étapes d’encapsulation, de réhydratation et de traitement thermique. Les
conditions de séchage par atomisation retenues correspondent a une température de sortie de I’air
de 100 °C.

Afin de vérifier la faisabilité commerciale de 1’encapsulation des matrices retenues a 1’échelle
laboratoire, le procédé a été transposé a 1’échelle industrielle. En plus des deux matrices laitiéres
déja retenues, deux autres types de matrices (protéines de pois et amidon) ont été proposées par
I’industriel par rapport a leur disponibilité commerciale et a leur cotit. Les protéines animales ayant
un cott €leve, des essais d’encapsulation ont été réalisés avec des matrices composées a 100 % de
protéines, mais aussi en mélange 50:50 avec des maltodextines, moins chéres et facilitant le
séchage grace a leur température de transition vitreuse élevée. La méme démarche a été suivie pour
la matrice a base d’amidon, a des fins de comparaison. Trois matrices (100 % amidon, 50 %
amidon/50 % maltodextrine et 50 % caséine/50 % maltodextrine) se sont démarquées par rapport
a leur taux d’encapsulation et leur capacit¢ de protection pour les deux types de traitement
thermique, conventionnel et micro-ondes. Il a été donc mis en évidence que I’amidon modifié
présente une bonne alternative pour ’encapsulation et la protection de la vitamine C lors de
la réhydratation et du traitement thermique.

Four finaliser I’étude, il a été indispensable de prendre en compte que les poudres de la vitamine
C encapsulée seront stockées avant et apres leur commercialisation. Pour s’assurer qu’elles gardent
une teneur en vitamine C suffisante lors du stockage, un vieillissement accéléré a été effectué a
40 °C pendant 7 mois, équivalent a un stockage a 20 °C pendant quasiment 26 mois, puisque la
durée limite d’utilisation optimale visée pour ce type de produits alimentaires déshydratés est
généralement de 2 ans. Les pertes en vitamine C ont été quantifiées tout au long du vieillissement
accéléré et la capacité des poudres a protéger la vitamine C, aprés réhydratation et traitement
thermique, a été évaluée a la fin du vieillissement.

I1 été mis en évidence que les meilleures matrices d’encapsulation pour la vitamine C sont
les matrices composées de 100 % amidon et 50 % amidon/50 % maltodextrine. Elles
présentent de bons taux d’encapsulation et de protection lors des traitements thermiques, ainsi que
trés peu de pertes en vitamine C lors du vieillissement. Elles ont également conservé leur effet

protecteur contre 1’impact délétere des traitements thermiques méme a la fin de vieillissement. La
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démarche globale de ce travail de thése en partenariat avec I’industrie sont présentées dans la

Figure 78.

Poudre
alimentaire

Etiquette

Vitamine C
solubilisée

Vitamine C
non solubilisée

Traitement thermique au

four 2 micro-ondes

Traitement thermique
conventionnel

Lt

Garantie nutritionnelle

Figure 78. Bilan schématique des travaux effectués pendant la these.

Cette theése a donc permis d’apporter des réponses concretes au probléme industriel posé, qui
était de garantir la teneur en vitamine des produits commercialis€s apres reconstitution et traitement
thermique. Le choix de la vitamine C thermosensible a permis d’accentuer les effets des traitements
thermiques et il peut étre envisagé a court terme de valider ces expérimentations sur d’autres

vitamines hydrosolubles présentes dans les mix industriels. Ainsi, I’industriel dispose dorénavant
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d’un moyen d’apporter des garanties nutritionnelles au consommateur, lui permettant ainsi
d’anticiper les changements et les réglementations a venir.

Ce travail a permis de développer une démarche scientifique qui peut étre applicable aux autres
micronutriments d’intérét industriel.

En outre, les matrices d’encapsulation développées dans le cadre de cette thése peuvent étre
réutilisées ou adaptées a d’autres molécules a caractere hydrophile (d’autres vitamines
hydrosolubles par exemple).

Les matrices étudiées sont aussi utilisables pour I’encapsulation d’une large gamme de
molécules hydrophobes, tels que des huiles et des polyphénols, d’apres la revue bibliographique

présentée dans le chapitre 3. Elles pourraient donc étre applicables aux constituants déja présents

dans le mix industriel : acides gras insaturés et vitamines A, D et E.

Les interactions spécifiques et atypiques mises en évidence entre la Vit C et les matrices
protéiques seraient a étudier plus en détail. Les pigments rouges produits doivent étre évalués pour
leur toxicité éventuelle. Une fois le risque €carté, la coloration obtenue peut étre intéressante a
valoriser comme colorant d’origine naturelle dans 1’industrie agroalimentaire ou encore comme
indicateur de « réactivité » des produits riches en vitamine C. Il est utile d’étudier les chemins
réactionnels du brunissement non enzymatique de la vitamine C en lien avec les matrices
d’encapsulation pour mieux connaitre et estimer les pertes en vitamines dépendamment de
I’éventuel effet protecteur issu de leur interaction avec les protéines, et ainsi maitriser I’évolution
du pouvoir antioxydant et les garanties nutritionnelles pour une large gamme
d’aliments fonctionnels et diététiques, de compléments alimentaires et méme de certains produits

pharmaceutiques.
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Développement de matrices alimentaires permettant de protéger des substances actives lors des
traitements thermiques.

Résumé :

Les produits déshydratés permettent d’optimiser la conservation et le transport des aliments. Les poudres
alimentaires distribuées au consommateur affichent des garanties nutritionnelles en termes d’apports
qualitatif et quantitatif. Cependant, I’apport nutritionnel du produit aprés reconstitution et cuisson, n’est pas
garanti.

Ce travail se concentre sur 1’évaluation des pertes en vitamines dues aux procédés de transformation
alimentaire en lien avec I’effet de la matrice alimentaire. Ces pertes mesurées apres le traitement thermique
ne sont pas négligeables, rendant I’encapsulation nécessaire pour répondre a I’objectif de la thése de garantir
une teneur en vitamines suffisante apres reconstitution et traitement thermique du produit alimentaire
déshydraté. Différentes matrices ont été testées a 1’échelle laboratoire et industrielle. Parmi ces matrices,
certaines comme les protéines laitiéres et I’amidon se sont avérées tres intéressants et ont permis la
préservation de la vitamine C du traitement thermique. Pour finaliser 1’étude, il a été indispensable de
prendre en compte le stockage des poudres de la vitamine C encapsulée avant et apres leur
commercialisation. Pour assurer leur teneur suffisante en vitamine C lors ce stockage, un vieillissement
accéléré a été effectué. Cette thése a permis d’apporter des réponses concrétes au probléme industriel posé,
qui était de garantir la teneur en vitamine C des produits commercialisés apres reconstitution et traitement
thermique.

Mots clés : matrices, vitamines, traitement thermique, poudres alimentaires.

Development of food matrices to protect active substances during heat treatments.
Abstract :

Dehydrated products make it possible to optimize the storage and transport of food products. Food
powder mixes distributed to the consumer display nutritional guarantees in terms of qualitative and
quantitative inputs. However, the nutritional value of the product after reconstitution and cooking, is not
guaranteed.

This PhD work focuses on the evaluation of vitamins losses due to food processing in relation to the
effect of the food matrix. Losses measured after the heat treatment were not negligible, making the
encapsulation necessary to meet the objective of the thesis to guarantee a sufficient vitamins content after
reconstitution and heat treatment of the dehydrated food product. Different matrices have been tested at the
laboratory scale and industrial scales. Some of these matrices, such as dairy proteins and starch, have proved
to be very interesting and allowed the preservation of vitamin C during heat treatment. To finalize the study,
it was essential to take into account that the vitamin C-encapsulating powders will be stored before and
after their distribution. To ensure that they maintain a sufficient vitamin C content during storage,
accelerated aging has been carried out. Thus this thesis made it possible to provide concrete answers to the
posed industrial problem, which was to guarantee the vitamin C content of the commercial products after
reconstitution and heat treatment.

Keywords : matrix, vitamins, heat treatement, food powders.
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