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ETUDE SUR L'EAU LIEE DES FROMAGES

par
, . t 6. MocqQuoT . d
L eau contenu dans les fromages ne se comporte pas Vis-a-vis es sub-

stances  dissoutes; comie l'eau qui s'écoule avec -le sérum d'égolttage.

En 1929, WATSONTd et [2] mesure le point de congélation du fromage
par la méthode cryoscopique et note des différences qu'il attribue & I'exlsténee
d'une ‘proportion  variable d'eau liée. .

Un peu plus tard, MAJDOWALL et DOLBY [3], dans une étude sur la fabri-
cation du fromage Chedaar, ont dosé, au cours de I'égouttage, le lactos~
dans le sérum, d'une pa'rt! et dans le caillé, d'autre part, et ils se sont apergus
'‘que la concentration du kucre dans l'eau du caillé n'était pas la méme que
la concentration du sucre dans l'eau du sérum : la premiére est toujours

inférieure & la seconde. 1
Les auteurs néo-zélandais en ont déduit qu'une certaine fraction de l'eau

contenue dans le fromage devait' étre considérée cornme liée aux substances
organiques du caillé (bound water). Un calcul simple leur a permis de fixer
cette proportion deau liée a 20 ou 30% de la substance séche du caillé.

Apres eux, PYENSON et DAHLE (4) aux Etats-Unis, ALLEMAN (5), en
Suisse, ont utilis¢ la méthode cryoscopique. PYENSON et DAHLE ont opéré
sur le lait et le sérum (obtenu aprés coagulation .par la présure ou les acides).
La mesure de l'abaissement du point de congélation résultant de I'addition
d'un poids éonnld de sucre permet de calculer la quantit¢ d'eau dans laquelle
ce sucre est dissous. 'En faisant la différence avec l'eau totale, déterminée
par deesication a I'étude, on en déduit au moyen de la formule de Newton
et Gortner, 'la proport.ion d'eau qui ne dissout' pas' de sucre, c'est-a-dire Il'eau
M-..

PYENSON etDAHLE [4] ont déterminé, par différence, la proportion d'~au
liée des divers constituants du lait,’ caséine, albumine, membrane des globules
gras, etc. Dans le lait, la caséine a elle seule retient 55% de J'eau liée. C'est
donc elle qui joue dans le phénoméne le rble principal.

ALLEMAN opére sur une émulsion de fromage, broyé dans Jeau distillée
et détermine I'eau liée en utilisant la méme formule que PYENSON et DAHLE.
Ses résultats sont analogues a' ceux des auteurs américains. Il a montré que
.dans les fromages a. pate dure, les parties voisines de la crolte, qui sont en
général plus séches. paraissent fixer moins d'eau d'hydratation.
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-D'nutre part, les sribstances azotées solubles-et insolubles  retiennent
la presque totalitt de l'eau d'hydratation, la matiere grasse n'en retient
qu'une quantité tres faible.

Le sucre utilisé pour les déterminations oryoseopiques u toujours  été
du saccharose. . )

Les résultats 'obtenus par PYENSON et Dxnr.nainsi que ceux d'ALLEMANN
sont en assez bon accord-avec les chiffres de MAcCDOWALT,et DOLBY.

Dans le présent travail, nous avons opéré surles caillés de fromagerie,
selon une technique analogue il. celle de MACDOWALL et DOLBY. Des expé-
riences préliminaires ont eu pour but de vérifier sur Je gruyere les résultats
obtenus par ces auteurs sur le Cheddar.

Nous avons cherché ensuite il. déterminer I'influence  du <,.Ql-psohoisi
comme indicateur sur la valeur trouvée pour la taux dhydratation.

Enfin, nous avons étudié -l'action sur Jeau liée des diftérents facteurs
utilisés dan« la pratigue fromagere.

J. EXPERIENCES PRELIMINAIRES

Nous avons employé la méthode de MAcDowALL et DOLBY [3]
en l'appliquant au cas du fromage de gruyere, et en suivant la
.technique utilisée par ces auteurs au cours de leurs expériences
sur le Cheddar .»

Pendant la fabrication du gruyére, jusqu'au moment de la mise
sous presse, la transformation du lactose en acide lactique est peu’
importante,  €!1 raison de la température  élevée et de la durée
relativement  bréve du travail en chaudiére ..

tes prélevements du caillé et du sérum n'offrent pas' de diffi-
cultés etla comparaison des teneur en lactose de l'un et de -l'autre
se trouve indiquée dans le tableau 1. Le calcul de la proportion
g'eau liée est effectué en utilisapt, la formule dei MAcDowALL [3]

. Ls - Le H
Bau lice =, 7y %\ T00-H
dans laquelle Ls - concentration du lactose dans l'eau du sérum
Le concentration du.lactose dans l'eau du caillé
li = teneur en eau du caillé.

Nos essai" ont porté, soit sur du fromage gras (45 % de matiére
grasse dans la substance seche), soit sur du ,fromage maigre, obtenu
a partir du lait écrémé.

Nous avons fait figurer égalem,.ent dans ce tableau les résultats,
des dosages cl'acide lactique dans le fromage sortant de presse
(et ne contenant pratiquement plus' de sucre).

La tenelr en acide lactique % de' fromage correspond assez
exactement a celle que l'on peut calculer en partant du sucre
contenu dans le caillé au moment de la mise sous presse, si l'on.



Stade de la fabrication
auquel le prélevement
a été effectué

Fin du chauffage

(54°) :
Sérum .

Fin du brassage:
- Sérum

Sortie de la presse:
Caillé

Fin du chauffage (43°):
Sérum ...

Caillé  «revvnrns
Sortie de la presse:
Caillé

TABLEAU |

Teneur Acide lacti-
Lactose dans que dans
Teneur y T-eneuE en ef\ sub‘stan_ce 100 gr. de Toogr e
en eau du graisse % du seor’1e dégrais- substance SUbstaﬁce
produit produit frais sée % du fraiche t
' i i fraiche
produit frais 1
Fromage gras
L]
93,1 0,5 6,4 5,120 -
60,5 18,2 21,3 2,622
92,8 0,6 6,6 5,025 -
/
46,5 24,0 295 - 1,720 -
37,3 28,2 34,5 - 1,228
From_age. maigre
93,1 - 6,5 4,920
60,5 0,3 37,6 2,290
51,7 '0,4 47,9 1,621

Lactose dans

100gr. d'eau

du produit
frais

5,500 -
4,406

5,410
3,700

5,265

3,690

Acide lact.i-
que dans
100 gr. d'eau
du produit
frais

3,290

3,138

Eau liée % de

la substance
seche’
du caillé

30,5

27,5

23,2

49,0

43,3

-~

- 005 00%:
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admet qu'un gramme de lactose (hydraté) donne un gral?me
d‘acide lactique. 7,;,', . .

Cette comparaison suppose, en outre, que l'on raméne les
résultats a des fromages de méme humidité.

D'autre part, la presque totalit¢ de l'azote se trouve,dans 1~
fromage frais, sous formé insolublé de paraoaséina.te de calcium.
C'est évidemment ce composé qui joue le rble principal dans l'eau
,d'hydratation du fromage, car les chiffres obtenus pour les fromages
gras et maigres indiquent nettement que la graisse. n'a qu'une'
influence trés faible."” '

,C'est donc le comportement du paracaséin~te de calcium que
nous avons étudié plus spécialement dans la secondé série d'essais

que nous iallons décrire maintenant.
U. DEUXIEME SERIE D'EXPER'IENCES

METHODE DE DETERMINATION
DE L'EAU D'HYDRATATION
DAN$ LES CAI-LES DE FROMAGERIE

1. Préparation des caillés

Nous avons suivi, I\ I'échelle du laboratoire, un procédé de
fabrication analogue a 'celui utilisé par les fromagers de gruyeére

en opérant de la fagon suivante
2 a. 3 lit~es de lait écrémé frais, contenus dans une bassine,

sont. additionnés d'une' quantité de' présure  convenable pour
obtenir la' coagulation en 15 ou 20 minutes a 340.

Puis le caillé;' abandonné a Ilui-méme; udurcit »pendant 5
minutes. L'opérateur le découpe avec un petit tranche-caillé en
fragments de O cm. 5 a | centimetre de c6té, et commence a .chauf-
fer progressivement la bassine, en maintenant [I'agitation, jusqu'a
ce' que la température atteigne 480-500.

Aprés quelques instants, de brassage a cette température,
le sérum dans lequel 'baignent les grains de caillé, est décanté
et les grains rassemblés dans une mousseline, sont lavés une.ipre-
miere fois a l'eau, -pour éliminer la plus grande partie du sérum.

. Apres refroidissement, le caillé, qui, dans l'intervalle, s'est soudé
en masse, est rapé (sur une rape a fromage) en 'menus fragments
.de dimensions aussi régulieres que possibles (passage au tamis
de 2 millimetres).

1. Lavage du caillé

Le caillé rape est lavé- a l'eau. courante,” pendant un temps
suffisant pour' éliminer tout le lactose, et en méme temps les
éléments solubles;
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'Ce lavage est réalisé en placant le caillé dans une. mousseline
a mailles fines, et en l'immergeant dans un récipient ou circule
un courant d'eau.

Apres cing a six heures, le caillé ne contient' plus de lactose,
on termine le lavage par plusieurs rincages a l'eau distillée.

\
I1l. Mise en .contact avec la soluton servant d'indicateur

Cette solution est toujours préparée a l'avance et refroidie
a une température inférieure a 100 (pour empécher les proliférations
microbiennes).

200 a 300 grammes de caillé lavé sont alors placés dans un flacon
a large ouverture de 1 litre de capacité environ et la solution sucrée
est ajoutée en quantité suffisante' pour recouvrir le caillé' (300 a
400 cmé). Un excesd~ liquide :est .indiepeneable. Le flacon est'
bouché et agité. La durée de contact peut étre trés breve: des temps
de contact échelonnés entre. 5 minutes et 12 heures ont donné les
.mémes résultats, -I'état-d'équilibre est donc atteint- rapidement.

A partir de ce stade, lés 'opérations sont -différentes suivant

que la substance indicatrice est volatile' ou non volatile. Nous
examinerons d'abord" "™

’
f.., Le cas d-~s.substances non volatiles.
1. SEPARATION DU CAILLE ET DE LA SOLUTION INDICATRICE

, Le liquide" dans I'equel4 baignent. I~~ grains ,de, caillé est filtré,
sur un filtre en papier plissé; la filtration est immédiate et le sérum
recueilli a peine. louche. Le ‘caipé, prélevé, a la main,’ ou avec une
ouillere, dans le récipient a .large ouverture, e&~essoré entre des
feuilles de papier buvard” et placé dans une capsule ; l'essorage
est urie opératign essentielle pour' obtenir un prp~uit .sur lequel
il soit possible’ d'effectuer p_\lusieurs prises’ d'essai comparablgs
si le caillé 'est trop humide. en surface, les.dosages ne sont pas con-
cprdants. Avec un essorage convenable, au contraire, deux ou trois
prises ~'essai conduisentexactement. au, méme, .chiffre, t~nt pour la
teneur en sucre que pour le dosage de matiere seche, ou- celui de
i'l;\z~t~. ~a teneur.eneau deslp~oduit8 ob~enul;lvarie de 68 a 65%
avec un.e IlJ.oyenne de, 67 %' -

2;1.PRELEVEMENT DES ECHANTILLONS DESTINES' AUX ANALYSBS

Les prélevements destinés aux analyses doivent' étre f~its trés
rapidement, pour éviter da-dessicatdon 'd'une partie de I'échantillon.
a) Les prises d'essai,du caillé sont effectuées. avec une cuillere
ou une,spatule ,: lés échantillons destinés ‘'aux dosages du sucre,
dont le poids varie dans nos essais entre 15 et ~O'grammes, .sont
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introduits dans des Erlenmeyer préalablement .tarés, et pesés, sur
.un: trébuchet, sensible au décigramme. .Le dosage de [I'humidité
porte sur 2 a 3 grammes de caillé, pesés a la balance de précision
dans les capsules contenant du sable de Fontainebleau (10" a 15
‘grammes). Le dosage d'azote est efféetué sur des prises de igramme
‘environ '(2 ou 3 échantillons pour chaque essai). .

,'b)  Le. liquide obtenu aprés ‘filtration est 'prélevé a l'aide d'une
'pipette de; précision (de 10 cm3,. 15,cm", 20 cm3; 25 cm3).On en
pése un volume. connu qui servira a la déterminabion de la substance
8~ch~. J:;;amém~ pipette ‘est,'utilisée ensuite pour' mesurer les' prises
d'essai destinées au dosage du sucre; celles-ci' sont ensuite ‘intro-
'duites dans des fioles erlenmeyer de' 250 cm",

Le~ fioles contenant le caillé ou le sérum' recoivent chacune
un volume déterminé - en général 100 cm", exactement mesurés -
d'éaudisiillée-'JCes  fioles sont bouchées et agitée?

1 1
In »it >

3. DOSsaGES
IX) Dosage de la substance indicatrice.

Les fioles contenant le caillé et le sérum sont agitées pendant
5 Jri~nutes en~iron. "'. " , " \ " . " {
,  De nombreux essais p.ous,ont permis. de constater que, I'état
d'équilibre entre la solution sucrée contenue dans le caillé et I'eau
‘'extérieure est a:tteint en quelques minut~s ,(iou 2 minutes). Lors-
qu'on étudié l'influel,lced'un!l durée d'agitat.ion ‘'plus, longue on
constate que les résultats demeurent constants' pendarit. 5 heures
environ (& une température voisine ,'de, + 10°), puis la quanrité
de sucre par gramme; de caillé diminue, Iégérement, indiquant
sans doute une destruction du sucre par les microorganismes
toujours'  présents.
;. Or cette destructign est P.I~sra:pidedans la d|1~~|on'du « 'caillé»
que dans la dilution du «sérum )l,probablement .par suite de la
présence dans le' caillé 'lui-méme de |~ majeure partie des' micro-
organismes susceptibles de détruire le sucre; ceéi entral'nerait une
erreur dans l'estimation de l'eau liée. On évite cette: erreur en
opérant dans .les limites de temps convenables: moins de 5 heures
aprés 1~.p~éléviment del'éohantjllon. ' ... "'
, L'équilibre .établi, le contenu des 'floles est flltre sur papier-
filtre Laurent, 'et le fUtrat sert au dosage. 'Ce liquide est parfois
tout a fait limpide et le 'dosage 'peut é&tre effectué directement,
mais la plus s~uvent, ilprésente un louche 'd0 & des 'traces devsubs-
tanées ptbtéiques .qu'il est' préférable  d'éliminer .. Un) procédé
qui, nous a donné sftisfaction consiste ft ajout'era-'" 50 CllI3 delasohi-
tdon sucrée 10 cm3 deS04H2'ef7 cm" 5 d'acide phosphotungstique
a '10%. Laisser reposér30 Oiinutes,et filtrer-:La plupart deesuérea
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ne sont pas modifiés par ce traitement, seul le galactose est altéré.
Dans ce cas; le' trouble d0 aux substances -protéiques, peut é&tré

éliminé par filtration sur amiante. »

1., Dosage du sucre. Le dosage du ‘'sucre est effectué par I~
méthode classique de BERTRAND[6] qui permet d'obtenir une pré-
clsion de l'ordre de 0,5% entre plusieurs dosages lorsque ceux-Ci
portent sur des quantités de sucre de 60 a 80 milligrammes dans
la prise d'essai. - -\ i

Nous avons utilisé également la méthode de HAGEDORN-~
HEN'S,EN[7] au ferricyanure, dont le degré de précision est a peu
prées le méme que celui de la méthode Bertrand et qui sapplique
a des doses de sucre beaucoup plus faibles (0 mgr. 2 environ dans la
p~ise . d'essai).

2. Dosage' duglycérol. Nous -avons employé la 'méthode de
FLEURY et FATOME.[8] avec laquelle on peut doser 10 a 25 milli-
grammes de glycérol a 0,5 % prés.

() DOSAGE DE L'HUMIDITE:

Aprés un séjour de 12 a 15 heures a l'étuve a 1000, les capsules
sont refroidies a l'exsiccateur et. pesées. Une deuxiéme pesée,
effectuée aprés un n~uveau séjour de 2 heu'res a l'étuve permet de
s'assurer que la dessication est compléte si le poids de la capsulé
n'‘a 'pas varié de plus de l,a 2 milligrammes.

La précision des dosages esttde 0,2 a 0,5 %'

y) DOSAGE DE L'AZOTE.

L'azote contenu dans I'échantillon de 1 gramme de caillé est
dosll par la ~étho'de Kjeldahl(20 cm" de S04H2, 1 gramme S04CU,
10 grammes S04K2) Jattaque est généralement facile et tres rapide;

La. distillation de l'ammoniaque se fait sur la totalité ou sur
une partie aliquote dti. produit de minéralisation.

La précision des dosa~es est~de .0,5%.

B. Cas ou'les substances Indjcatr-lces sont volatiles.

1. SEPARATIONDU CAILLE ET DU SERUM,
PRELEVEMENT DES ECHANTILLONSDESTINES AUX ANALYSES

La technique suivie est celle préconisée par NIeLOUX [9 et 101
et nous nous .contenterons de la rappeler ici succinctement.

_On .opére a température  assez' basse [10° moins pour. éviter
. les proliférations microbiennes que pour empécher .toute évaporation

de la substance indica trice,
Le «liquide extérieur » est mesuré a la pipette et pesé dans un-

pese-filtre bouché émeri. La plupart du temps, ce liquid~ ne eon-
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tient que des traces tres faibles de substances azotées (pousaiéres
de petits grains de caillé). La centrifugation peut permettre, si
on le juge nécessairej d'en éliminer la majeure partie. Dans ce cas,
le plus simple consiste a mettre le caillé et le liquide en contact '
dans un tube de centrifugeuse bouché et a prélever, aprés centri-
fugation, le liquide clair dans la partie supérieure du tube.

Le caillé est prélevé avec une cuillere ou une spatule et pesé
dans un autre pese-filtre. L'essorage n'est pas nécessaire, puisque
le' dosage d'humidité est effectué sur le méme échantillon qui sert
au dosage d'aléool.’

Le contenu de chaque pése-filtre est alors transvasé quantita-
tivement dans un ballon de 500 ‘cm3, renfermant déja un certain
.volume d'eau froide. Le ballon est adapté a l'appareil de distillation
de S,chleesing-Aribin,

2. DOSAGE

. ,a) .De l'alcool et de Il'acétone. .La distillation est conduite de
maniere a recueillir environ 1/4 du liquide a distiller. Le distillat
obtenu renferme pratiguement tout l'alcool, ou l'acétone, contenu
dans [I'échantillon. ! ,-

Le dosage est effectué, pour l'alcool, suivant la méthode de
NICLOUX [Il], pour l'acétone suivant la méthode de LINDEN-
BERG [12].

,b) Dosage de la substance seche. Aprés la distillation, le contenu
du ballon est transvasé quantitativement dans une capsule tarée
et sert au dosage de la matiére seche.

Calcul, des résultats

Si I'on compare la concentration du sucre dans l'eau totale du
.caillé a la concentration du sucre dans le liquide extérieur, on
constate que la premiére est inférieure a la seconde.

Reprenant alors I'hypothése de NICLOUX][9], et celle de MAC-
Dow ALL [3] nous exprimons les résultats en supposant qu'une
fracbionvde Il'eau liée (aux substances organiques) ne dissout pas
de, suore ; c'est leau liée' de Nicloux, «the bound water ede MAC-
DOWALL. ' /.

Dans l'autre fraction de l'eaujfree water - eau libre) le sucre
se trouve dissous a la méme concentration que dans le liquide
extérieur.

A. Cas des substances non volatiles.

Le calcul qui suit a pour but de permettre la détermination
dela proportion d'eau liée, en tenant compte des résult,ats obtenus
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pour les dosages de sucre ou de glycérol, d'eau, de substance
seéche et de substance azotée.

La figure | donne une représentation graphique du phénomene:
il, figure la répartition des divers éléments, eau, sucre; substance
séche, ‘contenus dans les fi~les' Erlenmeyer. !

a) Représente le

caillé.
La substance séeche
100. vy totale se décompose.
en:

E. S.D. = la subs-
tance séche provenant
|| dd caillé dans la. prise
d'essai.
1 o gi = le sucre (ou
le . glycérol) contenu
L dans la prise d'essai.

L'eau totale se' dé:
,compose en

FIG. 1

¢ = eau liéeta la substance séche du caillé).
o = eau libre.

Enfin, les 100 gr. d'eau ajoutés viendront diluer le sucre dissous
dans l'eau libre. '

b) Iserapporte au « liquide" extérieur»

g2 = sucre contenu dans la prise d'essai.

= eau totale de la prisé d'essai.

On voit que: g2 +'H est pratiguement égal au poids P' pesé
a la balance.

Désignons par,g la quantité de sucre par gramme de dilution:
eau libre du caillé ,+ 100 gr. eau + sucr~. = ¢ + 100 + gi'

Désignons pat gr la quantité de sucre pargramme dé la dilution:
eau du sérum + sucre + 100 gr. eau = P' + 100. .

g et gr représentent les résultats des dosages tels qu'ils sont
fournis par l'analy~e ...

Exprimons la concentration CIl du sucre dans I'eau libre du caillé,
avant la dilution par les 100 grammes d'eau,

1)
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d'ou l'on peut direr la valeur de

al (1 -Ch

@)
Cl
D'autre”patt, aprés l'addition des 100 grammes d'eau, on a
gl = g o0 +g + g, (3)
dou
9.(100 * o) @
1-g '

en remplacant g~par cette expression dans I'équation (2) on obtient
pour <pla valeur suivante

' g (I00 +'P)
le,schéma (b) indique la vale~IlI'deCl~ E’Z = "p (6)

en remplacant’ CIl pal' sa valeur dans I'expression. (5), on obtient
Jla formule permettant de connaitre ¢ en fonction de g, g', et P. :

p= g @wo +p) gP

Le dosage d'humidité nous indique, d'autre part, la valeur de
I'eau totale H contenue dans la prise d'essai. L'eau liée & est donc
égale a :

E= H.-<p ]. 3
. On peut exprimer & en fonction de la substance seche du eaillé,
apres déduction' du sucre contenu dans ce dernier, on a en effet

E S = substance séche totale
- gl = sucre du caillé

. E~D:~ subatance.séche proy.enantdu caillé ..

On peut enfi~ exprimer' e'en fonction de la, matiere azotée, dont
Id pourcentage’ ~an.s le e~illé humide 'a été détimning;

\

B.Cas des substances indicatrices volatiles.

Nous avons calculé la proportion d'~au liée."d'aprés la formule
deNI?LOUX [9]

100 (1 - <pl _"
- <pl_j
S
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dans laquelle K '‘quantité d'eau liée pour 1 gramme de substance
seche.
teneur en alcool ou acétone du
Qa caillg;
P = -Qe dans laquelle 3
S teneur en alcool ou acétone du
liquide.
s ='le pourcentage de substance seche du cai~I~.

Lorsque le sérum contient I~i aussi une certaine quantité de
substance seche, NICLOUXa montré que la formule devenait

K =100d_-_p S
s2 = substance seche du sérum.

= substance séche du caillé.

Les résultats:

1. VARIATIONS DE LA TENEUR EN EAU LIEE
SUIVANT LA SUBSTANCE UTILISEE COMME « INDICATEUR il

\L'exan;.en du tableau 2 résum~nt les essais effectués avec les
différentes substances non électrolytes dont nous nous sommes
servis comme indicateurs, révele des différences marquées

Celle qui sépare, paf exemple, les sucres en C 6 des sucres en
C 12 et du raffinose en C 18 est intéressante & noter. Les trois
sucres en C6 (glucose, lévulose, galactose) donnent des chiffres
voisins les uns des autres, de méme avec les trois sucres en C 12
(saccharose, maltose, lactose) on obtient des valeurs du méme ordre,
mais nettement supérieures aux précédentes. Enfin, avec le raf-
finose, le résultat est plus élevé que pour tous les autres.

La différence quii sépare les sucres en C6 des sucres en C 12
a ét~ vérifiée tres simplement de la fagcon suivante : on prépare
une solution de saccharose que l'on, divise en deux portions.

La premiere est mise en contact avec le caillé directement et
la proportion d'eau liée trouvée par l'expérience est alors égale a
40% de la substance séche. "

La seconde est préalablement invertie par HCI et neutralisée,
puis mise en contact avec le cailléla détermination d'eau liée
donne le chiffre de 25% de la substance séche. Nous avons vérifié
que cette variation ne peut étre imputée, dans les conditions, ou
nous nous sommes placés, a la présence de NaCl (résultant de la
neutralisation par la .soude ou' le carbonate de soude du liquide
d'inversion). On en déduit' que la scission de la molécule de saccha-
rose a modifié son comportement vis-a-vis de l'eau du fromage.

Si I'on passe aux substances (.ie poids moléculaires plus faibles:
I'arabinose en CJ5, l'aldéhyde glycérique, le glycérol donnent a
peu prés la méme valeur d'eau liée que les sucres en C 6.



..Subst.ance indicatrice

Glycérine

Aldéhyde
glycérique ...

Arabinose

Glucose

.Lévulose

Galactose ...

Maltose -
Saccharose'

Lactose  .....

Raff'inose

g

en mgr.

1 1,360
- 4,400
441
3,937
3,937

3,282
3,212

3,890
7,200
5,555
4,150
4,840

4,484,
4,972
4,501

. 13,703

4115
4,900
4,786

3,585
3735

4,81
4,935

5,036
4,876
4,557
4,085
5,612

4,510
4,350
4,230

S
en mar.

en gr.

10,012

25,228
25,228
24,910
24,910

' 30,020

30,020

20,117

15,331
7,139
6,869

8,351.
9,046
15,143

7,557
-7,481

15,216

15,216

8,101
9,231,

7,746
9,828

10,197
7,091
7,220

10,192

15,238

25,220
25,220
25,203

TABLEAU

on fr.

16

40
40-
40
40

44,120
44,120

30,000
25,000
16,000
12,0.00
13,000

14,704
16,295
28,000

15,200
17,351
28,019

' 27,319

16,642
16,952

15,309
15,517

21,245
13,000
13,000
14,000
20,000

40,000
40,000
40,000

en gr.

11,509

27,48,

27,234
30,095
29,946

31,120
30,64

20,250
18,440
10,051
7,526
7,622

' 9,590

10,612
20,540

9,680
11,050
19,119
18,644

10,932
11,124

9,654
9,782

13,720
9,073
8,750
9,540

16,220

28,310
28,310
28,00

2/

7,590
14,70

21,400
21,820
21,45

1,52

6,910
6,490
6,55

E.S.D.

en gr.

4,323

11,972

12,218
9,397
9,551

12,580
12,38,1

9,292
5,714
5,346
3,032
4,763

4,628
5,140
6;922

5,119

e,
%E.S.ri.

254

27,8
25,2
24,4
22,5

24,0
26,6

28,0
25,2

27,4
27,5

23,2
21,1
23,7
31,3
33,5
30,0
30,4
42,7
39,2

45,9

425 "

47,8

48,2,

44,7
48,6
485
62

58,2
57,1

1 ValeurB moyenneB -

e %delae%de la

substance
seche

254
25,0

25,3

27,0

22,7

31,3
40,5

441

47,6

59,1
59,1

su bs t'au oe
azotée

_281
27,7

27,8,

29,8 o

44,9

Ct

65,7
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Par contre, en employa.nt l'acétone et surtout I'alcool éthylique
nous avons trouvé des chiffres plus bas. Pour l'alcool éthylique la
proportion d'eau liée est trés faible ou nulle (tableau 3).'

TABLEAU 3

=='====- -=T======T=—"======"|====-='--===""-|=="="~~———~
Durée du
Substance 1ind i- contact entre le s
cateice caillé et la solu- Qa Qe p Eau lige

.tion acétonique

Acétone  .uuaas 30 minutes 0,3365 0,3696 0,9125 9,90 '0,32 17,5
2 heures 0,1682 0,2061 0,816. 15,40 0,02 ,19,7
' 24 heures i,129 1,369 0,826 16,10 0,426 1,5
5 jours 1,128 | . 1,406 0,802 16,72 0,544 22,5

Alcool, ' éthy - .
ligue ... ... *15 heures 1,424 1,931 0,737 30,5 5;18 4,0
*15 heures 1,406 1,924 0,731 32,21 5,29 0,0
15 heures 1,143 1,719 0,667 33,78 0,2535 0,5
15 heures 1,250 1,719 0,728 28,64 0,276 3,0

' i
Les essais indiqués> ont porté sur des grains de caillé non-lavés, en suspension dans le lacto-

sérum.vd'ol la teneur en substance séche plus élevée du sérum et la valeur qui en découle pour
le produit pPs2' A - J

- 2. VABIATION DE LA TEN-UR EN EAU LIEE
SOUS L'ACTION D,ES FACTEURS MIs EN JEU DANS LA PRATIQUE
FROMAGERE

a) Influence du chauffage.

Le lait qui doit servir a la préparation du caillé est réparti

e entre deux récipients A et B. .
L'addition de présure et le découpage du caillé sont conduits
de fagcon identique pour A et B alors que le chauffage est différent.
A est chauffé a 35° seulement.
-B est chauffé a 50°,

Les 6pér~tions ultérienre~ sont les mémes qu'da i'~rdinaire.

Les résultats sont consignés dans .le tableau 3. On constate,
dans le cas du chauffage & 500, une légére diminution de la propor.:
tion d'eau liée, une diminution beaucoup plus importante de l'eau.
«libre ».' !

Les variations de la, température de chauffage dépassent
évidemment' celles que l'on ,rencontre dans la pratique' usuelle,
mais comme la teneur en eau liée ne change pas beaucoup, méme
dans le cas de ces températures extrémes, on en déduit que les
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.variations de plus faible amplitude "ne- peuvent avoir ‘'qu‘une
influence encore moins marquée.

b) Influence de la pression.

Nous avons cherché quelle pouvait étre l'action de' ce facteur
en modifiant les conditions de l'essorage (se reporter a la technique
décrite 'ci-dessus)." Avant d'étre essoré, le caillé est divisé en deux
portions; la premiére subit un essorage léger, juste suffisant pour
permettre  d'effectuer des prises d'essai homogénes, la seconde
est fortement essorée'et pressée.

Les résultats' reseemblent a ceux que nous avons obtenus a
propos de l'action de la, température; une forte pression diminue
peu le pourcentage d'eau liée, mais abaisse dans une proportion
beaucoup plus grande la teneur en eau totale.

c) Influence du salage.

Aprés broyage et tamisage, le caillé est réparti e~ deux lots,
e le) premier est mis en contact avec une solution sucrée témoin,
-le second est' mis en contact avec une solution sucrée et salée
(20% de sel marin).
La suite des opérations est la méme que dans le procédé habi-
tuel : on dose en outre le taux des chlorures dans le liquide extérieur
et dans le caillé.

Les résultats sont consignés dans le tableau 4.

TABLEAU 4
Substance séche % de Eau liée
Nature de I'essai la substance humide. % de la substance seche
(sucre déduit) (sucre déduit)
Pression. . Glucose Lactose Glucose Lactose
Faible . 29,9 27,9 28,8 46,6
Forte . 36,1 33,0 24,6 45,3
Ohauffag~ : . 1 1
« A 350 ;,."% ; - 29,8 32,3
A 500, . 38,5 28
Salage:
Nul . 30,0 34,7 27,5 45;6
‘A 20% de sgl . 32,55 35,3 19,5 30,5

On li déduit de''la substancé séche le suére et le sel.'qu'elle eontderrtt '.'
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On, voit quele salage anettementrliminué la proportion d'eau,
liée et que cette diminution affecte a peu pres' également les sucree
en C6 et les sucres enD 12 : elle représente une perte d'eau liée.
d'environ 30% par rapport aux taux' primitifs. Par contre, l'eau
totale n'a pas beaucoup: varié. .

Al est intéressant de noter le changement des. propriétés phy-
siques du- caillé "plongé .dans la saumure.salée. Ce dernier perd, en'
effet son. élasticité .et durcit beaucoup. Ces phénomeénes sont bien.
connus des fromagers qui utilisent le sel pour obtenir I'égouttage
des fromages a pates persillées (type Roquefort) ou du Port-Salut.

L'action particuliere du sel sur l'eau liée difféere, par conséquent
de celle du .chauffage et 'de la pression qui diminuent surtout,l'ea:u
«libre» et atteignent moins l'eau lié~.

_La comparaison des teneurs en eau libre qui serait intére~sante
pour mesurer le degré de déshydratation auquel on est parvenu,
,est délicate, car il est difficile d'effectuer; sur de, petites quantités,
.toutes les opérations de préparation du caillé, en particulier,
I'essorage, dans des conditions rigoureusement semblables, de sorte
que I'humidité finale du caillé utilisé est toujours quelque peu
variable, sans que' ces variations puissent' étre attribuées de fagon
certaine a l'influence de tel ou tel' facteur.

3. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION DU SUCRE EMPLOYE

La concentration des .solutions sucrées utilisée~' varie de 6 a
1,5%, dans le liquide extérieur, sans que les proportions d'eau liée
subissent de changements notables.

TABLEAU 5

Concentrations  en sucre: 2 % 6 %
Glucose s y 28 28
Galactose , " 30 31
Lévulose , , s . 23 22
L actose s s . 47 49

Il semble que, dans les limites envisagées, on puisse considérer
la proportion d'eau liée comme constante. La conc,entration nor-
male du lactose dans le lait, voisine de 5%, se trouve comprise entre
ces limites.

4. VERIFICATION D'UNE HYPOTHESE
nN'UNE EAU LIEE. A LA SUBSTANCE ORGANIQUE DU CAILLE -

Une cause' d'erreur pourrait s'introduire dans nos résultats si
I'on supposait qu'une certaine. fraction de la substance indicatrice
restait fixée sur le caillé soit au moment de l'addition de 100 cm?3
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d'eau. distillée (cas des substances non volatiles), soit pendant la
distillation (cas des, substances volatiles).

Les expériences effectuées par NicLoux permettent d'éliminer
cette hypothése dans le cas des .substances volatiles; pour les
substances non volatiles, nous avons vérifié (en NOUE! placant dans
le cas des sucres) que cette fixation ne se produit pas et que l'inter-
prétation du phénomeéne décrit est correcte. Yoici notre essai:

,On .prépare une certaine' quantité de caillé suivant la méthode
exposée ci-dessus. Apres lavage, ce caillé est essoré, entre deux
feuilles de papier buvard, e~ deux échantillons sont prélevés.,
Le perrnier sert ,a iadétermination de I'numidité', lle second échan-
tdllon, de poids P, est mis en contact avec un poids pl de solution
sucrée dont on connait la teneur en sucre CL'

La quantité de' sucre contenue dans le poids P" de solution
est égale a : P X CI no K "

L'eau du caillé vient diluer cette solution sucrée et aprés
obtention d'un état’ d'équilibre  (dailleurs rapidement atteint)
on trouve que la concentration du sucre a diminué dans la solution
et est devenue C, .

Si l'on appelle x la quantité d'eau contenue dans la nouvelle
solution, on a |

ol g
cz = X+PIC,

Pcoa- C-
Cz

i
D'autre part, l'eau «totale» est'égale a I'eau de la solution sucrée,
a laquelle s'ajoute l'eau 'du caillé, ce qui peut s'écrire '

A=pl (1- Cl) +P X H

La différence A - x représente l'eau qui n'a pas diss~us de
sucr~, c'est l'eau liée que l'on peut rapporter a la substance séeche
du caillé (100 - H)~. "

A titre d'exemple, voici les résultats obtenus dans Il'une de nos
expériences.

La solution sucrée utilisée contenait du glucose. Pour que' le
caillé soit bien immergé dans cette solution et" que le contact
. puisse s'établir facilement mi pése un poids de caillé

P == 70 gr.

d'ou l'on tire x

dont I'humidité
H = 65,6
et un poids de solution sucrée
.P" = 165 gr. 200
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dont la concentration en sucre:
C) = ,0gr. 01395 par gramme
P' C) - 1652 x 0,01395 =2 gr. 310

D'autre  part,  'la concentratiop en sucre du mélange final

(;olution sucrée + caillé) C, = gr. 01131 pargramme d'ou
PIC) L= Cy» 231 (1- 001131)
X C, 0,01131
'= 201,5.

Enfin, la quantitt deau total~ (eau du caillé: + eau de la
solution sucrée) ~ 1

A=PXH*TP (1- C ,
= 656 x 70 * (1652 - 2,3~) = 208 gr. 84.

-La différence A ~ x = 208,84 - 2015 = 7,34.
L'eau liée est égale a 30,5% de la substance séche du caillé.

Remarque. La différence entre les deux chiffres A et x est
assez faible; exprimés en pour cent de A elle est voisine 'de 3%.
alors que dins la méthode employée habituellement, la différence
entre l'eau totale et l'eau libre est exprimée par '45,95'-;-'38,61 = 7,34
ot l'eau liée represente 14% de l'eau totale.

La seconde méthode décrite dans le paragraphe ci-dessus n'est
donc pas a conseill~-r comme méthode d'investigation mais sa' pré-
cision est cependant suffisan:ite pour démontrer que les résultuta
obtenus par le premier procédé ne doivent pas étre imputés a une
fixation du sucre par le -caillé. '

Discussion. En accord avec les résultats obtenus par d'autreS
auteurs, nous avons montré qu'une .certaine proportion de l'eau
retenpe dans les caillés de fromagerie se comporte comme si elle ne
dissolvait pas les sucres ou d'autres substances qui nous ont servi
dans cette étude. L'hypothése d'une eau «liée» nous a permis de
calculer le nombre de grammes 'd'eau retenue par gramme de
substance seche du caillé .Isucre déduit).

, Mais cette, hypothése n'est probablement Pll:sla seule que l'on
puisse faire : celle d'une solubilité variable des substances indica-
"triees dans diverses fractions de lI'eau du caillé aboutirait aux mémes
conclusions. Le phénomeéne serait alors progressif au lieu d'étre
discontinu.

Les différences qui séparent des corps de poids molécu laires

/ variables montrent en tous cas qu'il ne peut étre question de définir
u'ne seule «eau liée» : il convient encore de' préciser qu'il s agit
de l'eau liée misé en évidence au moyen' d'une substance indica-
trice- déterminee.
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A cet égard, il est intéressant
les chiffres cités par les différents
liée des constituants
employant comme «indicateur»
lactose) qu'il s'agisse de la méthode
utilise la mesure des différences
la similitude de leurs résultats.

Aprés avoir montré que les
chacun a leur maniere dans
savoir ce qui se produirait
par du glucose, en imaginant
puisse passer, sans transformation,
melle.

En pareil cas,
suite dans le fromage lui-méme,
pénétre dans une fraction de
méable» au lactose.

Le taux d'acide
sucre par les bactéries lactiques,
logue. Or on connait I'importance
les fromages, et les conséquences
diminution  éventuelle
gruyére, une augmentation

I'eau

lactique

(Gruyere) -
lactose.

100 grammes de fromage ~ntiennent
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100 grammes de fromage ccntiennentt
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lactique dans un «fromage
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ni existe dans un fromage
ormal. .. .
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D'autre part, le phénoméne que nous avons rencontré en opé-
rant sur Je caillé de fromagerie présente une certaine analogie
avec celui déja décrit par POLONOVSKEt LnmENBERG [14J.

Ces auteurs opérent tout d'abord sur le goujon placé dans d~
I'eau additionnée de substances non électrolytes de poids molé-:
culaires variables ; alcool méthylique, alcool isopropylique, acétone,
méthyl-éthyl-cétone.

Ills calculent le rapport BIA, dans lequel:

A teneur en alcool ou cétone pour mille de l'eau extérieure.
B = teneur en alcool ou cétone pO~1fmille de l'eau des tissus.

Ills constatent que ce rapport est inférieur a l'unité et s'en
écarte d'autant plus que la substance ajoutée posséde un poids
moléculaire plus élevé. /

C'est ce que nous avons trouvé nous-méme avec les sucrés et
les autres substances employées au cours du présent travail.

En étudiant les poissons vivant dans l'eau de mer, POLONOVSKI
et LINDENBERGont vu que le rapport BIA .était sensiblement
égal a l'unité, et qu'il devenait supérieur a 1 lorsque les poissons
étaient placés dans une eau de mer a double concentration.

Les essais de salage du caillé ne nous ont pas permis d'arriver
a un résultat semblable,’ et nous avons seulement constaté, dans
le cas des sucres, un abaiasement de la teneur en eau liée, sous
I'influence du sel. D'autres expériences seraient donc nécessaires
pour s'assurer de la similitudé des deux phénoménes ,et nous
poursuivons nos recherches sur ce point.

Résumé

Une premiére série d'essais nous a permis de mettre en évidence,” dans le
cas du fromage de gruyere, l'existence d'une certaine proportion d'eau liée,
‘phénomene  déja signalé par MACD(WwALL et DOLBY, dans leurs travau.x
sur la fabrication du Cheddar.

Dans une deuxiéme, série d'expériehces, nous avons comparé, ,apres
élimination du lactose plu lavage du caillé; la concentration de différentes
,substances  non électrolytes dans l'eau du caillé et dans I'eau extérieure.

Une relation entre le poids moléculaire des substances en diffusion et la
proportion d'eau liée a' été établie. L'influence des divers facteurs mis en jeu
dans la pratigue fromagére (pression; chauffage, salage) a fait I'objet d'une
derniére série d'es'sais. La pression et le chauffage ne modifient guere la
proportion  deau liée, le salage a une action plus marquée. e
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ALLEMAGNE

Le barattage continu du beurre

De nouvelles informations ont été publiées concernant les
procédés de fabrication continue du beurre qui ont été mis au
point au cours dé la guerre en Allemagne et qui permettent d'accé-
lérer la fabrication, de réduire les dépenses de main-d'ceuvre, de
diminuer les pertes, de matiere grasse' et d'obtenir un beurre de
qualité .améliorée.

Dans un des procédés' dénommé procédé  Fritz, on utilise une
baratte spéciale ayant, une capacité de production de prés de
500 kilogrammes var heure. On 'i~troduitdans cet appareil la
ereme renfermant 40'a45% de graisse et maintenue a une tempé-
rature de 6 a go. Cette créeme pénétre dans un cylindre horizontal
denviron 250 millimetres de diametre, refroidi a l'eau, qui tourne
a .unet:rés grande .viteese et qui transforme la créme en beurre.
Le mélange de granules de beurre et de petit-lait. est alors séparé
dans une autre chambre, grace a l'action de deux vis de. 40 centi-
métres de. longueur environ, de 15 centimetre de diamétre et qui
tournent-en  sens opposé a la vitesse de 40 tours par minute. Ala
sortie de cette chambre, le beurre est obligé de passer dans une
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