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Abstract — Moisture and fat content determination in hard and semi-hard cheeses by near
infrared spectroscopy in transmission modeNear infrared spectroscopy in transmission mode

was used to analyse moisture and fat content in hard and semi-hard cheeses just after whey remov-
ing. In order to get a more reliable characterization of this method, experimental cheeses with a
large range of concentration and partly decorrelated in fat and moisture contents were manufac-
tured. Different commercial cheeses collected in dairy factories were added to these samples. The results
obtained were: residual standard deviation of calibratigy) ¢s0.45 g100 gland standard error of
prediction (S.E.P.) = 0.391p0 g for moisture; s, = 0.49 g100 g'and S.E.P. = 0.49100 g for

fat. Calibration models use a relevant spectralyinformation for each component. This characteristic
allows to determine moisture and fat contents of cheeses from different origins.

cheese / quantitative determination / near infrared / accuracy

Résumé— La spectroscopie proche infrarouge en mode transmission a été utilisée pour doser, au
démoulage, les taux d’humidité et de matiere grasse de fromages a péate pressée. Afin de déterminer
de fagon fiable les caractéristiques analytiques de cette méthode, des fromages expérimentaux présen-
tant des variations importantes et partiellement décorrélées pour ces deux constituants ont été fabriqués.

A ces échantillons a été ajouté un lot de fromages prélevés sur différents sites industriels. Les écart-
types résiduels de calibrage et de prédiction obtenus pour le dosage de la teneur en humidité sont respec-
tivement de 0,45 et 0,39190 gl. Ceux obtenus pour la matiére grasse sont tous deux égaux a

0,49 g100 g L'information spectrale utilisée par chaque modeéle de calibrage est spécifique du con-
stituant dosé. La robustesse de ces modeéles a permis de réaliser les dosages envisagés sur des variétés
de fromages différentes.

fromage / dosage / proche infra rouge / caractéristique analytique
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1. INTRODUCTION Ces fromages expérimentaux, fabriqués pour
présenter des variations importantes et

12-14, 16] traitent de l'utilisation de la spec-Ncorporés a un jeu de fromages commer-
troscopie proche infrarouge (P.I.R.) pour [Ciaux lors de I'étape de calibrage.
mesure des taux d’humidité, de matiére
grasse, de protéines et d’'acide lactique st
des fromages ou des laits fermentés. Ladi 2 MATERIEL ET METHODES
fusion de cette technique peut en parti
s’expliquer par I'utilisation récente d'outils
chimiométriques performants permettant d
gérer la totalité de I'information spectrale
recueillie. La prise en compte de toute cett:
information présente néanmoins un dange La décorrélation entre taux d’humidité et
lorsque des corrélations importantes intertaux de matiére grasse exprimés ¢0@ gt
viennent entre constituants au sein du jede fromage ne peut étre totale. Compte tenu
de calibrage. Dans ce cas, les modéles (du fait que ces deux variables sont structu-
calibrage calculés peuvent utiliser une inforrellement liées, nous avons cherché, pour
mation spectrale qui n’est pas spécifique dminimiser leur corrélation, a fabriquer des
I'élément que I'on cherche a doser. De telfromages présentant différents niveaux de
biais conduisent a une détermination erronégras sur sec (G./S.) pour un méme niveau
des caractéristiques analytiques de ld'extrait sec (E.S.).
méthode et diminuent fortement la robus
tesse des modeéles élaborés. Une recor Chaque fromage expérimental a été fabri-
mandation générale, déja mise en ceuvre pqué en vue d’atteindre des teneurs en E.S.
certains auteurs [1, 2, 9] et préconisée par comprises entre 50 et 64190 g et entre
F.I.L. [8] pour le calibrage des appareils36 et 50 % pour le G./S. La composition de
infrarouges destinés a I'analyse du laitchaque fromage dans le domaine défini par
consiste a utiliser des échantillons de calicombinaison de ces valeurs a été déterminée
brage présentant, pour les constituants en utilisant la méthode des plans d’expé-
doser, des variations importantes et non coriences [11]. La matrice d’expériences rete-
rélées. nue est constituée par la juxtaposition de
deux matrices d’expériences factoriell€s 3
161, I'é d b ilise des éch couvrant respectivement les domaines
], l'etape de calibrage utilise des éc ancorrespondant aux compositions des fro-

tilons commerciaux pour lesquels on peumages a pates pressées (809 gl < E.S
supposer que les valeurs entre constituan_ 57 g100 gl et 36 % < G./S. < 50 %)

principaux sont fortement corrélées. lI NOUS,t ™ des fromages & pate pressée cuite
a donc semblé nécessaire de mener une n((57 100 g1 < E.S. < 64 .00 gL et 36 %
velle étude dans laquelle les caracteristique_ Gg/S <%O %)' 'i'rois niveagx différents
analygques de la technique spectr(r)]s%orlqude G /é peuveﬁt ainsi étre obtenus pour
sont déterminées suivant une méthodologi L , o L
o - chaque niveau d’'E.S. considéré. Trois points
en accord avec les principes généraux 9'de la matrice ont été réalisés en triple exem-

viennent d’'étre présentés. . L . ,
plaire afin d’augmenter dans le jeu de cali-
L’objectif de cette étude est de calibrer, ¢brage le nombre de fromages a faible taux de
I'aide d’'un jeu de fromages expérimentauxG./S. La composition des 21 fromages
un spectrometre P.I.R. destiné a doser, econstituant la matrice d’expériences est pré-
démoulage, les taux d’humidité et de matiérsentée sur la figure 1 (réplications des points
grasse de fromages de type pate press€l, 3 et 11 non représentées).

2.1. Composition des fromages
expérimentaux

Dans les études sur fromages [12, 14
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5 ¢ les fromages ont été congelés aprés fabri-
cation ou prélevement. Les mesures chi-
14 15 miques et spectroscopiques ont été réalisées
- le méme jour aprés une décongélation de
24 h a3 °C. Le fromage a été broyé a 'aide
d’une moulinette électrique équipée de cou-
teaux : 10 g de broyat ont été utilisés pour
I'analyse chimique, 90 g étant utilisés pour
I'enregistrement d’un spectre.
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P 2.3.1. Analyses de référence

R

Les déterminations des taux d’humidité et
" e et de matiére grasse des fromages étudiés ont
extrait-sec (g/100g de fromage) été réalisées respectivement par étuvage [6]
et par la méthode de Heiss [5], chaque déter-
Figure 1. Composition des fromages pilotes amination étant réalisée en double.
réaliser.
Figure 1. Target values for the experimental
cheeses. 2.3.2. Analyse spectroscopique

Les spectres proche infrarouge des fro-
mages ont été acquis en mode transmission
entre 800 et 1 100 nm (pas de mesure égal a
L 546 lové la f .2 nm), avec un spectrometre NIRSystem

€S pro‘?e s employes par 1a lromagerig g (Foss, Hillergd, Danemark). Le broyéat
pilote de I'INRA pour la fabrication des de fromage a été placé dans un sac en poly-

21 fromages expérimentaux suivent degm lene long de 20 cm, large de 5 cm et
schémas de type pate pressee et pate presgef, it dans une cellule de mesure mobile

cuite. Des modifications portant sur la stc":lngjésemant un trajet optique de 1 cm. L'enre-

2.2. Nature des échantillons

dardisation des laits de départ et le travallisirement d’un spectre est réalisé a
en cuve du coagulu,m,(te,mps,et températu 22 °C et correspond a 32 acquisitions
de brassage) ont €te realisees sur chaqygectuées a intervalles réguliers sur toute
schéma de base afin d’obtenir la Yar|abllltqa longueur de la cellule pendant son dépla-
de composition chimique souhaitéee. cement. Un spectre d’air préalablement enre-

Pendant la période de fabrication,gistré dans les mémes conditions est utilisé
49 échantillons de fromages répartis emomme référence. Pour les échantillons com-
4 familles (Comté, Morbier, type « Baby- merciaux un seul spectre est enregistré alors
bel », Saint-Paulin) ont été prélevés awue les fromages expérimentaux ont fait
démoulage sur différents sites de produd-objet d'un double enregistrement a partir
tion. de deux fois 90 g d’'un méme broyat.

2.3. Analyses 2.4. Procédures mathématiques

L’ensemble des analyses chimiques et Les modéles de calibrage ont été établis
spectroscopiques a été réalisé au stadm utilisant le module de P.L.S. (Partial
démoulage, avant saumurage. Pour des rdieast Square) du logiciel S.A.S. (Statisti-
sons de disponibilité d’appareillage, touscal Analysis System, version 6.12 [15]) ;
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les spectres pris en compte ont été liss 55+

(moyenne mobile sur 5 points de mesure
L'exactitude des modéles de calibrage €
déterminée par I'écart-type résidug| sle

la régression entre les déterminations infr
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rouges et les valeurs chimiques de référer
[7]. Leur qualité prédictive a été évaluée pi
I'écart-type de prédiction (S.E.P.) qui repré
sente la moyenne quadratique des diff
rences entre les valeurs chimiques de ré
rence et les déterminations infrarouges <
Pour le calcul de ces paramétres, la vale
moyenne des déterminations a été utilis
pour les fromages expérimentaux ayant fe
I'objet d’'une double mesure spectroscec
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Figure 2. Composition des fromages pilotes

fabriqués a Poligny (codification des échan-

tillons : 2 premiers chiffres = valeurs d’extrait-

sec, 2 derniers chiffres = valeurs de gras/sec).

Figure 2. Composition of the experimental

cheeses manufactured in Poligny (sample’s code:

2 first digits = total solids, 2 latest digits = fat/total
Les valeurs d’E.S. et de G./S. des frosolids).

mages expérimentaux sont présentées s..

la figure 2. La composition de ces échan-

tillons ainsi que les coefficients de déter—Sentent des taux d’humidité voisins et des
mination entre les taux d’humidité d’'une

pan e teneurs en matiere gragetles S0 12 MALETe grasse Afrents s ot i
valeurs de G./SFIQZ) d’autre part sont pré- P

sentés dans le tableau I. La répartition degla}?orgs. degt-ﬁlx fror?ag(?lls comr/ngrulaw,(
points expérimentaux est proche de cell§'EI€VES dans chaque aml e or]t ete places
qui avait été envisagée (Fig. 1). Les amp”gans le jeu de calibrage : ces echantlllons
tudes de variation et le hiveau de Corréla§ont ceux pour lesquels des valeurs extrémes
tion entre constituants sont conformes aug" Qes valqu,rs proches de la moyenne de la
objectifs recherchés. ‘amllle ont été mesurées pour [e§ constituants
a doser par les méthodes de référence. Les 23
fromages commerciaux restant ont été placés

dans le jeu de validation.

3. RESULTATS ET DISCUSSION

3.1. Composition des fromages
expérimentaux

3.2. Elaboration des jeux

de calibrage et de validation Le jeu de calibrage est initialement com-

posé de 41 fromages (15 expérimentaux et
La figure 3 présente les valeurs d'E.S. e26 commerciaux). Le jeu de validation est
de G./S. des 21 fromages expérimentaux éitialement composé de 29 fromages
des 49 échantillons commerciaux. Quinz€6 expérimentaux et 23 commerciaux). Tou-
fromages expérimentaux ont été placés danesfois, un fromage expérimental (numéro
le jeu de calibrage, les 6 fromages restar046 de la Fig. 2) pour lequel I'écart entre
(numéros 5241, 5448, 5642, 5748, 6142 etétermination infrarouge et détermination
6247 de la Fig. 2) étant placés dans le jepar méthode de référence était supérieure a
de validation. Ces 6 fromages pris 2 a 2 prét g-100 gl pour le taux d’humidité a été
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Tableau I. Amplitudes de variation (Mini. : valeur minimum ; Maxi. : valeur maximum), moyennes
(Moy.), écart-types (E.T.) et coefficients de déterminatﬁ;ﬁ éntre humidité et matiére grasse ;
Rzzentre humidité et gras/sec) pour les constituants des fromages expérimentaux et commerciaux et
les fromages des jeux de calibrage et de validation (n = nombre de fromages).

Table I. Range of chemical composition (Mini.: minimum value; Maxi.: maximum value), means
(Moy.), standard deviations (E.T.) and squared correlation coeffi¢ienbétween moisture and

fat; R22 between moisture and fat on dry matter) for components of cheeses in the experimental,
commercial, calibration and validation sets (n = number of cheeses).

n Mini. Maxi. Moy. E.T.

Fromages expérimentaux 21

humidité (g100 g?) 36,14 53,10 43,41 537 R;2=0,75

matiére grasse (00 g 17,40 31,55 24,92 3,87

gras/sec (%) 37,10 50,15 43,87 391R,%2=0,22
Echantillons commerciaux 49

humidité 36,46 51,84 43,86 529 R;2=0,93

matiere grasse 23,55 31,65 27,64 2,71

gras/sec 46,07 51,32 49,23 1,33 R,%2=0,00
Jeu de calibrage 40

humidité 36,14 53,10 43,77 5,45 R;2=0,66

matiére grasse 17,40 31,65 26,56 3,62

gras/sec 37,10 51,32 47,17 3,99 R,2=0,03
Jeu de validation 28

humidité 36,52 51,51 43,33 5,14 R,?>=0,76

matiére grasse 21,93 31,50 27,38 2,87

gras/sec 41,84 51,26 48,32 2,51R,2=0,00

5 1
'y
50 + A A2 f‘é . e A
. . A A A A %

Figure 3. Composition de I'ensemble IN e o Gy
des échantillonss( : fromages pilotes . % ©
utilisés dans le jeu de calibrage g ® iTa d
A : fromages commerciaux utilisésg 45 1 °
dans le jeu de calibrag€;: fromages § °
pilotes utilisés dans le jeu de valida=
tion ; A : fromages commerciaux uti- o} o b Co
lisés dans le jeu de validation). " - ® o
Figure 3. Composition of the whole ®
set of cheesese(: experimental °
cheeses in the calibration st;com- )
mercial cheeses in the calibration set;
O: experimental cheeses in the vali- 35 ——————————————————+—]
dation set/A: commercial cheeses in 45 50 55 60 65

the validation set). extrait-sec (g/100g)
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éliminé du jeu de calibrage. Le jeu de ce
brage a donc été ramené a 40 fromages (i
14 fromages expérimentaux). De mén
I'élimination d’un échantillon de validatior
(échantillon de Morbier) a été décidée

vu de son spectre qui présentait, & 970 |
une absorption significativement supériet
a 3 unités de D.O. Le jeu de validatior
donc été ramené & 28 fromages (dont 61
mages expérimentaux). e

800 8‘;0 90:0 9;0 101)0 10;0 1100
Pour chaque lot d’échantillons, les cot pongueurdende om)
positions chimiques et les coefficients de

UA.

Figure 4. Spectre moyen des échantilloms (:

getermlna;tllon ?ntre les taux ? humiditégpecire prut.—-- : spectre en dérivée seconde).
une part, les teneurs en matiére grass,

> \ igure 4. Mean spectrum of the sampi@es

(Ry?) et les valeurs de G./Rf) dautre spectra;--- : second derivative spectra).

part sont présentées dans le tableau I. C
calculs ont de plus été effectués sur les frc
mages commerciaux. La diminution de cor-

rélation induite par I'ajout de fromages expé- Lutilisation de la dérivé q t
rimentaux est directement mise en évidenc_ - UHIISation A€ 1a dervee seconae apporte

en comparant les coefﬂmenRi? obtenus guelques précisions sur la nature des bandes
pour le jeu de fromages commerciaux et |composant le massif centré sur 970 nm et
jeu de caIibrageRlz respectivement égaux permet de mettre en évidence trois absorp-

N > ) 214+~ IONS supplémentaires aux alentours de 910,
a 0,93 et a 0,66). L'absence de corrélatio - N
entre taux d’humidité et G./S. pour Iesl 020 et 1 050 nm. Conformément a Osborne

échantillons commerciau>R§2: 0) peut [101’ Fabsorption & 910 hm peut étre gttri—
s’expliquer par la faible amplitude de varia-g,u,lee aufS hgrmlpmquecd?_l Ig V|bratt1|pn
tion présentée par cette derniére variabll, %ongf? lon iezzlglsonsﬁé €s pro e(;nes,
dans ce jeu d'échantillons (écart-types poy; 2PSOrption a 2 Uzu nm au darmonique de
G./S. respectivement égaux a 1,33 et & 3’Ela vibration d’élongation des liaisons N-H

pour les fromages commerciaux et les 1‘rodes protéines et : absqrpthn a1050 nma
mages du jeu de calibrage). une combinaison de vibration et de défor-

mation des liaisons C-H.

3.3. Information spectrale recueillie
3.4. Détermination des caractéristiques
La figure 4 présente sous sa forme brut analytiques de la méthode
et sa forme dérivée (dérivée seconde) |

spectre moyen entre 800 et 1100 nm de  cajcylés sur 20 fromages expérimentaux
eéchantillons étudies. analysés en double, les écart-types de répé-

L'absorption de I'eau, majoritaire sur le tabilité des déterminations infrarouges sont
spectre brut s’exprime sous la forme d’unetous deux égaux a 0,310 g™ pour les taux
large bande aux alentours de 970 nm, attrd’humidité et de matiére grasse. Les valeurs
buée généralement aBiffarmonique de la de Sy et de S.E.P. pour ces deux consti-
vibration d’élongation de la liaison O-H tuants sont présentées dans le Tableau II.
[10]. L’épaulement observé vers 925 nirLes figures 5(a) et 5(b) présentent la rela-
peut correspondre alf Barmonique de la tion entre les déterminations P.I.R et les
vibration d’'élongation des liaisons C-H de ladéterminations chimiques de référence pour
matiére grasse [10]. les 28 échantillons de validation.
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Tableau Il. Caractéristiques analytiques de la technique infrarouge (n = nombre de frompgages, s
écart-type résiduel de régression entre les déterminations infrarouge et les valeurs chimiques de
référence pour le jeu de calibrage, S.E.P. : écart-type de prédiction pour le jeu de validation).

Table Il. Accuracy of the infrared technique (n = number of sampjes residual standard devia-
tion on the calibration set; S.E.P.: Standard Error of Prediction for the validation set).

Composé Nombre d’axes Calibrage Validation
Unité g100 g1 P.L.S.
du modele n Sy n S.E.P.
Humidité 5 40 0,45 28 0,39
(dont 15 fromages (dont 6 fromages
expérimentaux) expérimentaux)
Matiere grasse 7 40 0,49 28 0,49
(dont 15 fromages (dont 6 fromages
expérimentaux) expérimentaux)
55 + 32 -
a)

30 +

50 L
28 1
45 1 26

24 L

humidité P.L.R. (g/100g)
matiére grasse P.I.R. (g/100g)

40 4

22 1

35y b1 20 ' ; — PN
35 40 45 50 55 20 22 24 26 28 30 32

humidité référence (g/100g) matiére grasse référence (g/100g)

Figure 5. Relation entre les déterminations proche infrarouge et les déterminations chimiques obte-
nues sur le jeu de validatioa) ¢ taux d’humidité, i§) : taux de matiére grasse.

Figure 5. Relationship of near infrared determinations versus reference methods values for valida-
tion set &): moisture, ©): fat.

Les caractéristiques analytiques obtenue®,39) pour le dosage d’humidité est com-
sont cohérentes avec celles présentées parable a celle obtenue en mode réflectance
bibliographie. Les valeurs de S.E.P sonpar Pierce [12] (S.E.P = 0,34) et Rodriguez-
proches de celles obtenues avec le ménm@tero [14] (S.E.P = 0,61 pour le taux de
appareillage et le méme mode par Piercmatiére séche) et en mode transmission par
[12] (S.E.P de 0,36 et 0,56 respectivemen®orensen [16] (S.E.P = 0,30). La valeur de
pour les taux d’humidité et de matiére grasse$.E.P (0,49) pour le dosage de matiére
dans un domaine de variation des constigrasse, comparable a celle présentée par
tuants a doser plus réduit. La valeur de S.E.Rodriguez-Otero [14] (S.E.P = 0,47) est
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toutefois supérieure a celles données | 02 1 a)

Pierce [12] (S.E.P =0.33) et Sorensen [1
(S.E.P = 0,25). s o1 { /\ m /
: \/

3.5. Spécificité des modeles de calibrage
-01

Coefficient de Régression

La spécificité des 2 modeles de calibra |
obtenus peut étre mise en évidence pal =, |

fait que les prédictions obtenues pour | \j
échantillons expérimentaux du jeu de va 1
0

. ” -0.3 t t t + 1
dation (couples de fromages présentant 800 850 900 950 1000 1050 1100

taux d’'E.S. sensiblement identiques et d.. Longueur donde
taux de G./S. différents) sont de qualité éq 31

valente a celles obtenues sur les froma ]
industriels. Elle peut étre aussi démontr 2 |
en considérant les valeurs des coefficients
régression affectés dans les équations P.l
aux différentes longueurs d’onde (Figs. 6a
6b). Sachant que la valeur absolue d’'un ca wV/\V A .
ficient traduit « I'importance » dans le V w

modele de régression de la longueur d'on 1

a laquelle il est affecté, nous déduisons de

figure 6a que les bandes d’absorption a ” ; , e e
environs de 925, 970 et 1 020 nm sont u 800 850 900 950 1000 1050 1100
lisées par le modéle destiné a la prédicti_.. Longueur dende

du taux d’humidité. Les coefficients affectesgigre 6. Coefficients des longueurs d'onde dans
aux longueurs d’onde proches de 970 nrpgquation de régression P.L.8) ( modéle humi-
sont positifs (corrélation positive entredite, ) : modeéle matiére grasse.

humidité et absorbance a 970 nm) alors qurigure 6. Coefficients of wavelengths in the
ceux affectés aux autres bandes sont négatp.L.S. regression equatics):(moisture, §): fat.
(corrélation négative entre humidité et

absorbance a 925 et 1 020 nm). Les taun

d’humidité sont donc déterminés en utili-

sant I'information apportée par une banddeau et protéines) jouant un réle mineur. La
caractéristique de I'eau (970 nm) ainsi quélétermination du taux de matiere grasse se
par des bandes caractéristiques de la matig&it donc en utilisant seulement une infor-
grasse (925 nm) et des protéines (1 020 nmyation directement liée a ce constituant.

Le dosage d’humidité est donc réalisé grace
a un ensemble cohérent d’absorptions reliée
a la quantité d’eau du fromage mais aussi
sa quantité de matiere seche. Cette corrél
tion incontournable ne pouvait évidemment

pas étre supprimée dans le jeu de fromages

gue nous avons utilisé pour calibrer 'appa- 4. CONCLUSION
reil.

Pour la matiére grasse (Fig. 6b) le modele La méthodologie de calibrage présentée
destiné a la prédiction utilise principalementdans cette étude a permis d’'établir, de facon
la bande d'absorption aux alentours ddiable, les caractéristiques analytiques du
925 nm, les absorptions au-dela de 970 nlosage des teneurs en humidité et en matiére

b)

Coefficient de Régression
o

Notre démarche nous conduit donc a
Sbtenir des modéles différents, spécifiques
g_chaque composé doseé.
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grasse du fromage, par spectroscopie proche
infrarouge en mode transmission. La spé-
cificité de chaque modeéle de calibrage est uid!
gage de robustesse qui a permis de réaliser
ces dosages avec une précision satisfaisag&e
sur des variétés de fromages différentes,
dans une plage étendue de concentrations
en humidité et en matiere grasse. Toutefois
les écart-types de répétabilité sont relativer]
ment élevés, ce qui peut étre attribué aux
difficultés rencontrées pour remplir de fro-
mage le sac d’analyse. Pour remédier a ce
probléme, une optimisation des conditions
de présentation de I'échantillon s’aveérels]
nécessaire.
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