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rature de 750 C. et a duré de 15a 16 secondes. Le temps total pour le'
passage a travers les trois parties de l'appareil a été de deux minutes
et demie-environ. Le traitement n'a altéré ni l'odeur, ni le go(t natUJ'els
du lait. .

.La.montée de la créeme du lait «stassanisé »a été un peu inférieure
a celle du méme lait avant le 'traitemen.t, bien qu'elle ait été beaucoup
supérieure a celle du lait pasteurisé a haute température.

L'influence du traitement sur la faculté du lait de se coaguler par
la présure aété si minime qu'elle n'a prabiquemorrtpas porté préjudice
au caillage. '

L'écrémage parfait .au moyen dune écrémeuse a main ou mécani-
que se fait aussi aisément avec le lait stassanisé qu'avec le lait cru.

Gardé dans des conditions identiques, le lait stassanisé se'conserve
plus longtemps que le lait cru et le lait pasteurisé a haute température.

La composition chimique du lait a été trées peu influencée par le
traitement; environ 8 % seulement des protéines dissoutes sont trans-
formées.

La teneur du lait en vitamines A et B n'a pas été influencée par le
traitement.

Le traitement a détruit de 99,4 4 99,9 % de la flore bactérienne ordi- ~
naire du .lait.

Le traitement a également tué tous les colibacilles, la bactérie de
l'avortement  épizootique et le bacille de la tuberculose.

Laconsommation en vapeur, en force et en eau par ce procédé a été
inférieure a celle des procédés de la pasteurisation ordinaires.

L'appareil sTAss.ANO demande un nettoyage soigneux, mais ce der-
nier n'est point trop difficile; ilpeut étre effectué dans la pratique ordi-
naire, et la construction nouvelle de I'a ppareil montrée dans la figure 2
offrira probablement des avantages a cet égard.

(Trad1f.Ctl..on de M. C. WOLF.)

LA METHODE SYNTHETIQUE: DANS L'ETUDE DU LAIT.
.ILE LAIT AU;'POINT DE VUE COLLOIDAL.
RECHERCHES SUR LE MECANISME" IDE L'ACTION
DE LA PRESURE
par Ch. PORCHER,

Docteur és sciences physiques

(Suite)'

Notre prenuere hypothése sur le rdle des phosphates
insolubles de calcium dans I'emprés~rage. - Comme nous le

(257) Ch. PORCHER.- Les divers complexes caséinate de chaux + phosphate de chaux
et leur facon.de se comporter vis-a-vis de la présure. C. R. Ac. Sc. 1925,180, 1534.
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disions dans un travail antérieur les caractéristiques objectives de la
coaqulaiion : rapidité de celle-ci et consistance’ du coagulum, sont sous
I'étroite dépendance de la g~tantité de phosphate de calcium du com-plexe.

Nous mettions au singulier le mot phosphate de calcium, car nous'

pensions alors que le phosphate tri-calcique jouait le réle idominant
dans la coagulation par.la présure. Or, nous savons aujourd'hui que 'c'est'
au pluriel gu'il.faut mettre ce mot'. Nous croyions, ily a quelques années"
que c'étaient les micelles de phosphate tricalcique, le seul que nous
envisagions alors, qui .entrainaient ceux de caséinate de calcium aprés
I'emprésurage. .

«Le, role de la présure, disions-nous, grace a une action, digérante
extrémement faible, est de diminuer la viscosité du milieu, ce qui tend
a rendre plus mobiles les micelles de phosphate calcique .auxquelles
sont unies ceux du caséinate et a en faciliter la soudure »

Cette interprétation d'ordre presque uniguement physique - nous
disons presque, puisque, nous ne voulions pas ‘ignorer le rble protéo-
lytique du lerment-lab, --:.-paraitra tout imprégnée de l'enseignement

qui découle des acquisitions sur la floculation des colloides, mais nous
l'avons abandonnée sous la pression d'expériences qui ont suivi et
pour mieux montrer jusqu'a quel point, en présence de faits diment
enregistrés et qui ne sauraient étre contestés, notre esprit s'était laissé
en quelque sorte dominer par des considérations colloidales, nous ne
manquerons pas dans certaines des expériences qui vont suivre d'insister
sur l'interprétation nouvelle que nous donnons amos recherches anté-
rieures.

« Si un complexe, disions-nous, ne renferme .que peu de phosphate

de chaux, il ne coagulera pas par la présure ..» -
Ceci se congoit aisément dés l'instant ou nous faisons du phosphate
de calcium .I'élément essentiel de la coagulation; il en faut un nombre

suffisant de micelles pour déterminer cette derniere.

« D'un autre co6té, si la charge du complexe en phosphate alcalino-
terreux est considérable, il n'est plus besoin de l'intervention de la
présure; le seul chauffage a 40°-de ce complexe, qui préparé a froid,
était stable a la température ordinaire, suffit pour .provoquer la formation
d'un coagulum. »

En effet, avec des complexes tres fortement chargés en phosphate
de calcium, provenant par conséquent de caséinates trés calciques,
complexes qui cependant étaient stabies a la température ordinaire,
nous obtenons, lorsque nous les portons' au B.M. a 40°, sans addition
aucune de présure, répétons-le, un coagulum. Alors que tout a I'heure,
disions-nous toujours, il n'y avait pas suffisamment de. micelles de
phosphate de calcium pour éntrainerla .masse ,pondérale ment beaucoup
plus lourde .des micelles du caséinate calcique, dans.le secondcas, nous

avons en quelque sorte la- saturation colloidale duoaséinate par, le



phosphate;' saturation stable' aux températures ordinaires’, instable
aux ternpératures -élevées.

; C'est' que; sous I'empire des conceptions'; colloidales, notamment
de celles qui donnent a la notion de-protection pleine valeur.mous avions
pensé que si dansle 'complexe ordinaire préparé en partant d'un caséinate
a 1100, le caséinate de calciu~ suffisait a protégerle phosphate de
calcium, .. et doe moment nous ne pensions qu'au phosphate tricalci ..
que ~,i] n'en pouvait étre de méme pour les complexes dontla charge
phosphato-calcique était considérable. Et devant l'instabilité d'un pareil
systeme quand on le chauffe a 400,nousen arrivions tout naturellement
a la susdite notion de la saturation du caséinate de calJciumpar le
phosphate de calcium colloidal, laquelle, & I'inverse des saturations
'~alines, était stable aux températures ordinaires, et instable aux tempé-
ratures élevées. En d'autres termes, il n'y avait plus assez de caséinate
calcique pour stabiliser la .grande masse de iphosphate de calcium qui
se trouvait en sa présence. ,

Le-bloc obtenu au B.M. & 400"avec des caséinates dont la charge
phosphatique est considérable .est assez: mou,facile a disloquer 'si on
l'agite un peu vive~ent et il,laisse exsuder un sérum plutét louche.
Quoi qu'il en soit, ce bloc ressemble vraiment au gellabique ; c'est ce
qui nous amenait a l'identifier avec lui ctaconclure qu'entre le moment
ou un caillé se forme avec la charge minimum en phosphate de calcium,
mais avec l'aide de la présure, et celui ou on l'obtient sans présure, par
suite d'une charge forte en ~hosphate de calcium, il y avait toute/une
gamme de situations.

En suivant la technique de HAMMARSTEMNgst-a-dire en apportant'
I'acide phosphorique & un caséinate calcique-trés alcalin, nous en étions
arrivé  aux. mémes résultats que BRIOT (10~), LINDET (75) qui
avaient obtenu la précipitation de toute la caséine du lait en chargeant
celui-ci de phosphate de calcium par apports successifs de chlorure de
calcium et de phosphate de sodium. Ainsi qu'on le sait, dans ces condi-
tions, il se fait du phosphate de calcium et la. concentration. en est
telle, disions-nous, .que I'ensemble constitue un systéme treés instable;
mais & l'encontre de la maniére de faire de BRIoT,de ~INDET,etc....
nous, avons pu éliminer du systéme le chlorure de sodium qui se forme.
par double décomposition entre lechlorure de calcium et le phosphate
de sodium. . _

Etant donné que le phosphate de calcium est, en I'absence de 'tout
colloide, d'une trés grande fragilité, nous pouvions supposer & priori
gue c'était justement son instabilité 'qui devait en faire l'agent de la

\ précipitation du caséinate.: celle-ci se déclanchant lorsque I'action pro-
tectrice du caséinatesur le phosphate de' calcium ne s'exercerait plus.

Poursuivant notre pensée premiére dansttcutes’ ses conséquences,
nous pouvions dire que le pouvoir: protecteur du caséinate "de calcium
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vis-a-vis du phosphate .de calcium était donc assez limité, et nous
retrouvons ici ce que nous avons dit plus haut lorsque nous avons
rappelé les expériences de de-ToNi sur la formation du phosphate de
calcium colloidal en présence de différents colloides protecteurs. 1l
arrivait un moment ou le 'phosphate de calcium, du fait de son abondance
n'était plus protégé. En faisant jouer au phosphate tricalcique le rdle
principal dans la coagulation du lait par la présure, qui ne devenait-
rien autre pour nous que la coagulation de son phosphate de calcium,
nous disions, ilya quatre ans: « Pour obtenir la coagulation du caséinate
de calcium par la présure, il faut le charger d'un sel insoluble susceptible
de prendre l'aspect colloidal et de former avec le caséinate un ensemble

stable. »
!

Les acides polybasiques qu'on peut substltuer.d Il'acide phos-
phorique.- Mais on peut substituer a l'acide phosphorique d'autres
acides polybasiques dont les sels alcalino-terreux sont également sus-
ceptibles d'affecter I'état colloidal. C'est le cas de l'acide arsénique;
ce qui n'est pas fait pour nous surprendre étant donné son voisinage
chimique immédiat avec l'acide phosphorique. Mais c'est aussi celui
de l'acide carbonique sur lequel nous avons travaillé et qui a fait I'objet
de recherches particulierement intéressantes relevées plus loin.

Il apparait qu'il est possible de réaliser un nombre assez grand de
complexes variés qui réagiraient tous vis-a-vis de la présure. Leur formule
serait du type général: caséinate (Ca, Ba, Sr, Mg) +phosphates, arsé-
niates ou carbonates ... de Ca., Ba} Sr, Mg.

Il importe pour observer leur coagulation par le lab de toujours
viser avec soin l'obtention d'un pH terminal qui soit 7 ou aux environs
de 7, et surtout dans la zone acide.

Notre seconde hypothése: ce 'sont les sels calciques solu-
bles qui tiennent sous leur dépendance le gel labique. ~
Aprés avoir fait jouer le rble essentiel au phosphate ins-oluble de
_calcium, et plus spécialement au phosphate tricaleique, dans la coagula-
tion du complexe par la présure, nous aVOnS!été amené a prendre le
contre-pied de cette premiére proposition et a reconnaure que ce sont les sel18
solubles, au contraire, qui doivent étre responsables de- la [ormation. du gel
labique.

LA DIALYSE DU COMPLEXE. - Les expériences'de dialyse du complexe
sont tout a fait significatives.

On fait ~ complexe ordinaire a 1100 dont le pH = 6,91. °
Caséine seche : 6 grammes. '

Eau de chaux a 1gr. 16: 191 oms,

Acide phosphorique a 18gr. pat' litre: 8 cm",

On ajoute une goutte d'essence de moutarde.
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'On met a dialyser 50 em™ de ce-complexe dans un sac en collodion contre de
-I'oau distillée fixe, dont le volume est de 450 cms -

Les sacs en collodionétaient constitués de trois couches et le collodion résultait,
selon la formule de bpucLaux, du mélange a volumes égaux da collodion pour
filtre large et de collodion pour filtre plus serré.

L'expérience  commence a Ifl.heures et I'on porte a la glaciére.

A 18 heures, c'est-a-dire, deux heures aprés seulement, on fait des essais d'ernpré-
surage.'

TABLEAU LXXXII.

INFLUENCE DE LA DIALYSE DU COMPLEXE SUR L'EMPRESURAGE

Durée de la dialyse, * Temps de prise
Complexe témoin 65 sec.
Complexe dialysé 2 heures 85 sec.
Complexe dialysé 6 heures Pas de coagulation en bloc au bout de 5 min. % ;

on na qu'un léger épaississement de la liqueur
avec une opacité porcelanique, et des petits
flocons se collent ‘aux parois.

Le lendemain, le pH de I'eau du dialysat est de 6,94, celui du complexe
dialyséde 7,12. ,

La dialyse fait donc aller le complexe vers l'alcalinité, mais la valeur
du pH n'est cependant pas telle qu'une coagulation dans les conditio~s
habituelles ne pourrait pas avoir lieu, puisque le pH est bien en-decga
de la limite critique: 7,4-7,5 au-dela delaquelle la présure n'agit plus.

Le complexe témoin dilué dans les mémes proportions que le complexe
dialysé coagule par la présure. .

Le lendemain matin a 8 heures, le complexe ne coagule plus par la
-présure, mais il coagule & nouveau s, & 5 cm3 de ce complexe on ajoute
0 cm3 02 de OaOl2 Nil, ce qui correspond a 0 gr. 44 de CaClZpourun
litre (4/10 de molécule). '

Il coagule également par addition de quelques gouttes d'un filtrat a/~ne
ligueur obtenue en mettant en contact du. phosphate tricalcique ~t'du ph08~
phate monocalcique, liqueur qui renferme un mélange de phosphates mono-
et bi-calcique.

'Oe complexe dialysé qui ~e rOOf/'itplus vis-a-vii' du lab, coagule ~~
'nouceancaprés bar~otage de 002 pendant' quelques minutes.

Ce quilfaut relever de particulierement intéressant dans ce dernier
fait, c'est qu'il n'y a pas de nouvel apport calcique. . .

Lorsque nous avons vu'le .complexe inerte vis-a-vis de la présure
coaguler a nouveau par l'addition de CaCJ2ou d'une solution de phos!
phates mono- et bicalcique, nous 'versions 'dans la liqueur des ions ,Ca
nouveaux. Avec C02, nous engendrons des ions H nouveaux qui vont
solubiliser une partie de la chaux du complexe restant dans le dialyseur;
ils attaquent d'abord le phosphate tricalcique en faisant a ses dépens
du phosphate bi- et certainement du phosphate mono-calcique.

LE LAIT. 1930 33
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.Une seconde .expérienceunalogue. a la précédente ia. étéefiectuée.:  Aprés: une
dialyse de 48 heures, a_ubout desquelles I~ complexe .reetant ne. c()llguJ~ph,ls,~n.o.u!,>
.ay.o~ do8é.zescendres ducomplexe tlmoin“ep lesceryires.d'l{- compteo» dialysé::

Cendres du complexe -témoin: ,2,25 gr.pour 1000 cm3
Cendres du complexe dialysé: 1,40 gr. pour! 1000 cm3'

Il a donc passé a travers le: dialyseur des sels minéraux dont lesée~dre~ sont
-deO gr. 85. ' "

Dans une méme expérience, nous avons, au bout de 24 heures, rernpluoé leseaux
de dialyse p.ar un égal- volume d'\eau distillée.

Les premiéres eaux de dialyse nous ont donné 0,560 gr. de cendres et les deuxie-
mes 0,210 gr., ce qui fait] pour une dialyse de 48 heures, un total de 0,770 gr. Ce
chiffre est voisin du précédent; et d'autane plus que nous devons faire remarquer
que la concentration de 900 om" prés d'un litre d'eau de dialyse,;a été fatalement'
accompagnée  de pertes.

; .-U  était  intéressant  do' doser' également le phosphore des' dialysats
-P205  du-premier dialysat .r 0;271 gr. pour 1000 de liqueur

P205,du  deuxiéme dialysat: 0,080.gr.

Total.: 0,351 gr.

La quantitt de P203 apporté par la ,burette était de O gr. '52. IL en est donc
dialysé les' 2/3:

De ces expériences suggestives, il résulte .que, trés rapidement, par
dialyse, le complexe phosphatique qui coagule parfaitement par, la présure
,perd sa faculté de coaguler. .

Il n'est pas 'besoin de réfléchir plus longuement "pour que nous en
tirions de la facon la plus nette la conséquence que les phosphates inso-
lubles qui n'ont pas traversé la membrane ne peuvent intervenir dans le
phénoméne de la coagulation. Quoi dialyse, -en effet, et assez vite pour
.impressionnor I'emprésurage tee ne peuvent étre que des selssolubles.
.Or,.ils existent et méme avant que nous ayons pu nous rendrecompte
de leur nature et affirmer qu'il s'agissait de phosphates mono- et bi-
_.calcique, nous étions bien obligé d'avouer leursolubifité puisqu'en cristal-
loid esparfaits, ils ont trés rapidement traversé la membrane du dialyseur.

Nous avons vu plus haut qu'en raison des masses de chaux, d'acid~
phosphorique qui réagissent lors de la formation du complexe pour
donner des phosphates de calcium, il-y avait un mélange de phosphates
bi- et tri-calcique; nous avons méme' admis qu'il se faisait -aussi -du
monocaleique, mais en petite quantité, en raison du pH du dialysat.
S'il devait s'en faire beaucoup; il est. certain que, par sa' forte acidité,
ce sel réagirait sur le caséinate. Retenons par ailleurs que la solubilité
du phosphate bicalciquen'est,pas  négligeable et I'on doit accepter que
c'est ce sel qui, en compagnie de la faible quantité du phosphate mono-
calcique, a traversé lajnembrane.

Nous avons vu dans les pages précédentes que pour 'lin complexe
.c:lepd::ldonné.ila  quantité de chaux qui.était unica.la caséine .dansc~
complexaétait a peu prés celle qui correspondait au caséinate libre"de
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méme pH; Au fur et a mesure que l'on ajoute de :lacide,phosphorique
dans un complexe, on fait une plus grande quantité de ,phosphate;
c'est dire que, parallelement, on déadcifieleS' caséindtes;"Mizi~" enméme
temps, on modilieles rapports entre les phosphates calciques, eri les faisant
virer vers le mono-calcique, pour les pH' acides, vers le tri-calcique,
pour les ,pH alcalins.

LA_MECANIQUE CHIMIQUE DES PHOSPHATES DE CALCIUM.

Nous sommes donc amené a examiner d'aussi prés que possible quels'
sont les phosphates qui peuvent exister dans-les complexes.unaia.pour
y parvenir, nous devons opérer en l'absence de caséinate de calcium.
Les masses que nous avons fait: réagir ont toujours correspondu au taux
ou a un taux voisin de celui qu'ellés ont dans le lait.

Les relations entre vles trois orthophosphates : mono-, bi- et tri-
calcigue sont assez incompletement expliquées dans les, ouvrages'
courants ou du moins, quand. on les y trouve exposeées, ils'agit toujours
de solutions concentrées ou de masses importantes en présence:

Dans le lait; nous devons parler de solutions diluées, puisque le
taux des phosphates de calcium par litre de lait, - nous 'laissbns de
cOté les phosphatesde magnésium dont la mécanique doit étre sem-
blable -- oscille entre let 2 grammes. ' .

, Pour I'étude de la mécanique chimique des phosphates de calcium
.au taux- susdit, la détermination des pH nous donnera des résultats
suggestifs.

Préparation du phosp hatejbl-calciquev-c-Avant d'aborder 'cette'
'préparation, il est essentiel d'avoir un CaC12,touta fait neutre, de méme
gu'un phosphate de' sodium' SORENSEN (47), ne renfermant, ‘comme
on le sait, qu'une molécule d'eau.-

En faisant agir une solution de CaCP sur une sohition de PO04Na?H, molécule
a molécule, la réaction se fait selon la formule

Le mélange des deux liqueurs a été effectué a des températures différentes afin,
de pouvoir suivre la marche de la réaction et déterminer son sens, On- a opéré
successivement aux températures :0°- 11'°,400,60°, 80° et 1000, et chaque fois, on
a pris le pH correspondant. Les solutions de chacun des sels étaient 2 N'1100,
, N étant rapporté a d. molécule anhydre, ce qui nous améne a un taux de phos-
p~ate bicalciqueanhydre par litro de 1 gr. 36. Les liqueurs ont été obtenues en
Jaissallt tomber ,goutts ~ goutte le CaC]2 de la micro burette sous.l'agitateurélec-
trique dans la solution de p~osphate de sodium.

La solution de phosphate bicalcique obtenue dans la glace fondante est opales-
cente et renferme de toutes petites particules en suspension; son pH =, 6,77.
Avec etemps, celles-cisemblentrgrosair ~ légerement et sedéposent ati' fondduvase,
la température étant maintenue a 0°. A la température ordinaire, le~'floeons sont
plus gros; pH =6,68.
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A 50° : flocons assez ~nalogues il. ceux qui précedent: pH= 5,87.
A 80° : flocons trés groa« pH = 5,30.
A- 100° : flocons lourds: pH = 5,06.

Il 'Y a donc une marche ascendante vers l'acidité au fur et a mesure
qu'on éléeve la température, ce qui est tout a fait d'accord avec ce que I'on
sait: c'est que lorsqu'on chauffe le phosphate bicalcique en solution
dans I'~au,. il. se décompose graduellement en phosphate monocalcique
et 'eriphosphato tricalcique. Ce dernier, par son insolubilité totale n'agit
pas sur le pH, .mais c'est le phosphate monocalcique qui, fortement
acide, 'influe sur cette valeur physique.

Examen: microscopique du précipité. - Le précipité de phosphate bicalcique
est cristallisé, celui de phosphate tricalcique est amorphe.

Au microscope, le phosphate bicalcique se présente sous la forme de grandes
lamelles transparentes a angles aigus nageant au milieu de petites masses dont
les formes sont plus difflciles & préciser. BARILLE, avec rairon, a insisté sur l'aspect
-cristallisé du phosphate bicalcique et montré que I'état cristallin n'appartenait
pas seulement au mono calcique.

Il était intéressant de noter au microscope l'influence du c~uffage sur l'aspect
du précipité cristallin de phosphate bicalcique. .

Si I'on porte le phosphate bi-calcique au B.M. a 100° pendant 10 minutes, on
voit que les lamelles plates a arétes vives dont ilest parlé ci-dessus se désagregent,
elles perdent leur transparence, deviennent granuleuses; les angles s'arrondissent,
bref, la forme cristalline disparait, et il semble bien que cela réponde a une trans-
formation du phosphate bi- en phosphate tri-calcique, entraina~t nécessairement’
la formation de phosphate mono calcique, selon I'équation:

2 (P04)2 Ca2H2 = (P0%}2 cas + (PO)2 CaH'

Les flltrats de toutes les liqueurs précédentes, a quelque température qu'ils
aient été obtenus. sont trés limpides, mais ils se troublent par une addition légere
d'ammoniaque. Le trouble ne se constate pour ainsi dire pas pour laliqueur préparée
a 0°, mais il est déja net pour la liqueur préparée a la température ordinaire, et de
plus en plus au fur et a mesure qu'on éléve la température. Il semble que dans la
précipitation a 0°,la plus grande partie du phosphate qui se forme soit du bicalcique
et que nous ayons par suite peu de monocalcique, Aussi, le trouble s'accentue-toi]
au fur et a mesure que la proportion de monocalcique croit -elle-~éme .

.Nous avons recommencé I'expérience précédente, mais en faisant
varier les conditions du chauffage.'

En effet, dans- la liqgueur, nous avons un précipité de phosphate
bicalcique qui s'est transformé en un mélange de tricalcique insoluble
et de monocalcique soluble. .

Il était intéressant de voir. ce que l'on obtiendrait selon que l'on

ferait porter l'action de la chaleur sur la liqueur totaleou sur le/jUrat
de cette liqueur.

On mélange 25 cm" desolution de CaCJ2. autant de.solution de phosphate de
sodium, ala température ordinaire. Le'pH du filtrat = 6,68.
On. portela liqueur tout entiere avec son précipité au B.M., a 100°. On sait
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qgu'il se fait un précipité plus lourd qui se rassemble, puis on jette sur un filtre;
JpH du filtrat = 4,41.

On recommence l'opération” ‘'mais en. portant au B.M. a 100°, seulement le
filtrat obtenu a la température ordinaire. La;liqueur se trouble et précipite, ce qui
.signifle que le phosphate bicalcique en solut.ions'esb  décomposé sous l'action de la
chaleur en phosphate tricalcique insoluble et' en phosphate monocaleique. En
offet, on filtre & nouveau, et on obtient une liqueur limpide dont le pH = 4,73.

Que signifient ces résultats ~

Quand on opeére sur la liqueur entiére, le précipité bicalcique, ainsi
'‘que le phosphate bicalcique resté en solution se décomposent a-1'ébul-
lition en un monocalcique soluble et en tricalcique lourd, quise rassemble.

Si on opeére sur le filtrat obtenu avant de chauffer, ce n'est que le
phosphate bicalcique dissous qui se décompose a I'ébullition en donnant.
du phosphate monocalcique et un précipité de tricalcique.

Gomme la décomposition est moindre sur le filtrat que surla masse
totale, cela nous explique pourquoi le pH des liqueurs est un peu moins
élevé avec le chauffage du filtrat seul obtenu & la température ordinaire
qu'avec le chauffage de I'ensemble de la liqueur.

Nous ayons réalisé également la formation des trois orthophosphates
par addition en quantités trés exactement mesurées d'acide phosphorique

et de chaux. "Il importe que les liqueurs soient titrées avec le plus grand
soin.

Phosphate monocalcique. - Bien entendu, il n'y a pas de' précipité. Le
pH = 4,10. "'

Phosphate bicalcique. - Il Y a un léger précipité. Le pH tant sur la totalité
de la liqueur que sur le filtrat = 6,25 (a).

(@ Il y a une différence d~ns les pH selon que ce sel a. été obtenu par double décompo-
sition entre Po4Na2H2 et CaCl2ou par addition de CaO a Po%H3; il est moins acide dans le
premier cas que dans le deuxiéme.

Phosphate tricalcique. - La liqueur est alcaline a la phtaléine; pH = 8,4par
colorimétrie sur la liqueur entiére; sur le filtrat, pH = 8,2:

'Mais on doit se demander ~ipar le mélange de la chaux etde I'acide phos- .
phorique en quantités bien mesurées, il se fait uniquement les sels leur
correspondant ~ Sans doute, est-ce le cas dans la préparation du phos-
phate mono-calcique, mais avec celle du bi- et du tri-, on doit aboutir
a un équilibre résultant de la présence simultanée des trois phosphates;
le phosphate visé dominant dans le mélange. En s'adressant aux phos-
phates mono- et bi-calcique purs Poulenc, nous, obtenons pour' des
solutions a 1 pour 1000, avec le phosphate mono-calcique, un pH = 3,3;
avec le phosp?atebi-calcique, un pH ~ 7,2.

Action de la chaleur sur ces phosphates.- Le phosphate monocal-
oique limpide et les filtrats des bi- et tri-calciques' sont portés au B.M..a 100°
pendant 10 minutes environ.

La liqueur monocaloique ne change pas d'aspect: elle reste limpide.



518 CH. PORCHER. - LA. METHODE SYNTHETIQUE

Les filtrats des liqueurs bi: et tri-calciques se.troublent. Dans le filtrat du bical-
cique, il se forme des flocons légers qui déposent, alo~s que léfilbrat dubricalcique
se trouble uniformément, mais' il- n'y a aucune .tendance: ala floculation.

Les pH se sont modifiés: celui du monocalciquen'a  guere varié, puisqu'il est
,deJ, 15 au lieu de 4,10, mais il-ri'en est pas de méma.du bicaleique. Le pH sur la
totaFté de laliqueur est de /5,21; sur ie filtrat, ilestde 5,55. Cette baisse notable
du pH, originellement de 6,25, es~due a la décomposition du phosphate bicalcique
en mono- et en tri-calcique:

La liqueur du tricalcique dont le trouble est léger et uniforme viré également
vers l'acidité. Le pH de la liqueur totale est de 6,60; gelui du filtrat est de 6;30.

MAction de Pammonlaque, - Si l'on ajoute ofle, goutte. d'ammoniaque
au phosphate inonocalcique, onobt.iont un trouble tres net. et' d'abondants petits
flocons ; il se forme du phosphate-tricalcique. Si I'on opeére avec le filtrat bicalcique,
on a un trouble faible et qui n'augmente pas sensiblement par I'addition de nouvelles
gouttes d'ammoni~que. Une goutte 'de'cettebase dans le filtrat du t.rioaloique n'altére
pas la limpidité de celui-ci. L'insolubilit¢ du phosphate teeicaloique explique qu'il
n'en reste a peu pres plus dans le filtrat, mais la solubilit¢ non douteuse du phos-
phate bicalcique nous fait comprendre que par l'addition de I'ammoniaque sur
le filtrat, on ait un trouble qui est d0 a la formation de phosphate tricalcique.

AcCTION DU C02 sUR LES PHOSPHATES CALCIQUES. -:..Nous avons vu
antérieurement que lorsqu'onf~isait  barboter CO02 dans des laits dits
« paresseux » qui réagissent trées mal vis-a-vis de la' présure, on leur
rendait la possibilité de donner un coagulum net avec ce ferment.'

L'interprétation de ce barbotage est facile. En méme temps qu'il
apporte des ions H dans la liqueur, parce que l'anhydride carbonique
en présence de I'eau donne de l'acide carbonique CO03H2,:noussolubilisons
de la chaux, c'est-a-dire que nous déterminons la-formation de nouveaux
ions Ca solubles et H, circonstance 'tout a fait favorable au processus
labique.

Aux dépens de quels sels calciques préexistants, l'acide carbonique
crée-toi! des ions solubles sous forme de bicarbonate calcique 1

D'abord, aux dépens des phosphates calciques, les caséinates de
.calcium, de pH < 7, cédant moins facilement leurs ions Ca a l'acide
carbonique qui se forme.

La these. de BARILLE a laquelle nous avons emprunté au cours de
ce travail est a .eonsulter sur, ce point. Voici ce que dit cet auteur-:

(~=Sion fait agir, CO2'sur du phosphate bicalcique, ce sel se dissout
en assez grande' quantité. .

BARILLE. admettait qu'il se formait un carbonata-phosphate de
calcium, mais on peut tout aussi bien penser gu'ilse forme un systeme
relativement simple : phosphate mono-calcique =+ bicarbonate calcique
ou ,plp.scompliqué :'phosphates mono-ret bi-calciquevj-. bicarbonate

.calcique. L'apport de 002 venant a cesser, 1~systéme en. question va

perdre le gaz carbonique, puisque la tension que .ce gas-y.posséde.est
plus grande 4ue celle qu'il a dans- I'atmosphére, et.-bien entendu, le
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bicarbonate calcique va tout d'abord' setran~former en carbonate. Le
phosphate monocalcique en 'présence va réagir ensuite sur.le carbonate
pour redonner' du phosphate' bicalciqgue. On est donc revenu a .l'état
initial, et l'on a fermé le cycle des réactions chimiques. '

Si on fait agir 002 comme lia fait BARILLEsur le phosphate tri-'
calcique, -le 003H2 s'empale, d'une, molécule de calcium pour donner
du bicarbonate calcique soluble et transformer le taica.lcigre en' bical-
cique; on arrive ainsi au'systeme dont il vient d'étre parlé. Il est possible
de tout dissoudre le phosphate tricalcique pour peu que l'apport de
002 soit suffisant. Pour BARILLE;]l se formerait du carbonate-phosphate
de calcium a cété du bicarbonate calcique, c'est-a-dire, tout un systeme
assez' instable 'qui perd ~ l'air libre son 002 combiné et laisse déposer
des cristaux bien définis de phosphate bicalcique. ,

Si.l'on fait barboter 002 dans une suspension aqueuse de' phosphate
tricalcique gélatineux de 1gr.a 1,50 gr. par litre et qu'on laisse la solu-'
tion obtenue, a l'air, aprés avoir arrété le .courant carbonique, la liqueur
qui était limpide laisse bient6t déposer un mélange de phosphate bical-
cique cristallisé et de carbonate calcique. Evidemment, si on agissait
avec les liqueurs extrémement diluées, le phosphate bicalcique pourrait
rester en solution, mais' il se. précipiterait néanmoins du carbonate
calcique.

ACTION DE CHALEUR SUR LE' LAIT
ET SUR LE COMPLEXE

.1l est utile de rapprocher I'action que la chaleur a sur le lait de
célle qu'elle a sur le complexe, car les faits énoncés dans I'étude de la
premiére trouveront leur explication dans les recherches nécessitées
par lI'examen de la seconde.

Le lait chauffé a l'autoclave a des températures élevées; au-dessus
de 100° en allant jusque vers 145?, coagule en une masse compacte.
Les travaux de ORLAJENSENet E.PLATTNER (279) sur cette question
ont cherché a disséquer cette action, a rapporter a chague composant
du lait telle altération qui lui revienten propre. Lors des tra\raux -~
ORLAJENSENet E; PLATTNERpon n'utilisait pas la détermination de
l'acidité actuelle des liqueurs, mais ce' que l'onsavait bien cependant,
c'est qu'il y avait une marche nette vers l'acidité, marche particulierement
rapide quand on arrivait a 130°. On pouvait sedemander a quoi était
dd le développement de celle-ci et penser peut-étre qu'elle résultait
d'une saponifioation de la caséine par.l'eau sous pression al'autoela ve
conduisant ainsi aC"uneséparation de I'.acidephosphoriqué, 'a la'<mise
en liberté de nouveaux ions H.

.Action Sur 1le lait. - Des portions dun méme Itlitécl'émé ont été chauffées
pendant une demi-heure & 1000, ii0-, 1250, 13!50et 145c.

(279) Orla JEnseEN et E. PLATTNER. -, De l'actiondu chauffage sur le la.itde ~a.che.-"-
Rev. Génér, dU Lait, 1904.0105, 6, 361,388 Bt 419.
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Voici ce qu'on

Laits chauffés &
T~moin ,
.100°
1'10°
125°
135°

145°

Par

. mencement

CH. PORCHER.-

visible .
tei~té en beige.

LA METHODESYNTHETIQUE

obtient:
TABLEAU LXXXIV.
pH A;spect des laits
6,40
. 6,29 Pas d'altération
5,89 Légerement
5,66 Lait coloré; .teint~ café au lait,
5,38 Coagulation,"  caillé
trouble, ayant Ila
foncé.
4,71 Caillé ferme, lisse,

le chauffage a 145°, on arrivé,
pH = 4,71, mais déja, par chauffage a'1350 avec pH

de coagulation.

coloré en. brun.
caillé; couleur

mou,
couleur

liquide

liquide d'exsudation

pas de coagulation.
d'exsudatio~
d'un café au lait plus .

limpide;'

La ~asse est plus claireque
café au lait.

le

comme on ‘le voit, au point isoélectrique
= 5,38, c'est-a-dire

au point
oi- précipite le caséinatemonocalcique de VAN SLYKEet BOSWORTHpn a un com-:

Voyons ce que devient le complexe dans les mémes circonstances.

Action sur le complexe.
une demi-heure
que ci-dessus

chauffé pendant
conditions
Voici l'aspect

transparence.

Apres chauffage.a
100°

HOo

125°

135°

145°

le lait.

TABLEAU

Acpect
Liquide. blanc

a 1000, UO-,

opalescent,

des liqueurs aprés chauffage:
Le témoin est un liquide

LXXXV

des liqueurs,
laiteux.

blanc, bleuatre

par réflexion,

~ Un complexe ayant un pH initial de 6,87 a été
1250, 1350 et 145° d~ns les mémes

tango par

Plus laiteux encore que le précédent,

fin dépot adhérent

fond du ballon.
Liquide faiblement

.en grains arrondis,

blancs.

Liquide plus teinté que le précédent
au fond du ballon,
Liquide surnageant

~euse adhérente

Masse gélabineuse

teinté;

trouble,
adhérente

encore que la précédente.

il'est clair,

mais teinté.

dépot assez abondant,
dont le centre est clair,

teinté également.
au fond du ballon,
Le liquide n'est

au

gélatineux,’

plus

Les résultats sont. tout ,a fait comparables dans. les deux cas.

Dans les expériences que n~us venons de relever,

les bords plus

en rose. Masse gélati..
teintée en rose faible-

rose

plus, trouble,

.envisagé que les températures élevées, au-dessus de 100. Mais'déja avant.
100°, l'altération du lait considéré au point de vue de sa réaction vis-a-
vis de la présure a commencé." Toutefois, comme.le montrent orLA-)

JENSEN et E. PLATTNER,

les variations d'acidité n~ sont pas considé-

rables. L'acidité titrable diminue méme a partir de '700, jusqu'a 100 et

nous n'‘avons .



HPA

110, et ce n'est quau-dela de-cette derniére température qu'elle-va,
au contraire, remonter et tres fortement.' !

)

| LES,VAR,IATIONSDU  pH, -, Les .expériences rapportées plus haut
~no~ISnt 'montré qu'entre 1é témoinetle lait chauffé a 100°,'U 'n'est
gu'une faible variation du pH, mais toutefois dansle sens d'une a;ugmen-
'tation d'acidité. Jusqu'a 100° environ, a part ta coagulation .de I'albu-
mine et de la globuline, le caséinate de calcium restant sensiblement:
inaltéré, les modifications qui peuvent se présenter 'et qui vont affecter
I'emprésurage portent sur I'équilibre salin originel.

Insolubilisation des sels calciques. - Les sels de calcium
s'insolubilisent, parce qu;ils se saturent en calcium, quand ils ne le sont
pas, les sels acides devenant sels neutres, et aussi parce qu'ils sont moins,
solubles a chaud qu'a froid. Nous avons la I'explication du retard dans
I'emprésurage, voire méme l'absence totale de caillé pour les tempé-
ratures au-dessus de 100° ou, si I'on chal,lffe longtemps, pour les tempé-
ratures inférieures; a partir de 80°.

Du lait ayant 200 D. a l'origine est chauffé pendant une demi-heure, de 5° en 5°,
a des températures  différentes, de 40° a 120°, puis ramené a la température de 40°
a laquelle il a été emprésuré. Nous allons apprécier ici l'influence 'des diverses'
températures, tantOt au-dessous, tantdt au-dessus de 100°.

Voici les résultats:

TABLEAU [I-XXXVI

Temps de prise

Lait originel'. .o 220 sec.
Chauffé, & 500-52° 225
55°-56° 245
65°-66° 265 »
75°-76° 500
85° 1320 »
95° 2100
105° I 7200 ou 2 heures.
) noo ' 7500'

A des températures supérieures, le lait n'a plus coagulé.

L'examen de la courbe qui rassemble tous ces chiffres est extréme-
;ment intéressant. Il nous montre que c'est a parhr de 65°, peut-étre
méme un peu avant, qu'une altération nette du lait est apportée par la
chaleur au point de vue de l'emprésurage. La pasteurisation basse qui
,reste aux environs de 62°a 63°, températures qu'elle entend ne pas dépas-
ser, est implicitement dans les limites ou l'action de la chaleur, méme
s, pendant ~ heure, n'altére pas 'sensiblement I'équilibre physico-chimique
et 'salin du lait, puisque I'emprésurage n'est que tres peu retardé. C'est'
,a partir de 65° que la chaleur déforme nettement I'équilibre salin du-
lait, et c'est a cette déformation, encore une fois, que doit étre 'rapporté
le retard dans I'emprésurage, lequel résulte d'une précipitation des sels
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Au cours des recherches 'r~ssemblées dans ce travail, nous avons vu

'‘que la floculation, puis ia prise en gel, sont fOllctiOn'dé)a présence de.

sels calciques solubles; il faut une certaine' quantité ..d'i.hn~ Ca solubles
‘en méme tcmps qu'une certaine-quantité d'ionSH. Or, nous avons vu
'plus haut-Je pH d'un lait qui a l'origine est = 6,40 devenir a: 1100:
5,89 et a 125° :,5,66. Il ya une augmentation notable d'acidité.iet malgré
cela, la coagulation par la présure' s'affaiblit a 100° pour s'arréter a
.110°. C'estqu'en. dépit de I'augme'ntation de I'ac.idité, il y a eu insolubilisa
tion des sels calciques ; cette augmentation d'acidité résulte, en partie,
sinon en totalité, de la décalcification du caséinate initial qui est ainsi
transformé en un caséinate moins chargé en chaux, donc plus acide,
potentiométriquement parlant.

Acidification de laits chauffés' qui ne c~agulentplus par
la présure. - L'insolubilisatdon des ions Ca se justifie-par les expé-

riences suivantes qui ont porté sur des laits chauffés a des températures
différentes. '

, Du lait qui a été chauffé a 85° et qui ne coagule plus en -bloc, mais ne dorme
que des grumeaux malsoudés, coagule parfaitement par la présure en 75 secondes,
si on I~ réacidifie avec de l'acide lactique pour lui ajouter 8°D.
du lait chauffé a 115° et quicependant ne coagulait plus;
méme acidité nouvelie en '120 secondes.

Il en est de méme
il fera prise avec une

Nous avons étudié aussi I'action de l'acidification graduelle sur du

lait chauffé a une haute température et qui ne' coagulait plus par la
présure.

Du lait stérilisé a llOo'pendant une demi-heure et qui avait acquis, de ce fait,
,une teinte jaunatre, a été acidifié, degré en degré D par de l'acide lactique, Il'aeidité
»de départ étant de 19° D. Le lait stérilisé ne coagulait pas, méme au bout de 6
,heures avec une acidification nouvelle de 1° D. Avec une acidification de 20 D,
‘il Ya un commencement de coagulation au bout de 5h. 20 m.

Avec 3° D, au bout de 1h. 10 m.

Avec 40 D, aprés 22 minutes.

Avec 5° D, au bout de 19 minutes. A ce momert apparaissent des petits gru-
meaux, avec une tendance a la soudure, ce qui ne se notait pas dans les acidifications
antérieures. "

Une acidification -de 10° D fait faire prise au lait en 155 sec. et donne un caillé
ferme.

Enfin, avec une aoidificabion de 20° D, le caillé trés ferme obtenu s'est formé au
,bout de 25 sec.

L'intérét de ces observations ainsi que de celles qui précedent est
‘de montrer que dans l'action dela chaleur sur le lait, si forte soit-elle,
oserait-elle menée jusqu'a la stérilisation, 110°, pendant 20 minutes,

avec une modification de la teinte originelle qui devient celle du café .

au lait, il n'y. a pas en réalité¢ d'altération chimique sensible de la caséine
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ou plus' exactement du caséinate. WRIGHT (280) le constate'une  fois
de plus, méme avec du lait chauffé % heure a 120°.

Encore une fois, c'est uniquement le systeme salin qui est troublé sous
'I'action de la chaleur, par la tendance a la transformation des sels cal-
ciques solubles en sels insolubles et 'a la néoformation de .sels calciques,
insolubles aussi, résultant de l'action des phosphatesmono. et bi-potas-
sique sur le oaséinate. Il suffit d'acidifier le lait pour provoquer hi.redis-
solution d'une partie des sels calciques et redonner au lait la possibilité
de faire prisepar la présure. '

Chauffage a 75° pendant des temps différents: - Au lieu de
chauffer le lait a des températures a~ssi élevées. que celles qui sont exigées
par la stérilisation,. nous allons le Porter a la premiere température
critiqgue nette, soit 75°, et nous le chaufferons pendant des te!l1Psvariables-

Le lait originel avait une acidité de 19°il fait prise avec la présure utilisée, en"
170 secondes. Les laits en expérience étaient ramenés, bien entendu, a 40° pour
I'emprésurage. Ils ont fait prise dans les temps suivants:

TABLEAU LXXXVII

ACTION DE LA CHALEUR A 75° PENDANT DES TEMPS VARIABLES SUR
.L'EMPRESURAGE
Temps de prise

Lait témoin 170 sec.
Lait chauffé 'l minute 205

5 minutes 225

10 250

15 275

30 300

Alors que le. caillé était encore trés ferme aprés le chauffage, de 1 minute, il i
I'est beaucoup moins apres le chauffage de, 5 minutes. Aprés 15 minutes, ilesb tout
a fait diffluent, et devient de plus en plus mou au fureta  mesure que la durée du
chauffage s'accroit. Pour 30 minutes, la coagulation est difficile-a constater, ou du ..
m'oins, la prise en bloc; il Y a bien floculation, mais la soudure. des flocons laisse a .

désirer.
Les essais dont il vient détre question .ont été faits avec une présure faible.

Si I'on utilise la méme présure, mais moins diluée, pIUe forte, on obtient les résultats

suivants:
TABLEAU LXXXVIII
Temps de prise
Lait originel 45 sec.
Lait chauffé pendant L min. . 55
5 65
10 70
15 75
30 '» 85
45 95
60 » . 105
(280) N.C. WRIGHT. - The action of Rennet and of H(leaton Milk, - Bioch.Jourti:

1924, 18, 245.
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,L~ graphique ci-joint donne les deux courbes. correspondant aux
emplois de la présure faible et de la présure 'forte..Leur examen est 'trés
suggestif, ilnous montre a nouveau qu'avec une présuré-forte, on obtient
uu caillé 1a ou; avec -une présure faible, on 'n'avait 'qu'une floculation-
sans' soudure des .flocons, et quand, avec la présurefaible, les caillés
.obtenus sont 'mous, ils le sont moins avec la. présure ~Qrte~Nous voyons
.6g{l.~~menque l'allure de la' courbe dans le cas'de la 'présure. forte ne
correspond pas a celle de la présure faible; elle se couche davantage
sur la ligne des abscisses, et la différence dans les temps' de coagulation
entre les deux extrémes est b~aup~)Upmoins ma~quée., - - -

- GRAPHIQUE XXVII
LEMPRESURA3E DU LAIT CHAUFFE- A 750 PENDANT DES TEMPS VARIABLES
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GRAPHIQUE XXVIII, ,

L'EMPRESURAGE .DU LAIT CHAUFFE A DES TEMPERATURES DIFF~RENT.ES
PENDANT 1530 ET 45 MINUTES
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|?~8 CH. PORCHER E~{~IVFFET. - LE SORT DE J A CASEINE_

,Chauffage a des températures différentes. - Enfin, dans
une autre expérience, nous' avons chauffé du lait a des températures
difiérentes pendant 15, 30,et .45 .minutes, puis nous ~vons ,ramené ¢es
laits a 400 pour ,les emprésurer. 1
Z'**_Legraphique qui suit nous..montrequellé est, Jallure. des courbes
obtenues en joignant les trois points correspondant auxtempsde chauffe:
15; 30 et 45 minutes. Pour. les, températures .dé -55~;.60Ci,'é't-"65@n. peut
dire qu'il y avait peu de différences dans lés .templL 4~. p~ié~:pour les
deux durées extrémes du chauffage’ C'est au dela de',650;,-encore une
fois, que nous' appréoions.id'une part, l'influence. dé'~]a..témpérature
et, dautre part, l'influence de la durée du chauffage. \

Ces résultats coincident tout a fait avec ceux dont ila éféfait men-
tion tout a I'heure:’ _

Nous allons maintenant étudier en détail l'action de .la chaleur sur
le vcomplexec.phospha.tique  pour situer exactement la raison de son
indifférence vis-a-vis du lab a un moment donné:

ACTION DE LA CHALEUR SUR LE COMPLEXE
CASEINATE DE CALCIUM + PHOSPHATES, DE CALCIUM

Dans un premier travail (281), 'alors que nous faisions jouer a I'état
colloidal, tant du phosphate que du caséinate, le rdle que nous avons
rappelé dans des pages 'qui' précedent, .nous nous étions demandé les-
quels des deux sortes de micelles, les' caséinatiques et les phosphatiques,
étaient les plus sensibles a la chaleur. Dés l'instant que nous supposions
que c'était le phosphate de calcium qui était I'élément déterminant de
la coagulation labique, et que nous savions, d'autre part, que le fait de
soumettre le lait a une température élevéeportaitatteinte a sa réaction
vis-a-vis de la présure, il allait de soi que la chaleur devait altérer prin-
cipalement le phosphate. calcique. .

Les phosphates insolubles de calcium, lorsqu'ils sont obtenus en
dehors de tout support, colloidal protecteur, sont instables; chauffés,
de gélatineux qu'ils paraissent, ils, deviennent opaques et "précipitent,

,LE SORT DE LA CASEINE DA:NS'LA RETENTION 'i:J\CTEE'

par
Ch. PORCHER et .E. MUFFET-
Doct~ur és-Sciences physiques Docteur Vétérinaire
(Fin)

Nous avons aussi afaire intervenir les leucocytes danslarésorption

(281) Ch. PCIROHER. Action de la.chaleur sur le complexe caséinate de chaux + phos-

phate de chaux. === Plus grande sensibilit¢ des micelles phosphatiques. C. R. Ac. Sc., 1926,
182, 1247.



