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ACTION DE LA PRESURE SUR LES CASEINATES DE SODIUM,
DE POTASSIUM ET D'AMMONIUM.

La présure agit sur la caséine, qui a besoin d'étre salifiée afin de
.se présenter sous une forme dissoute ou pseudo-dissoute a l'attaque
-du labo La nature du cathion uni a la 'caséine importe peu. Le
-caséinate a faire attaquer' par la présure peut étre alcalino-terreux,
magnésien ou alcalin, a condition, bien entendu, que la réaction
-de la liqueur soit toujours d'un pH favorable a l'action de la pré-
.sure, c'est-a-dire au-dessous de 7,5,.ou, préférablement, ~ 7.

Les recherches de cet ordre que nous avons effectuées ont porté,
les unes sur la caséine-acide  préparée par nous, lez autres sur de la
-caséine industrielle, en vue de l'étude de la transformation de la
caséine-acide en caséine-présure, dont nous connaissons le principe.

On avait pensé que le caséinato de calcium est plus facilement
.attaqué par la présure que le caséinate alcalin, dans I'hypothése ou
le calcium serait un ion particulierement favorable a l'action lytique
dulab. Il n'en est rien, en réalité, et l'expérience nous montre que
.leacaséinates alcalins de sodium, de potassium, d'ammonium sont
aussi facilement attaqués p:u la présure que les sels calciques.

'La préparation de ces caséinates a de l'intérét en vue de l'obten-
tion de la paracaséine, et dans le but de préparer des complexes coa-
.gulables par la présure.

La dissolution de la caséine pure, préparée au laboratoire, dans
la soude, la potasse ou l'ammoniaque, se fait trés aisément, plus
facilement que lorsqu'il s'agit de la préparation du caséinate cal-
cique. Toutefois, ilest préférable que la base alcaline soit diluée afin
que la réaction, méme localement, ne dépasse jamais le DH 7.. '

Mais s'il reste néanmoins facile, au laboratoire, de dissoudre la
caséine pure dans la chaux, iln'en est pas de méme pour les caséines
industrielles. Par contre, ces dernieres pourront étre dissoutes plus
facilement dans les alcalis.

Quand on prépare des caséinates alcalins avec la caséine com-
merciale, il est toujours recommandé, en vue de faciliter les
-opérations et notamment la rapidit¢ de In solution, d'avoir une
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poudre aussi fine que possible et de la faire gonfler au préalable-
par macération dans l'eau tiede, afin de constituer une pate épaisse.

Les sels alcalins de caséine ne coagulent pas par la présure,
puisque la formation du caillé exige la présence d'un sel de calcium
soluble en quantité suffisante. Sil'on tient a obtenir une coagulation
sous l'action de ce ferment, en partant du paracaséinate da.mmo-
nium ou de sodium, il faut faire un apport calcique, dont I'impor-
tance est sous la dépendance de la masse sodique en présencevElle
diminue a mesure que le qua.nt.um des sels sodiques s'abaisse au
profit du quantum des sels calciques. En d'autres termes, si nous
avons en présence, d'une part, le caséinate de sodium seul, et,
d'autre part, un mélange decasAinate de sodium *+ caséinate de
calcium et que dans les deux cas nous ayons méme masse de caséine
et méme pH, ilfaudra, pour I'emprésurage de l'un et l'autre systéme,
davantage de chlorure calcique dans le premier cas que dans le
second.

L'allure de ces réactions est, en somme, sous la dépendance des
masses chimiques en présence. Il faut que le:systeme ait une quan-
tité déterminée de calcium soluble pour que la paracaséine précipite.

En partant du caséinatedc sodium auquel on ajoute du CaCl2,
nous arrivons a un équilibre semblable a celui que I'on obtient en
partant du caséinate de calcium auquel on ajonte du Na.Cl, dés
l'instant que les masses de caséine, de calcium et de sodium sont,
les mémes.

Nous prépar-ons un caséinate a 560 mgr. de chaux au litre, soit MIIOO, et un
caséinate de sodium a 800 mgr. de soude (soit 2M/I00). -

Au premier, nous ajoutons 2M/I00, soit 1gr. 17de NaCl au litre, et au second
MIIOO de CaCP, soit 1gr. 11au litre. Le caséinate de sodium + 1gr. 11 de CaCP"
pal' litre donne, sous l'action de la présure, un caillé mou, fragmente qui se dépose
au fond du tube. La coagulation est incompléte.

Le caséinate de calcium *+ 1gr. 17de NaCl donne un caillé d'aspect identique
au précédent.

Il est nécessaire d'augmenter I'apport en CaCP dans les deux systemes. Nous
ajoutons a chacun d'eux 1gr. 11de CJ,CP, soit M/IOO.

Lecaséinate de soude + 2 gr. 22 de CaCP aprés cette nouvelle addition de
CaCP coagule en un bloc trés ferme sous l'action de la présure.

Le caséinate de calcium + 1gr. 1.7de NuCl + 1gr. 11de Ca,CPdonne un caillé
extrémement ferme, dans les mdmes conditions.

Le sel de calcium soluble peut étre apporté sous une autre forme
qgne celle de chlorure et les considérations qnenous avons fait valoir
plus haut, au sujet d'un passage possible de la caséine-acide a la
caséine-présure, nous permettent de comprendre toutes les modalités
de réalisation qui peuvent étre envisagées. C'est ainsi qu'au caséinate
de sodium, on peut ajouter un excés de chaux et faire barboter C02;
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pour réaliser un systeme qui coagule parfaitement par la présure
lorsque la masse de bicarbonate calcique est suffisante.

Partant d'un caséinate d'ammonium, nous avons procédé aux
expériences suivantes:

Ce caséinato de pH plus petit que 7 a été divisé en trois parties
égales: la premiére a été emprésurée et, apres refroidissement, ony a
ajouté CaCJ2a raison de 1gr. 75 au litre.

Pour la deuxiéme, nous ayons fait linverse de I'opération
précédente, c'est-a-dire que nous n'avons emprésuré qu'aprés avoir
ajouté an caséinate d'ammonium le CaCl2dans les rr'l.émespropor-
tions.

Pour la troisieme, nous avons précipité la paracaséine du para-
caséinatc d'ammonium, au point isoélectrique.

Nous allons maintenant comparer les cendres des caséines
obtenues:

Dans les expériences | et Il, nous avons eu un caillé assez translucide, adhérent.
Dans l'expérience Ill, la précipitation se fait a basse température, dans la glace
fondante, et nous obtenons un précipité granuleux, blanchatre, de paracaséine.
Oes précipités ont été rassemblés, séchés, et voici quels sont les chiffres de cendres
obtenus

Cendres pour 100gr.

Humidité de caillé
1 . 9,80 % 3,60
I . 7,80 % 3,80
m : Glo % 0,57
Dans les expériences | et Il, que l'addition du chlorure de cal-

cium se fasse avant ou apres l'emprésurage, nous obtenons des
chiffres de cendres voisins.

La caséine-présure, dans l'expérience Ill, n'est que de la para-
-easéine dont le taux de minéralisation est faible.

Dans une autra expérience, nous avons préparé un caséinate d'ammonium.
D'une partie I, nous avons précipité la caséine au point isoélectrique ;une seconde
portion, I, a été emprésurée, puis nous en avons précipité la paracaséine au point
isoélectrique ; enfin, avec une troisieme portion, Ill, nous avons fait un complexe
phosphat.ique, par addition d'eau de chauxet neutralisation ultérieure de celle-ci
par l'acide phosphorique; puis nous avons emprésuré.

Voici quels sont, au point de vue humidité et cendres, les résultats obtenus:

Cendres % calculées
Humidité sur le produit sec

Caséine L 8,8 0,76
Para caséine . 6,1 0,64
Complexe phosphatique . 6,8 6,64

Le taux de cendres, dans cette caséine phosphat.ique , est inférieur a celui que
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nous obtenons d'habitude et qui se rapproche de 7,50. L'explication en est facile
i.. trouver. C'est que nous avons suffisamment de calcium pour provoquer la forma-
tion d'un gel lors de I'emprésurage, mais insuffisamment pour que ce gel ait
toute la charge calcique qu'il aurait si, au lieu de partir du caséinated'ammonium,
nous étions part.ie d'un caséinate de calcium.

Nous croyons intéressant de donner ici les techniques que nous
avons suivies pour la préparation de la paracaséine, du paracaséinate
de calcium et du paraeaséinate de calcium + phosphate de calcium,
,nhon 'I'lus oette fois au laboratoire, mais, en usine, sur des quan-
tités semi-industrielles avec de petites cuves de 200 a 250 litres.

***

PREPARATION SEMI-INDUSTRIELLE DE LA PARACASEINE,

,DU PARACASEINATE DE CALCIUM ET DU PARACASEINATE
DE CALCIUM + PHOSPHATE DE CALCIUM.

, PR-PARATION  DE LA PARACAS-INE. - 'Nous préparons d'abord un ,
caséinate de sodium ou dammonium, dun pH <7 en partant
soit d'une bonne caséine d'acidification naturelle, soit d'une caséine
d'aoidification 'provoquée par une des méthodes ci-dessus indiquées.
Nous oonseillons I'emploi de I'ammoniaque, de préférence a la soude.

Les quantités théoriques, calculées pour 1kg. de caséine séche, sont:

a) Pour le caséinate de sodium:

Soude eeeecccccce o o coee e 26 gr.
b) Pour le caséinate d'ammonium: ,

AMMONIAUE ".eooveiiiiieiiiee e I gr.

Si I'on part de caséine seche, il est préférable qu'elle soit en farine. Onen faitune
pate en laissant tomber la caséine dans l'eau et en agitant. Le volume d'eau
égale 10 litres environ. On ajoute les solutions de soude ou d'ammoniaque, diluées
de 10 fois leur volume d'eau, sans précaution spéciale, en agitant. 1l faut seule-
ment faire attention de ne pas dépasser le pH = 7, que I'on contrdle par le bleu
dé bromothymol et le rouge de phénol, si I'on n'a pas de potentiometre. Avec le
bleu de bromothymol, on doit avoir une teinte bleu verdatre et avec le rouge de
phénol, une teinte jaune rosé. Il est recommandé’, la dissolution étant terminée"
de passer le liquide sur toile, pour retenir les grains de caséine qui peuvent rester.

Pour I'emprésurage, on chauffe a 30°; on ajoute 10 cm™de présure diluée avec
100crn"d'eau; on laisse 10 minutes.

Pour la précipitation, on'peut employer l'acide chlorhydrique. La quantité
théorique pour 1kg. de caséine séche est de 23 gr. 7. Cet acide est dilué dans .00
fois son volume d'eau.

Ondilue également au préalable la solution de paracaséinatea 30 litres environ.
On envoie de l'eau dans le double fond de la cuve, pour la refroidir. L'acide
dilué est ajouté assez rapidement, en agitant. On s'arréte a l'obtention d'un
sérum clair. La durée de précipitation est de 15a 20 minutes.

La paracaséine est cuite a 65°; pour cela, on fait arriver de la vapeur dans le
double fond de la cuve, sans .arréter l'agitation qui ne doit pas étre _trop vive.

LB LAIT, 1933 79
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On régle la cuisson et I'agitabion, de facon a obtenir un grain régulier. Vers 50°, il
faut ralentir l'arrivée de la vapeur; c'est le point délicat du chauffage. La durée
de la cuisson doit étre d'un.e heure environ. Celle-ci terminée, on remplit la cuve
d'eau, froide, en méme temps qu'on envoie de l'eau froide dans le double fond.
On arréte alors Il'agitation. On décante la moitié du liquide. On remplit de nou-
veau la cuve d'eau froide. Pour ces lavages, on emploie de l'eau chlorhydrique,
de pH voisin de 4,7-5. 1l nous a fallu Lgr, 50 de HCI pour 10 litres d'eau. On
agite quelques minutes et on décante. On lave encore une fois la caséine par décan-
tation, on la retire, on la presse, on la séche. Le grain se-presse et se seche faci-
lement.

Cette technique, qui a été uiilisée sur plusieurs kilogrammes de
caséine, est industriellement facile et peut étre réalisée sur de grandes
quantités. Ce produit nouveau peut étre intéressant dans ses appli-
cations, que l'avenir précisera.

PR~PARATION DU PARACAS~INATE'DE CALCIUM.- On prépare d'abord
uri caséinate de calciuxn de réaction alcaline:

Caséine DA .. 1kg.
Chaux ; ) 0,036

On fait un lait de chaux que l'on titre. Sil' on part de la caséine séche, on en fait

d'abord une pate,comme_ il est indiqué dans I'expérience précédente. On ajoute
le lait de chaux en agitant, on compléte le volume: 25 a 30 litres environ, avec:
.I'eau de la conduite. Il est recommandé de passer le liquide sur toile pour retenir

les grains de caséine non dissous.

La neutralisation du casélnate alcalin, pour en ramener le pH ~ 7, est
effectuée avec de l'acide acétique (36 gr.) dilué dans 100 fois son volume d'eau.

On ,s'arréte  au pH = 6,8 environ, que l'on controle- par le bleu de bromothymol
et le rouge de phénol. L'addition d'acide se fait assez. lentement et le liquide est
agité vivement. On doit avoir un liquide homogéne.

Pou~ I'emprésurage, on chauffe a 40°. On ajoute 10 cm" de présure diluée
a 100 cm-, de facon a avoir une coagulation en 15 minutes. On arréte I'agitation
aussitdt que la présu~e est bien mélangée au liquide.

Pour la cuisson, le caillé bien formé est disloqué par agitation. On cuit a 65°
en réglant I'agitation et la cuisson de facon a avoir un grain régulier. Comme dans
I'expérience précédente, une fois le chauffage terminé, on remplit la cuve d'eau
froide en méme temps qu'on en fait arriver dans le double fond et on n'arréte
I'agitation que lorsque le produit est refroidi.

Si on s'avisait de procéder a plusieurs lavages avec de l'eau, la consistance
ferme des grains du paracaséina te calcique que nous venons d'obtenir, deviendrait

~ pateuse; les grains, qui ont déja de la tendance a se 'coller les uns aux autres,
a'agglomérera.ienb.  fortement et le séchage du produit deviendrait impossible.
L'eau ajoutée a uniquement pour but de refroidir le produit et ~ous avons trouvé
qu'il était préférable d'additionner-l'e.au d'acétate de calcium, a raison de 2 gr.
par litre.
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Le paracaséinate.ca.lcique est rassemblé, aprés que l'eau a été évacuée, puis
pressé et séché.

PRtPARATION DE PARACASEINATE DE CALCIUM + PHOSPHATES DE
CALCIUM. _ On prépare dabord un caséinate de calcium de réaction trés alca-
line:

'Caséine: 1 kg.
Chaux: 0 Kkg. 036.

Pour les détails de l'opération, ilfaut se reporter a ia préparation antérieure.

On neutralise le susdit caséinate, avec de l'acide phosphorique, (26 gr.},
jusquau pH < 7.

L'ernprésurage  se fait a 400, avec 10 cms de présure diluée a 100 cm",

Le caillé disloqué par agitation, est cuit a 65°. On regle l'agitation et la cuisson
dans le but d'obtenir un grain régulier. On lave simplement une fois, avec I'eau
de la conduite. La caséine est ensuite pressée et séchée. !

Cette technique .nous parait sans grand intérét industriel,
-l'industrie  fabriquant de trés helles 'caséinea-préaure. Nous avons
tenu a en parler pour montrer que l'on pouvait réaliser en grand
la préparation du complexe phosphatique que Ch. POROHEPRbtient
au laboratoire.

*
* *

SUR L'ESSAI BIOCHIMIQUE DE LA CASEINE-PRESURE.

Par essai biochimique, nous entendons celui qui a pour but de
nous montrer si la caséine soumise a notre examen est une caséine-
acide ou une caséine-présure. Il est bien entendu, avant d'entrer
dans tout autre développement, que la caséine-présure examinée
ne .doit pas étre formolée, sinon, l'essai biochimique ne pourrait
étre réalisé. Nous avons été conduite a entreprendre semblable essai
par une question qu'un industriel, fabricant de caséine-acide, nous
posa; on proposait a cet industriel de faire utiliser directement la
caséine-acide en vue de l'obtention de matiéres plastiques.

Deux échantillons nous furent soumis; nous les appellerons A et
B. Le A est une caséine lactique qui aurait servi a fabriquer la
caséine B.

‘La caséine A est un produit 'opaque, teinté en jaune, qui a une
odeur de produit fermenté.

L'échantillon B nous est livré en sachet. C'est un produit pulvérisé
en semoule demi-fine, partiellement colorée. Certains grains res-
semblent a des débris de verre, d'autres sont colorés en jaune tres
pale, d'autres enfin en rouge franc. Tous ces grains sont translu-
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cides. Le dosage de I'hnumidité ét des cendres donne les chiffres

suivants
Cendres, pour 100 gr.
Humidité de produit anhydre

Caséine A . 11,3 3,32
CaséineB eee ... 14,9 8,60

Il apparait tout d'abord que la caséine A a été chargée en matiéres
minérales; a-t-ell,e, de plus, subi Il'action labique 1

'L'étude des cendres s'imposait. Nous y avons caractérisé la
présence de l'acide phosphorique et de la chaux, et, al'état de traces,
nous y avons trouvé de la silice, de lI'acide sulfurique et de la magné-
sie. Le dosage du phosphore, de l'acide phosphorique et de la chaux
nous a donné, dans les cendres' des deux produits A et B, les chiffres
suivants:

Caséine A: ,

,p20s pour 100gr. de caséine anhydre: 1,9'9.
Chaux: pour 100 gr. d~ caséine anhydre: 0,62.

,Caséine B de transformation:

p20s pour 100 gr. de caséine anhydre: 4,28.
Chaux: pour 100 gr. de caséine anhydre: 4,10.

D'aprés ces dosages, 'nous voyons que 2 gr. 29 en p20S et 3 gr. 48
en chaux, pour 100 gr; de caséine anhydre, ont été ajoutés a la
caséine A pour ]a transformer en caséine B.

,L'analyse  chimique des produits A et B nous engage déja a
.penser qu'il s'agit bien pour B'de caséine-présure. Celle-ci fait I'objet
de l'essai biochimique qui ~uit : '

Nous rappelons que si le passage de Ia caséine-acide a la caséine-
présure est toujours possible, l'inverse n'est point. La, transforma-
tion subie par la caséine sous l'influence labique est irréversible.

La question qui se pose est celle-ci. : la caseine B a-t-elle subi
I'action, de la présure 1

Le principe sur lequel nous nous appuyons pour résoudre cette
question répond a tout ce que nous avons dit au' début de ce travail.

Voici le principe de la technique suivie.

La caséine a essayer est dissoute avec précaution dans I'ammo-
niaque dilué, en évitant tout excés de la base pour ne pas altérer la
protéine. Cette dissolution étant réalisée, nous n'attendons pas que
tout soit 'dissout pour ne pas prolonger l'action de I'ammoniaque.
On centrifuge et on précipite la caséine de la liqueur surnageante,
au point isoélectrique.

Cette caséine précipitée est lavée.. puis dissoute dans l'eau de
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chaux. Nous en faisons un caséinate de calcium dun pH <7~et
nous déterminons ensuite quelle est la quantité de 'CaOl2 nécessaire
pour précipiter le caséinate ainsi formé ..

D'aprés nos recherches signalées plus haut, si cette caséine n'a
pas été transformée par la présure en paracaséine, il faut une
charge supérieure a5gr. de CaCl2par litrepour-précipiter  le caséinate.
Dans le cas contraire, si nous' nous trouvons en présence de para-
caséine, la quantitt de CaCl2 nécessaire pour la précipitation est
inférieure & 1 gr.

La caséine soumise il. notre examen se dissout mal dans I'ammoniaque j de ce
fait nous pouvons penser il. sa grande charge minérale et qu'il s'agit peu probable-
ment de caséine-acide.

La partie dissoute est séparée, par centriugation, du résidu non attaqué. De
la liqueur, nous préclpitoris la caséine par HCI étendu, au pH = 4,,7. Le produit
obtenu est centrifugé, lavé il. I'eau, il. I'éther, et séché.

Avec ce produit : caséine ou paracaséine? nous faisons son sel de calcium,
de pH <;; 7. A cette solution calcique, nous ajoutons goutte il. goutte et en agitant,
une solution de CacCllil. 2gr. 20au litre. Tous calculs faits, il faut, pour obtenir une
précipitation complete, une quantité de CaClllde O gr. 95 au litre, chiffre.qui se
trouve dans les limites indiquées ci-dessus pour la précipitation d'un paraca-
séinate calcique. Le produit obtenu est plastique, filant, et ressemble tout il. fait au
paracaaéina te calcique. .

Une expérience de controle a été faite qui consiste, avec le produit préparé
comme il a été dit ci-dessus, il. faire un complexe de son sel calcique et de phos-
phate de calcium. Si ce que 'nous avons extrait de la matiére soumise il. notre
examen est vraiment de la caséine-acide, nous obtenons purement et simple ment
le complexe habituel: caséinate de calcium + phosphate de calcium j mais s'il
s'agit de paracaséine, nous savons que nous n'‘obtiendrons pas une liqueur homo-
géne, mais que le paracaséinate précipitera avant que tout l'acide phosphorique
ait été ajouté.

La quantité d'acide phosphorique que nous utilisons dans la préparation du
complexe ordinaire est de 720 mmgr. de POIHS par litre, pour 30 gr. de caséine
et 1.100 mmgr, de CaO.

Dans le présent essai, nous obtenons la précipitation d'un produit plastique,
bien avant que la quantité de 0 gr. 720de POIIIl ait été ajoutée, et le pH du sérum
trouble que nous obtenons est de 7,4. -

La caséine soumise a notre' examen était donc bien de la para-
caséine, et si vraiment elle dérivait d'une caséine-acide, ce N€ pou-
vait étre qu'aprés avoir été chargée en phosphate de chaux et
transformée sous une action fermentaire labique.

***

ETUDE SUR L'ACIDITE DES CASEINES INDUSTRIELLES.

Nous aurions pu, dans ce chapitre, parler des divers essais chi-
miques relatifs au dosage de I'humidité, des cendres, de la matiere
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grasse et de l'acidité. .Mais nous entendons nous limite~ uniquement
a la question de l'acidité.

En ce qui concerne I'humidité, les cendres, la matiere grasse, on
trouvera dans les livres dontla référence est donnée dans ce travail,
ainsi que dans la collection de la Revue «Le Lain», des travaux:
originaux et des analyses portant sur ces différents' points.

La détermination de l'acidité des caséines, en dehors du point de
vue purement analytique, est affaire d'interprétation  des résultats
et les chiffresqui sont donnés sont tout de relativité.

Les développements dans lesquels nous sommes entrée 'au début
de notre travail nous ont renseignée sur les différences de nature et
de composition chimiq ue, existant entre la caséine~acide et la caséine-
présure. Nous allons retrouver une différence tout aussi nette en
ce qui concerne l'acidité.

Il ne sagit ici que d'acidité titrable; il n'est pas possible de
déterminer,’ potentiométriquement, l'acidité de la caséine-acide et
de la caséine-présure, les produits étant -insolubles. Remarquons

toutefois que, lorsque ceux-ci sont imprégnés, peut-on dire, de
l'acide qui a servi a les préparer, dans le cas de la caséine-acide, o11
qui est intervenu lors de l'eniprésurage, dans le cas de la caséine-
présure, l'eau de macération de l'une et de l'autre caséine renferme
sinon la totalit¢ de l'acide qui imprégne la trame protéique, du
moins une partie. Cet acide est de l'acide lactique d'origine ferrnen-
taire, ou encore de l'acide .chlorhydrique, de l'acide sulfurique ou
. de l'acide acétique, dans le cas de l'acidification provoquée. Poten-
tiométriqguement, I'eau de macération nous donnerait un pH
.variable qui pourrait nous guider dans la détermination du taux de
l'acide résiduel.

Dans la détermination de l'acidité titrable, nous avons a dia-
ttn gtrer ; l'acidité propre de la caséine-acide et l'acidité relevant
de l'acide résiduel qui a servi a précipiter la casétne, Il importe
donc de bien dissocier ces deux acidités. Déj a, dans les recherches
personnelles dont nous avons donné les résultats plus haut, rela-
tivement a)a fabrication  semi-industrielle  des. caséines-acides,
nous avons montré combien était grande l'influence des lavages.

Admettons que nous obtenions, dans les' meilleures conditions,
une caséine-acide et une caséine-présure: la caséine-acide parfaite,
théoriquement  pure, doit étre, nous le savons, absolument démi-
néralisée. La caséine-présure parfaite, obtenue avec un bon ern-
présur-age dun lait normal, nullement acide, est, au contraire,
minéralisée et renferme wune charge saline faite presque' unique-
ment de chaux et d'acide phosphorique, dont le taux minimum
doit &tre 7,50 % de la masse anhydr.e.
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Il nous reste, dune part, a comprendre pourquoi la caséine-
acide et la caséine-présure n'ont pas la méme acidité et, d'autre part,
a expliquer les, différences présentées par les diverses caséines
commerci ales.

Le rappel que nous venons de faire de ce que doivent étre la
caséine-acide pure, que nous avons dite parfaite, et la caséine-
présure également parfaite, nous permet déja de comprendre, sans
pénétrer dans le détail, que l'acidité titrable de l'une doit étre tres.
différente de l'acidité de l'autre. La caséine-acide, dénuée de
substances minérales, a, en puissance, toutes ses acidités libres; la
caséine-présure, qui, est minéralisée, a un certain nombre de ses
acidités bloquées par la minéralisatlon.

Ceci dit, considérons d'abord la caséine-acide théoriquement pure,
et déterminons-en son acidité titrable.

Les recherches de nombreux auteurs ont montré que le nombre
de centimétres cubes de soude NIIO nécessaires pour dissoudre 1 gr.
de caséine pure préparée au laboratoire, et atteindre le virage de la
'‘phénol-phtaléine, est, en chiffres ronds, de 9. Le virage a la phénol-
phtaléine se fait aux environs du pH = 8,2-8,3. Pour avoir une teinte
rouge vif, il faut dépasser .,nettement 9 cmé ; c'est 9,6 environ qu'il
faut prendre.

Si, prenant 1 gr. de caséine, il faut, pour passer du pH = 4,6,
point -isoélectrique de la caséine bien préparée, au pH = 8,2-8,3,
9 orn"de soude NIIO, il en faut donc 900 cmS pour 100 gr. de caséine,
lesquels correspondent & 8 gr. 10 d'acide lactique. Nous dirons, par
suite, que 100 gr. d'une caséine anhydre absolument pure, non minéra-
lisée, a une acidité titrable, par rapport a la phtaléine du phénol,
traduite en acide lactique, de 8 gr. 10.

, Il est important de faire remarquer qu'il s'agit la d'une conven-
tion, car le taux de l'acidité dépend, en 'premier lieu, de l'indicateur
coloré choisi. Si nous en prenions un autre dont le virage se fait a un
pH différent, ce n'est plus 8 gr. 10 que nous obtiendrions. Disons en
outre que sila caséine dont nous avons a déterminer I'acidité 'n'est
pas pure, si eUe est chargée d'humidité, si elle contient des cendres,
humidité et cendres tendent a abaisser le taux théorique' de l'acidité
déterminée ci-dessus. Il est donc important, lorsque nous définissons
l'acidité' d'une caséine par titrimétrie et que nous voulons obtenir
un chiffre aussi exact que possible, de doser, au préalable, I'humidité
et la charge saline, afin de rapporter le taux de l'acidité au produit
sec et déminéralisé.

'Nous venons de raisonner dans I'nypothese ou la caséine soumise
a l'analyse est pure et ne posseéde aucune acidité résiduelle. Or le fait
est rare et, pour les produits qui ne sont pas de premier choix, ou qui
,sont mal lavés, ily a toujours une acidité résiduelle, faite d'acide
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lactigue s'il s'agit de ca'séine d'acidification  spontanée, d'acide
chlorhydrique, d'acide sulfurique ou d'acide acétique, s'il s'agit de
caséines préparées par précipitation provoquée.

L'acidité résiduelle qui se superpose ainsi) au cours de la fitration,
a l'acidité propre de la caséine, est assez facilement soluble dans
l'eau. Elle passe dans la .macérafion aqueuse de la caséine, ce qui
nous permet sa recherche qualitative et son dosage. Nous pouvons
savoir ainsi par quel procédé la caséine-acide a été préparée .

. Il est évident qu'une caséine-acide impure, fortement miné-
ralisée, trop humide, qui est chargée d'une forte acidité résiduelle,
peut avoir, .par titrimétrie, une acidité 'exagérée et il importe de
disséquer celle-ci en acidité propre relevant de la protéine, et en .
acidité surajoutée appartenant a-l'acide .qui a servi a la préparation.
Cette dissection nous conduit au dosage séparé de l'acidité de la
maceération aqueuse.

Le plus souvent, la caséine-acide commerciale a une acidité plus
faible que l'acidité théorique. |l résulte en effet des développe-
menus-dans lesquels nous sommes entrée un peu plus haut, que si,une
caséine-acide, lactique ou autre (chlorhydrique, sulfurique, etc.),
n'‘est pas pure et que son impureté tienne a ce qu'eUe renferme de la
caséine partiellement  salifiée, c'est-a-dire, un caséinate de faible
charge saline la quantitt de soude nécessaire, - compte tenu de
I'humidité et de la charge saline, '- pour obtenir le virage de la phé-
nol-phbaléine est dautant moindre que la caséine analysée est
plus chargée en matiéres minérales, plus caséinate que caséine.

Poussons plus loin notre raisonnement, parce qu'il va nous amener.
a comprendre ce qu'il faut entendre par acidité de la caséine-présure.
Partons, par exemple, d'une caséine partiellement  salifiée, qui
correspond & un caséinate de pH : 7-environ. Ce caséinate, lors de
la titration vis-a-vis de la phtaléine du phénol, absorbe encore de
la soude, pour passer du pH = 7 au pH = 8,2-8,3. Voici les calculs
. qui nous ont permis de déterminer l'aeidité théorique de la caséine-
présure.

Nous avons' vu que 100 gr. de caséine pure ont une acidité:
correspondante, en acide lactique, a 8 gr. 10 vis-a-vis de la phénol-
phtaléine. Ri, au lieu de partir de la caséine pure, nous partons d'une
caséine partiellement. salifiée, d'un caséinate de pH wvoisin de 7,
déterminons ce qu'il faut de soude pour obtenir le virage a la
phénolphtaléine, en dautres termes, pour passer du pH. 7 au
pH = 8,2-8,3.

Des recherches antérieures nous ont montré que 1 gr. de caséine
pure, pour passer du pH = 4,6-4,7, point isoélectrique, au pH = 7
.environ, exigent une quantitt de soude NIIO correspondant &
6 cms 65. La différence avec les 9 cmS de soude NIIO nécessaires.
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pour atteindre le pH ...-8,2 représente 2 cqis 35 de soude NIIO,
lesquels, traduits en acide lactique et calculés pour 100 gr. de caséine-
présure, donnent, pour celle-ci, une acidité de 2 gr. 10.

Cette acidité traduit presque tout a fait l'acidité de la caséine-
présure vis-a-vis de la phénolphtaléine, Une correction serait
cependant nécessaire puisque, dans ce produit commercial) ily a
du phosphate calcique insoluble qui n'est pas partie intervenante.

*
* *

Aprés avoir théoriquement établi ce qu'était I'acidité titrable
des caséines-acide et des caséines-présure, l'avoir traduite numéri-
qguement en acide lactique pour 100 gr. de caséine, il nous reste
maintenant  a- confronter les différents procédés. Nous n'en
retiendrons que quelques-uns celui de A. CHOLLET (39),

celui de BROWNE (40), et ceux. par épuisement (DE'SFLEURS,
A. TAPERNOUX)(41)..

Procédé du titrage direct a chaud (A. Chollet) .. - Cet
auteur rappelle que DORNICet DAIRE, qui s'étaient occupés plus
spécialement du dosage de l'eau, de la matiére grasse et des cendres
contenues dans les caséines industrielles, avaient relevé une impor-
.tante cause d'erreurs, tenant & l'influence de la grosseur des grains
de caséine sur les résultats analytiques. Le dosage de l'acidité, nous

dit CHOLLETse heurte a la méme difficulté. Voici le procédé recom-
mandé par lui :' -\

« Dans une fiole conique d'environ 50 cm" préalablement  séchée et tarée, on
pese 2 gr. de caséine a la présure, pulvérisée aussi finement que possible, ou
1 gr. de caséine lactique également pulvérisée. On ajoute 10 cm" d'eau et, ensuite,
quelques gouttes de phénolphtaléine ;on fait tomber dans la fiole, goutte a goutte,
la soude de Il'acidimétre Dornic, jusqu'a coloration rouge. On chauffe sur bec.
Bunsen en agitant, jusqu'a décoloration. On ajoute encore de la soude titrée, on
chauffe et on continue ainsi jusqu'a ce qu'on obtienne une teinte rose persistant
apres refroidissement. La caséine est alors complétement désagrégée; elle forme
une gelée ne présentant plus de grains.

«Rappelons que la soude employée dans Il'acidimétre Dornic est de la soude
N/9 dont 1 cmé® neutralise exactement 0 gr. 010 d'acide lactique et que la burette
de l'appareil est graduée en dixiemes de ‘centimétre .cube, Supposons qu'avec
une caséine-présure, nous ayons employé 4 cma de.soude titrée pour obtenir la
teinte rose persistante. Les 2 gr. de caséine ont une acidité de O gr. 04 exprimée en
acide lactique, et 100 gr. de caséine une acidit¢é de 2 gr., soit 2 %.

(39) Le Lait, 1928, 8, 21.

(40) F. L. BROWNE. The proximate Analysis of Commercial Caseins. J. Ind. Eng. Ohem.,
Un9,11, 1019, et SUTERMEJ8TJR, p. 279.

(41) L'acidité de la caséine industrielle. Le Lait, 1929,9,265.
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( On peut aussi employer une burette quelconque graduée en dixiemes de
centi~étre  cube et de la soude NIO; dans ce cas, en prenant les 9/10 du nombre
trouvé, on aura l'aoidité exprimée en acide laotique.

i Avec ce procédé d'analyse, on ajoute l'acid ité propre de la caséine a l'acidité
due a la présence de l'acide laotique, mais dans la pratique industrielle cela ne
parait pas avoi;r d'importance. Par contre, on obtient les mémes nombres, avec

la méme caséine, quelle: que soit la grosseur du grain. Il y a seulement intérét a.

broyer finement les caséines, de facon & opérer plus rapidement.

iiLa oaséine a.la présure a, en employant cette méthode, une acidité variant
.de 15a.3 %. suivant que la oa"ulebotte a été plus ou moins bien lavée; Il'acidité
de la caséine laotique est le plus souvent comprise entre 6et 8 %. ~

Procédé du titrage en retour (Browne). -« Léchantilion de 1gr,
est placé dans un flaoon et additionné de 25 cmvdune solution de soude NilO. Pen-
dant cette addition, le flacon est agité doucement. Ilest alors bouché et l'agitation
oontinue jusqu'a. ce que la solution soibcompleéte. Le bouchon est a.lors enlavé et il
e~t lavé a. l'eau d'une pissette. On ajoute 100 cm" d'eau’ distillée neutre a. la
phtaléine et la solution est titrée en retour avec de .l'ucide NilO, en employant
0,5 cm"” dune solution alcoolique O0€ phénolphtaléine (1 %) comme indicateur.
L'acide est ajouté rapidement pendant qu'on agite vigoureusement le flacon afin
de prévenir la précipitation de caillé et de n'avoir que de fins flocons. Le nombre
de centimétres cubes d'alcali NIO employés pour 1gr. de caséine libre d'humidité.
de graisses et de cendres, est appelé l'acidité de I'échantillon.

iiPour opérer le dosage dans les' conditions dont nous venons de parler, plu-
sieurs précautions doivent étre prises. Le flacon doit étre conservé bien bouché,
sauf quand on ajoute la soude ou quand on procéde au titrage. La quantité
d'indicateur  ne doit pas étre différente de celle qui a été spécifiee plus haut. La
coagulation locale de la caséine durant la titration doit étre évitée, et le temps
pendant lequel la caséine reste en conta~t avec lalcali ne doit pas excéder
30 minutes, a la température ordinaire.

Procédé par épuisement. - Ainsi que le montre M. DEs-
FLEURS (42) - ce que nous avons d'adlleurs fait remarquer- plus
haut - la caséine industrielle,. plus ou moins minéralisée, a une.

acidité propre a laquelle s'ajoute une acidité libre due a l'acide du
sérum retenu.

«ll nous semble donc bien que deux dosages soient nécessaires: I'un donnant
I'acidité libre, l'autre l'acidité totale” la derniéere détermination ne pouvant
remplacer la premiére puisque l'acidité propre de la caséine n'est pas constante.

«Mais dan~ ledosage de l'acidité libre d'une caséine industrielle, vy a-t-il une
différence due a la grosseur des grains de la caséine ?

« Pour répondre a cette question, nous avons pris un échantillon de caséine.
acide en gruau, tamis 30. Nous en avons broyé une partie que nous avons blutée au
tamis 120. Nous avons dosé l'acidité libre sur le gruau tamis 30 et sur la farine
tamis 120 - ce qui représente a peu prés l'extréme des moutures courantes du
commerce - de la maniere suivante

«Un gramme de caséine est pesé exactement, dans une fiole
(42) Le Lait. 1929,9. 263
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tarée. On verse avec une pipette 50 cm3. d'eau distillée. On laisse
macérer -24 heures en agitant doucement de temps a autre, de ma-
niere ft ne pas projeter de caséine sur les parois. Au bout de ce
temps, on filtre sur papier sans cendres, sec, et lI'on dose I'~cidité
sur 25 cm" du filtrat avec une liqueur basique bitrée NjlIO en pré-
sence de Il gouttes de solution de phtaléine du phénol a 1 %~
comme indicateur. On trouve ici | cm" 4 pourle gruau et la farine,
soit 2 cm" 8 ;N/IO par gramme.

« Nous n'avons pas constaté de différence et n'en avons jamais
constaté, a condition de laisser suffisamment longtemps la caséine
en contact avec l'eau. Ily en aurait une si le temps de macération
était tres court. Le fait est dd, croyons-nous, ft ce que la caséine
gonfle considérablement dans l'eau, ce qui favorise la diffusion de
l'acidité, quelle que ~oit la grosseur des grains. »

M./'DESFLEURS, pour le dosage de l'acidité' totale, dissout la
caséine, de préférence a froid, dans un excés connu de liqueur
basique titrée et il neutralise en 'retour avec une liqueur acide
titrée. C'est la méthode de BROWNErecommandée également par
H..ULEX (43).

La méthode par épuisement ayant en somme pour but de faire
passer dans yeau l'acide étranger a la caséine, - acideréaiduel, en
somme Véritable impureté, ~ avait été utilisée également par
LUNGE,ainsi que parW.HoPFNER et K. JAUDAS(44). Ces derniers
auteurs ayant remarqué gué dans le dosage de l'acidité des caséines
par macération dans l'eau oh obtient des résultats trop forts, par
suite de la dissolution des matiéres albuminoides qui se combinent a
l'alcali, proposérent de laisser macérer la, caséine dans /l'alcool a
95 % saturé d'acétate de soude et de titrer une partie aliquote du
filtrat.

A. TAPERNOU>Xecommande la technique suivante, a laquelle il’
s'est provisoirement arrété:

(On pese exactement | gr. de caséine préalablement pulvérisée au moulin a
café, de fagon a obtenir toujours 'un grain identique & lui-méme. Introduire la
quantité pesée dans une capsule de nickel et mettre a macérer avec 10cm" 6'eau
.distillée, en chauffant légerement eten .agitant; Laisser déposer la caséine et d~can-
téer le premier liquide dans un tube a essai. Ajouter 10 cm" d'eau distillée sur la
caséine, et répéter la méme. opération en recueillant le liquide décanté dans le
méme tube a essai.

« Renouveler une troisieme fois la méme opération. Ajouter au liquide IlI
gouttes de phtaléine du phénol et titrer avec la soude Dornic.

« Supposons qu'on ait trouvé 12° D. On rapportera le résultat a 100 gr. de
caséine en disant que cette caséine renferme 1 gr. 2 d'acide lactique pour cent.

(~3) OhemikerZeitung, 192q, 49, 641.
(44) Oheméker Zeitung, 1925,49,281.
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S'il s'agissait d'une caséine aux acides, on pourrait exprimer le résultat en acide
sulfurique en multipliant 1gr: 2 par 0,54. Dans le cas de I'acide chlorhydrique, il
suffirait de multiplier 1gr. 2 par 0,41.

« En employant oette technique, les caséiness, la présure donnent des réaultate
extrémement faibles: 1/10 de cm'"de soude Dornio suffit a, faire rougir la phénol.
phtaléine. '

«Quant aux caséines lactiques, l'acidité 'est essentiellement variabl~; elle est
en moyenne de 6°a 12°D. Oesrésultats varient, évidemment, avec la plus ou
moins grande perfection des opérations de lavage. )

Voila quelles sont les trois techniques essentielles du titrage,
,avec leurs variantes.

ESSAIS PERSONNELS.

Nous avons utilisé les trois techniques que nous venons d'exposer,
sur. des caséines lactiques ou des caséines-présure obtenues dans
diverses conditions. Les résultats sont rassemblés dans le tableau
suivant:

TaBLEau  XXXIII.
RYSULTATS COMPAREs DES MtTHODES DE BROWNE, DE CHOLLET ET PAR

tPUISEMENT POUR LE DOSAGE DE L'ACIDITE DES CASE.INES.

Acide lactique en gr.
calculé pour 100 gr. de
caséine anhydre et .sans

Humi-  Cen- cendres
dité dres
pour pour
100 gr. 100 gr.
de de Epui
caséine caséine Browne Challet pui-
sernent
1
1. — Caséine-acide pure prépa- - 1 )
rée au laboratoire ee.....e... 16 0,23 8,10 ~10 Neant
Il. - Caséinelactique ...» :s. 6,74 2,50 8,70 8,22 0,80
Ill. - Caséine-acide Surgéres :. 9,86 2,10 9,67 "9,10 2,10
IV. - Caséine-présure préparée
au laboratoire (nonlavée) .. 5,56 9,57 6,67 6,90 2,18
V. — Caséine-présure préparée
au laboratoire (lavée) 7,17 7,80 2,42 2,90 0,36
Le dépouillement de, ce tableau ,a son intérét. Il nous montre

notamment la grande différence’ qu'll y a, d'une part, entre une
caséine-acide pure préparée au laboratoire’ et une caséine indus-
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trielle. Peu de cendres dans la premiere; dans la seconde, un chiffre
10 fois plus fort. L'acidité, calculée en acide lactique, est théorique
pour la premiére; pour la seconde, elle dépasse le chiffre théorique;

mais ilnous faut noter que, du chiffre trouvé, nous devons défalquer

la quantité d'acide dosée par épuisement. On constatera alors que
le chiffre provenant de cette différence est inférieur au chiffre
théorique: 8,10, ,certainement a cause du taux des cendres, qui
implique une salification partielle de la caséine.

Les mémes observations doivent étre faites sur la caséine nO IlI.

En ce qui concerne les caséines-présure, la comparaison est
également intéressante. L'échantillon nOIV a été préparé au labo-
ratoire avec un lait qui était peut-étre déja un peu acide, mais nous
ferons remarquer que la caséine obtenue n'a nullement été lavée.
Pendant les opérations de filtration, broyage, dessiccation, l'acidifi-
cation du sérum retenu dans les mailles du caillé n'a pu que s'exa-
gérer et par épuisement nous avons, en effet, une acidité élevée qui
calculée en acide lactique est de 2 gr. 18 %. Si,nous défalquons ce
chiffre de ceux que la technique BROWNE (6,67) et la technique
CHOLLET (6,90) nous ont permis d'obtenir, les différences qui sont
respectivement de 4,72 et 4,49 dépassent de beaucoup le chiffre
‘théorique 2,10 donné plus haut de l'acidité d'une caséine-présure
pure.

L'échantillon V a des chiffreapresque-théoriques : le taux des
cendres est de 7,80, voisin de celui 7;50 donné par le standard amé-
ricain; quant a l'acidité, si nous défalquons les O gr. 36' trouvés par
épuisement, nous avons, pour la technique de BROWNE, 2 gr. 06, et

. pour celle de -cHOLLET, 2 gr. 54, voisins du chiffre théorique de
lI'acidité d'une caséine-présure.

Nous avons également fait quelques recherches sur la méthode
par épuisement” dans des circonstances un peu différentes qui sont
rassemblées dans le tableau XXXIV.

Nous voyons que la température joue un réle. Si lI'on chauffe,
nous pouvons craindre qu'a l'action purement physique de disso.-'
lution de l'acidité résiduelle non protéique, vienne s'ajouter une
action hydrolytique, car, au quatrieme épuisement, nous avons
encore une acidité soluble dans l'eau. Nous. constatons que le pre-
mier épuisement dans les cas I, Il et Il donnent des chiffres
presque identiques.

Min de controler la' méthode d'épuisement a la température
ordinaire, nous avons tait l'expérience suivante:

Nous avonsbroyé 1 gr. de caséine pure préparée au laboratoire (échantillon
nO1du tableau XXXIII) sans nulle acidité résiduelle avec 1 cm"d'lIDesolution
d'acide lactique contenant O gr. 92 de cet acide. Nous avons laissé en contact



1246 Mlle BRIGANDO. - RECHERCHES

TABLEAU XXXIV.

METHODE PAR EPUISEMENTS.

Caséfne-présure, - Humidité: 556. Cendres : 9,57 -,
10 éput .. 2°¢pui- 3°épui- 4°€pui- 1o
scment sement spment sement
I.,- Epuisement par 50 cm”
d'eau~distillée, |'gr. de caséine,
chauffage au bain-marie 1/4
d'heure a 600 .............. 1,94 . 0,50 0,27 0,16 2,87
Il. — ~puisement par 50 cm" 1
d'eau distillée pour 1 ~. de
caséine, chauffage au bain-
marie a40° L..iiiiiieeen. 1,90 0,30 0,15 0,15 2,35

I1l. - Epuisement a la tempéra-
ture ordina ire :
a) Chaque épuisement est ef-
fectué par 3 malaxages dans
un petit mortier avec 10 cm"
d'eau distillée ....e..e...... 1,94 0,24 Néant 2,18
b) Autre épuisement (un seul)
a la température ordinaire
durée de la macération dans
I'eau: 3 heures eeeeeo ... Y 1,99

pendant 1heure environ et, au bout de ce temps, nous avons procédé a trois -épui-
sements & l'eau distillée, a la tempéra turf}ordinaire. Nous avons retrouvé un chiffre'
d'acide lactique de O gr. 96 un peu supérieur a la quantité d'acid:e ajouté.

Il semblerait que la méthode par épuisement a la température
ordinaire  puisse donner satisfaction pour le dosage de l'acidité
résiduelle des caséines.

La chose importantede la présente étude est, a n'en pas douter,
la détermination de l'acidité résiduelle, de celle qui est en surcharge,
de l'acidité titrable appartenant en propr~ a la caséine-acide ou a
la caséine-présure. Le dosage de l'acidité totaletitrable, quirassemble
l'acidité de I'édifice protéique et celle de l'acide résiduel, n'a pas,
au fond, une grande signification; c'est celui de l'acidité obtenu
p~).Epuisement qui ale plus dimportance & nos yeux. Si cette aci-
dité est faible, il ya des chances pour que le produit ait été 'pré-
paré avec un lait frais, et qu'il ait été également Men lavé. Si elle
est élevée, le produit 'peut avoir été préparé avec un lait acide, mais
aussi il peut avoir été travaillé dans de mauvaises conditions, mal
pressé, mal lavé.
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Pour nous résumer, nouadirons donc .gne l'opérationprincipale
est celle de la détermination de l'acidité résiduelle. Nous conseillons
la méthode par épuisement a la température  ordinaire;  'nous
recommandons de procéder a froid, avec trois: épuisements au
maximum. Dans ces conditions, nous pouvons dire que nous avons
des chiffres valables pour les comparaisons a établir sur une suite
d'échantillons.

CONCLUSIONS.

1° La caséine existe dans le lait a I'état de caséinate calcique
uni étroitement, dans un complexe colloidal, avec le phosphate
bicalcique.

2° C'est sur le complexe que p,ortent

a) L'action des acides ;.
b) L'action de la présure,

pour l'obtention, respectivement, de la caséine-acide et de la
caseéine- présure.

3° Théoriquement, la préparation de la caséine-acide se raméne
a une solubilisation du phosphate bicalcique, en phosphate mono-
calcique, et a une décalcification progressive du caséinate calcique.

4° L'acide qui intervient dans la fermentation spontanée du
lait est l'acide lactique. Pour [I'acidification provoquée, on peut,
dans [l'industrie, recourir & l'acide sulfurique, & Il'acidechlorhy-
drique ou a l'acide acé ~fque.

5° Théoriqguement, la caséine-acide est de la caséine pure, sans
la moindre charge minérale. Pratiquement, iln'en est généralement
pas toujours ainsi. Les caséines-acides que l'on rencontre sur les
marchés ont des compositions tres différentes et le taux de leur
minéralisation est quelquefois élevé.

.6°, Théoriquement, la caséine-présure est une association de deux
sels: l'un, le paracaséinate calcique, obtenu par dédoublement du
caséinate calcique originel du lait; l'autre, le phosphate bicalcique,
qui est entrainé par le paracaséinate calcique, lors de la précipitation
de ce dernier.

7° La caséine-présure ne peut étre qu'un produit minéralisé et
I'excellence de' sa préparation est fonction du taux. élevé de ses
cendres.

8° On doit estimer a 7,5 00 le taux minéral minimum des caséines-
présure  Un taux inférieur a celui-ci indique que la caséine-présure
obtenue a été préparée en partant d'un lait ayant une acidité acq uise.

9° Les caséines-préeure  peu minéralisées sont obtenues avec des
laits acides.
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10° Un lait acide, neutralisé convenablement par un lait de chaux,
sans dépasser J'acidité. du lait normal, donne, par emprésurage, un
produit marchand de bonne qualité.

11° L'essentiel du premier temps de la préparation de la caséine-.
acide, selon la technique du laboratoire, se raméne a ceci:

1° On précipite a basse température;
.20 La répartition de I'~cide eOstéguliére.

120 Les recherches faites sur des quantités semi-industrielles
nous 'montrent que, pour la préparation de la caséine-acide obtenue
par acidification provoquée:

a) Il n'y a pas une difféerence marquée dans le taux des
cendres, que l'agitation, lors de l'apport d'acide, soit vigoureuse
ou Jente; il est cependant préférable d'avoir une agitation

suffisante pour répartir rapidement l'acide apporté, dans l'en-
semble de la masse.

b) La concentration de I'acide n'a pas d'influence sensible sur
le taux des cendres 'de la caséine .

.c) C'est la tem-pérature qui a linfluence la plus marquée;
plus la température de précipitation est élevée, plus le taux des
cendres est grand.

d) Les lavages sont a recommander dans la préparation, tant
de la caséine-acide que de la caséine-présure. Pour I'obtention
d'une caséine-acide peu minéralisée, ilest préférable de terminer
les lavages avec de l'eau distillée, légérement acidulée par l'acide
chlorhydr,ique, afin que son pH = 4,7.

e) La cuieson du grain, lors de la préparation de la caséine-acide,
a pour but de raffermir le produit en méme temps que de le
purger d'une grande partie de sa charge minérale provenant du
sérum inclus. Cette cuisson peut s'effectuer au sein du sérum ou
dans une eau chlorhydrique de pH = 4,7.

La plus importante de ces conditions est celle qui touche a la
température, aussi nous conseillons de précipiter le lait & une tem-
pérature aussi basse que possible, ne dépassant pas 25°. Toutes les
méthodes industrielles connues précipitent le lait a une température
élevée: 450, 520, 57°. Seul, le procédé américain du «grain curd ).
opére a une température ne dépassant pas 340. Dans ce procédé, le
grain n'est pas cuit; mais on se trouve dans l'obligation de recourir a:
I'emploi de la centrifugeuse ou d'un grand nombre detamis d'égout-
tage.

Nous conseillons de cuire 1é grain dans son sérum, a 45°-50°, ce
qui, par la suite, en facilite énormément le t~avaiL Si on a soin de
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régler l'agitation pendant la cuisson, leproduit obtenu est granuleux;
il se pressehien et se seche facilement.

13° Le taux beaucoup plus élevé de la chargeniinérale des
caséines-acides d'acidification provoquée, lorsqu'on opeéere a chaud,
tient a ce que, en réalité, c'est un caséinate calcique moins riche en
chaux que le caséinate orginel du lait, qui a été précipité.

14° Pour obtenir une caséine-acide dont le taux minéral soit
aussi bas que possible, nous recommandons d'opérer non seulement
a basse'température, comme ~la déja été dit, mais il est préférable
d'amener la réaction du lait légérement au-dessous du point iso-
électrig uede la caséine,. vers un pH = 4,2-4,0.

.150 La charge minérale du paracaséinate calcique oscille autour de .
4 %, le chiffre trouvé est trés voisin du chiffre calculé.

16° En ayant recours aux caséinates alcalins (de potassium, de
sodium ou d'ammonium) il est possible d'obtenir des complexes qui
coagulent parfaitement par la présure, a condition de les addi-
tionner d'une quantité suffisante de chlorure de calcium. Celle-ci est

sous la dépendance étroite de la quantité de cations alcalins en
présence.’

17° L'emprésurage réalisé avec les caséinates alcalins (K, Na, ou
NH4) additionnés de chlorure de calcium, nous montre que le taux
des cendres varie nettement avec la vitesse de coagulation. L'empré-
surage lent donne toujours-une- charge.minérale moindre.

18° La paracaséine est obtenue par acidification d'une solution

de caséinate alcalin, de pH <7, aprés action de la présure sur ce
dernier. )

19° Le paracaséinate de calcium est obtenu par l'emprésurage
d'une solution de caséinate calcique de pH < 7 et précipitation
ultérieure par addition de chlorure calcique.

20° L'essai biochimique d'une caséine se ramene essentiellement
a l'obtention de son sel calcique et a la recherche de la sensibilité de .
ce dernier vis-a-vis du chlorure de calcium.

21° La caséine-acide tout a fait pure, dégagée. de toute charge
minérale, a une acidité titrable correspondant a 8 gr. 10 d'acide
lactique pour 100 gr. de produit sec.

220 La caséine-présure a une acidité bitrable correspondant a
2 gr. 10 d'acide lactique pour 100 gr. de produit sec.

23° Il importe de distinguer, dans l'acidité titrable d'une caséine,
qu'elle soit acide ou d'emprésurage, la part qui appartient en'propre
a I'édifice protéique et celle qui reléve d'une acidité résiduellevenant
d'une mauvaise préparation.
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