382 Mlle 3. BRIGANDO ET MM. CHAMP ET CLOSSON. -LES PHOSPHATES

LES PHOSPHATES DE CALCIUM DU LAIT
par
.Mlle J. BRIGANDO .et  MM. CIIAMP et CLOSSON

Docteur de I'Université de Lyon Chimistes a la Société des Caves

Dans son livre: « Le lait au point de vue colloidal», Ch.PORCHER
distingue nettement le réle des sels solubles et des sels insolubles de
calcium .dans le phénoméne de I'emprésurage.

Si les premiers sont indispensables a la coagulation par le lab,
les sels insolubles de calcium ne doivent pas étre. négligés; ils inter-
viennent comme constituant des caillés formés de caséinate de cal-
cium et de phosphates bi et tricalcique.

Dans un lait, les proportions relatives de phosphates monocal-
cique, bicalcique et tricalcique sont variables .et susceptibles de
modifications constantes, en rapport avec l'acidification du milieu.

Dans un travail récent, publié a la Société de Chimie Indus-

trielle (1), travail qui est une application des recherches du Pro-
fesseur Ch. PORCHERet la transposition dessais de laboratoire a la
technique industrielle, ila été montré que la texture des caillés,
esi importante en fromagerie, est conditionnée par leur teneur en
phosphates insolubles de calcium. En raison de l'importance au
point de vue pratique de la teneur des laits en sels solubles et inso-
lubles de calcium, il nous parait intéressant d'étudier les facteurs
qui modifient les phosphates de calcium du lait et d'examiner les
différents cas devant lesquels peut se trouver l'industriel, et que
nous groupons en : laits acides, laits « paresseux ))et laits cha'llllés.

Les laits acldes. - Quand un lait s'acidifie. l'acide lactique
formeé: au-x dépens du. lactose déminéralise, les sels du lait. Les
phosphates tricalciques sont transformés en phosphates hi et
monocalciq ues, en méme temps qu'il se forme des lactates acides
de calcium. Le caséinate de calcium est parallelement décalcifié.

Selon l'acidité du lait, il est possible d'envisager tous les états
intermédiaires entre un lait normal et un lait trés acide. ou lesph os-
.phates sont presque entiérement a I'état de phosphates monocal-
ciques 'et oula caséine, en partie déminéralisée, est en imminence de
précipitation.

Les .caillés résultant de I'emprésurage de tels laits présentent
tous les degrés entre la texture normale et celle, bien particuliere,
du paracaséinate calcique, qui est « caoutchouteuse »,

On sait l'importance que présenteeri technique fFo:r:nagéren,n.

(1) 3., BRIGANDCCHAMPRt CLOSSONJne application des travaux du Professeur

Ch. Porcher a l'industrie fromageére ~addition' de phosphates de calcium colloidaux au lait.
14€ Congrés de Chimie Industrielle, Section XV; 24 octobre 1934.
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bon égouttage du caillé. Un bon égouttage entraine un développe-
ment normal de la flore microbienne, d'ou résulte une bonne matu-
ration des fromages.

Par suite d'une fabrication plus centralisée des fromages,
laquelle nécess.te Jetransport des laits, et, d'autre part,dufait que
Je travail intensif des fromageries se présente surtout I'été, époque
ou les laits s'acidifient tres facilement, le technicien, obligé,. dans
ces conditions, de traiter des laits acides, se trouve souvent en pré-
sence de caillés caoutchouteux, difficiles a égoutter.

Il est possible de modifier cette texture spéciale des.caillés, par
I'addition, aux laits acides, de phosphates de calcium riches en
calcium, comme cela a été indiqué dans le travail publié a la Société
de Chimie Industrielle, et ci-dessus mentionné.

A un lait titrant 28° Dornic.etde pH 6,34, il est ajouté un phosphate de
calcium renfermant 0O gr. 39 de P05 et O gr. 667 de CaO.
P205
Le rapport -- est égal a 0,58.
CaO
Le lait titre 22° D. et son pH est ramené a 6,67.

p205
Dans le phosphate tricalcique, )e rapport CaQ étant de 0,845,

nous voyons que le phosphate ajouté est constitué par du phosphate
tricalciqgue riche en chaux libre. On obtient un caillé non
caoutchouteux, s"égouttant bien.. Le fromage ainsi fabriqué avec
du lait traité est d'une qualité bien supérieure a celle du fromage
fabriqué ~ partir de lait non traité.

Les laits paresseux. - Il est des laits d'une acidité normale
qui donnent a I'emprésurage des caillés mous, se travaillant mal.
On-les désigneén fromagerie sous le nom de laits ((paresseux ».

Ces laits, nous dit Ch. PORCHERproviennent le plus générale-
ment, pour ne pas dire toujours, de mamelles malades. Selon l'inten-
sité du processus qui frappe la mamelle, nous pouvons avoir des
laits qui affectent des compositions chimiques des plus variables,
se traduisant d'abord par une atteinte légére, caractérisée par une
modification peu sensible desrapports quantitatifs des albumines
et des globulines avec la caséine, puis par des troubles profonds,
acco:mpagnés d'une diminution considérable du taux de la caséine
et d'une augmentation de celui de l'albumine et de la globuline.

En méme tenips que la caséine, les comppsants du complexe
normal sont touchés parallelement. S'il y a moins de caséinate, ily a
également moins de phosphates de calcium, moins de citrates, et,
d'une facon générale, moins de toutes les molécules spécifiquement
élaborées par la.cellule mammaire.

L'afflux leucocytaire qui inter vient pour s'emparer des globules
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graisseux et digérer la caséine, ainsi qu'il en résulte des recherches de
E. MUFFET (1), effectuées sous la direction de Ch. PORCHER, donne
naissance a des globulines. Les laits de mammites et les laits de
rétention sont donc ca actérisés par une diminution des phosphates
de calcium et du caséinate et une augmentation du taux des glo-
bulines et des albumines. .

Du fait de la diminution ,du taux des phosphates de calcium,
il était intéressant d'additionner ces laits de phosphates de calcium.

Le lait traité’ titre 20°5 D. et aun pH de 6,64 ; l'acidité est donc normale,
mais ce lait caille diffic.ilernenb.

.1l est ajouté un. phosphate de calcium renfermant O gr. 33 de P05 et
0 gr. 20 de CaO.

P-06
Le rapport -- est égal a 1,66.
CaO

Aprés traitement, le lait titre 26°" D. et son pH est de 6,62.

P05
Le rapport e étant de 1,26 dans le phosphate bicalcique et

de 2,52 dans le phosphate monocalcique, les phosphates ajoutés, de
P205
rapport CaO égal a 1,66, sont ‘constitués principalement par un

mélange de phosphates bi et monocalciques.

Nous devons, en effet, ajouter les phosphates. insolubles qui
manquent sous la forme de phosphate bicalcique, et, d'autre part,
augmenter le taux' des sels solubles de calcium sous forme de phos-
phate monocalcique, pour faciliter I'emprésurage, et contrebalancer
I'action protectrice exercée par les globulines.

L'addition de phosphate monocalcique explique pourquoi,
aprés le traitement, le lait a urie acidité Dornic plus élevée. Le chiffre
du pH est légerement plus fa.ible, mais les variations sont petites,.
en raison méme du milieu dans lequel on ,opeére, qui est un milieu-
tampon.

Le lait ainsi traité donne un fromage de pate beaucoup plus
ferme et plus fine ,que la pate. obtenue pour le fromage de lait non
traité.

En raison méme de la diminution du taux de la caséine, l'addi-
tion de caséinate de calcium en méme temps que de phosphates de
calcium ne pourrait donner que des résultats satisfaisants.

Laits chauffés.! - Les laits chauffés, méme a la température
de pasteur isat.ion (65":750), coagulent assez mal par la présure. Il en
résulte que la' pasteurisation des laits pour la fabrication des fro-
mages, malgré l'avantage qu'ell~ peut présenter, savoir : détruire

(1) E. murrFeT. Contribution a I'étude de la rétention lactée. Le sort dela caséine dans
ce processus. Thése Doct, Vét. Lyon, 1928.
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, toute la flore indésirable’ des mauvais microbes, n'est pas' encore
entrée dans la pratique courante.

Aupoint de vue hygiénique, la pasteurisation des laits destines
a lindustrie  fromageére, est chose éminemment souhaitable. Le
bacille' tuberculeux reste virulent plusieurs semaines, méme dans
les fromages fermentés'. Le fragile bacille de Bang (agent de la fievre ,
méditerranéenne, ou fievre ondulante), et, a plus forte raison, les
autres germes pathogenes que peut contenir le lait, ne sont pas tués
par la simple fermentation lactique caractérisant les fromages trais.
Et nous nous rallions au vceeu émis par M. le Docteur MACHEBEUF,
de l'Institut  Pasteur, a savoir que, pour le moins, les laits destinés
"a la fabrication des fromages frais, devraient é&tre pasteurisés. Mais
pour souhaitable que soit, en général, la pasteurisation des laits
destinés a l'industrié fromagere, ilfaut dire cependant que I'emploi
en fromagerie des laits pasteurisés, nullement impossible sans doute,
est loin d'étre 'pratiguement réalisé. De nombreux essais ont déja
été tentés, tant en France qu'a I'Etranger. Les résultats ont été le
plus 'souV'ent encourageants. L'intérét économique considérable
qui se superpose ici a l'intérét hygiénique donne d'ailleurs a cette
question un grand avenir.

Il résulte des travaux de BARILLE(l) et dé Ch. PORCHER(Z)
les J_us 10 5 al' le chauffage. la pasteurisation se tradwt par
une augmentation des phosphates insolubles de calcium et une
diminution des phosphates solubles.

Dansees conditions, l'addition aux laits pasteurisés d'un mélange
de phosphates bi' et mpnocalcig ues pourrait donner des résultats
intéressants.

Ces laits devront naturellement étre réensemencés avec des
ferments lactiques de méme qualité biochimique que ceux dU lait
originel, ainsi que lI'ont préconisé Ch. PORCHERet G. THIEULIN(3).

CONCLUSIO~S

Les sels de calcium, et en particulier les phosphates de calcium,
doivent é&tre envisagés spécialement a la faveur des altérations que
subit le lait.

C'est ainsi que les laits acides, les laits paresseux et les laits chauffés
sont caractérisés par une modification des proportions relatives des
phosphates insolubles et des phosphates solubles de calcium.

(1) BARILLEDe l'existence des carbono-phosphates dans le lait. Leur précipitation par
la pasteurisation. Société de Pharmacie, séance du 28 juillet 1909.

(2) Ch. PORCHERACction de la chaleur sur le complexe caséinate de chaux 4- phosphate
de chaux. C. R. de I'Académie des Sciences, 1926,186,-1247.

3) T ch. PORCHERt G. THIEULIN.Essais sur la fabrication du Port.Salut eri partant
de laits pasteurisés réensemencés de levain lactique.

LE LAIT, 1935
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. Ces altérations des laits peuvent étre, en un certain sens, atténuées
.par l'addition correspondante dé phosphates de calcium a I'état
convenable.

Po'ur les laits acides, le phosphate a ajouter doit étre riche en
chaux, tandis qu'il doit étre pauvre enchaux pour les laits paresseux.

Les fromages fabriqués a partir des laits traités s'affinent dans
de trés bonnes conditions. Leur maturation lente se produit sans '-
l'apparition  de golts amers ou «putrides » Cesfromages présentent
a la coupe un trés bon aspect et sont d'une qualité supérieure a cene
des fromages préparés a partir des laits dont les altérations n'ont
pas été corrigées.

REMARQUES SUR UN APPAREIL
POUR LE DOSAGE DE LA MATIERE GRASSE
DANS LA CASEINE PRESURE

par M. MARCFOUASSIER
Expert-Chimiste prés les Tribunaux

Dans le numéro 141 (Janvier 1935) de la Revue Le Lait, jai lu
avec intérét la description d'un appareil, et 'celle d'une technique s'y
adaptant, pour le dosage de la matiére grasse dans la caséine pré-
sure, présentées par M.J. DELORME.

L'intérét que j'ai pris a la lecture de cet article était d'autant
plus vif que j'avais antérieurement publié dans cette méme Revue
(nv 83, mars 1929, p. 269) un article analogue, dans lequel je pré-
sentais également un appareil pour I'application d'un méme prin-
cipe d'analyse. .

Ce principe et ses modalités ne sont pas une nouveauté : je
n'‘envisagerai donc pas l'attaque chlorhydrique de la substance sur
laquelle il repose, mais seulement l'appareil proposé par M. DELORME,
appareil qui se différencie du tube trés simple que javais indiqué, par
I'apport d'un robinet qui supprime le pipettage et permet une
décantation de la couche de solvant éthére.

Je m'absbiendrui de toute critique concernant le dit appareil,
qui peut avoir ses avantages dans certains cas industriels, malgré
I'imprécision des pesées, mais je rappellerai que dans- la méthode
que j'ai décrite,,- et qui est journellement employée, - j'utilise des
tubes gradués, spécialement construits sur 'mes indications, dans
lesquels on effectue l'at'taquede la caséine au bain-marie en atmos-
phere acide, c'est-a-dire que toute diffusion de vapeurs chlorhy-
driques est évitée par l'adjonction d'un tube de dégagement muni
d'une boule et dont la pointe effilée plonge dans de l'eau; la légére
surpression ainsi provoquée n'est pas- sans activer l'attaque. Je
n'ai pas eu a constater des variations dans les résultats en mainte-





