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Résumé

Au cours de l'affinage des fromages a pate molle de type camem-
bert, le calcium et les phosphates migrent de lintérieur vers la
crolte ou les teneurs en ces deux éléments peuvent respectivement
dépasser 17 et 9 g/kg. La migration de ces minéraux coincide avec
le développement du Penicillium caseicolum mais se trouve en
réalité sous la dépendance du pH; en effet, c'est par suite du déve-
loppement de Penicillium caseicolum que se crée un gradient de
pH dans le fromage. Des fromages qui ont recu une pulvérisation
d'une solution antifongique, mais qui se trouvent en atmosphere
ammoniacale (pH 9,5) avec par conséquent un gradient de pH, d'ori-
gine chimique et non biologique subissent une migration minérale
analogue a celle observée dans les fromages avec Penicillium.

Des modifications des teneurs en calcium et en phosphates des
fromages ont permis de montrer que les phosphates sont le facteur
limitant de la migration; les teneurs finales en phosphore d'un fro-
mage se situent aux environs de 2 g/kg ce qui correspond au phosphore
organique. L'addition de phosphate disodique aux sels de saumure
permet une migration plus importante du calcium.
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Summary

ATINERAL MIGRATION IN SOFT CHEESES DURING RIPENING

During ripening  Of soft cheeses, calcium and phosphorus are
migrating  from inside ta outside. Amounts of these elements at
outside are respectively  upper to 17 and 9 @/kg. Mineral migration
is starting with Penicillium caseicolum growth; it is dependent on
the evolution of pH. This migration is observed in cheeses treated
with pimaricine  and placed in ammoniacal  atmosphere.

By modifying initial amounts of calcium and phosphorus  either
by ultrafiltration of milk before cheesemaking or by addition of
these elements in brine inside, phosphorus  amounts of cheese always
decreases ta 2 Q/kg. This value corresponds ta organic phosphorus.
Totality of mineral phosphorus  migrates to the cheese surface; final
concentration  of calcium in the cheese curd is dependent on mineral
phosphorus  content.

Key words:
Ripening, - Mineral - Calcium - Phosphorus - Camembert - Ammonia.

INTRODUCTION

La composition minérale d'un fromage dépend étroitement des
parameétres  technologiques mis en ceuvre pour l'obtenir; les teneurs
en calcium et phosphate ainsi que le rapport de ces deux éléments
permettent de caractériser un trés grand nombre de variétés (Guit-
tonneau et Chevalier, 1935; Randoin et Jourdan, 1951; Gueguen,
1979). Les taux de calcium, magnésium et phosphates inorganiques
associés aux protéines et peptides déterminent, pour une part impor-
tante, les caractéristiques rhéologiques du fromage. |Ils évoluent
au cours de l'affinage étant donné qu'ils dépendent principalement
du pH. Suivant que la protéolyse et la dégradation de l'acide lac-
tique s'effectuent dans la masse du fromage ou a sa surface, le
gradient de pH entre [lintérieur et I'extérieur est plus ou moins
important; dans le cas des pates molles de type camembert, ce
gradient s'établit dés le développement du Penicillium. Metche et
Fanni (1978) ont mis en évidence une migration importante du cal-
cium et des phosphates vers I'extérieur des pates molles au cours
de l'implantation de la moisissure de surface. Ills ont attribué cette
migration au pouvoir séquestrant du Penicillium.

Nous nous sommes attachés, dans ce travail, a déterminer
l'influence du pH de surface sur la migration minérale indépen-
damment de celle plus complexe du Penicillium. De plus, nous avons
examiné l'incidence des teneurs initiales en calcium et phosphates
du fromage, qui varient suivant les parameétres technologiques mis
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en ceuvre ou qui peuvent étre modifiées par introduction de [l'un
de ces éléments au moment du salage.

MATERIEL ET METHODES

Matiere premiere

Les fromages a pate molle de type camembert étaient fabriqués
a partir d'un lait pasteurisé 72° C-15s, soit selon le procédé tradi-
tionnel, soit selon le procédé M.M.V. (Maubois et al., 1969); dans
ce dernier cas le lait était ultrafiltré a la température de 50° C sur
un module SFEC a pH 6,6 et concentré 5,6 fois. Les fromages
obtenus avaient un rapport gras/sec de 45 %.

Salage

Les fromages étaient salés soit en saumure a saturation, soit
a sec. Pour éviter les pertes au cours du salage a sec, chaque
fromage était placé sur une feuille daluminium et recevait 3,8 g
de chlorure de sodium.

Pour I'étude de l'influence de différents sels de saumure certains
fromages ont recu, a sec, en plus des 3,8 g de chlorure de sodium,
3 g de phosphate disodique (Na:HP0.2H:0) ou 3 g de chlorure de
calcium (CaCb).

Affinage

Aprés salage, les fromages étaient divisés en 2 lots, l'un ayant
été ensemencé par pulvérisation dune suspension de spores de
Penicillium caseicolum, l'autre ayant été traité a l'aide d'une solution
antifongique de pimaricine a 0,5 % (Gist-Brocades NV) afin d'éviter
tout développement de Penicillium caseicolum. Enfin chacun des
2 lots obtenus, (Penicillium et pimaricine), était a nouveau divisé
en 2 pour étre affiné dans une enceinte ventilée d'un volume de
0,75 rn', soit en atmosphére non modifiée (12° C hygrométrie 95 %)
(fromages témoins), soit en atmosphére d'ammoniac. La diffusion
du gaz NH; se faisait a partir d'un bécher d'un volume d'un litre
contenant 0,5 1d'une solution d'ammoniaque maintenue a pH constant
(9,5) & l'aide d'un pH-Stat Mettler connecté a une réserve d'ammo-
niaque 0,3 N.

Découpe des fromages pour analyse

Chaque fromage était découpé en 3 parties : la crolte, la partie
sous cro(te, et le centre (fig. 1).

Pour les fromages dont la moisissure (Penicillium caseicolum)
était bien développée la crolte était obtenue en découpant une
lamelle de 7 mm et en enlevant soigneusement la partie sous crolte
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fig. 1
Découpe du fromage.

Cutting of cheese.

a la spatule, de fagcon a ne laisser qu'un rmmmum de pate fixé
a la crolte. En ce qui concerne les fromages dont le Penicillium
caseicolum n'était pas, ou pas encore développé, la crolte était
obtenue en découpant une lamelle aussi fine que possible (2 mm
environ pour tenir compte des irrégularités du fromage) a partir
de la lamelle de 7 mm (cro(te et partie sous crolte). La crodte
représente  environ 15% du poids dun fromage affiné de 270 g,
la partie sous crolte 45% et le centre 40 %.

Déterminations analytiques

e Mesure du pH : les déterminations de pH étaient effectuées
avec un appareil TACUSSEL MINI SIS 5000 a 0,01 unité pH pres.

e Teneur en matiére seche : elle était déterminée par dessi-
cation a Il'étuve a 102.105°C pendant 7 h.

e Teneur en minéraux : la détermination de la teneur en cal-
cium était réalisée par spectrophotométrie d'absorption  atomique
sur un appareil Varian 1200, & partir des cendres effectuées sur
le fromage et reprises dans de l'acide chlorhydrique 0,1 N, puis
suivant le protocole défini par Brulé et al. (1974). Le dosage du
phosphore total était effectué selon la méthode préconisée par la
Fédération Internationale de Laiterie (norme 33).

RESULTATS

1. Répartition du calcium et du phosphore dans les fromages
affinés témoins

Nous avons déterminé les teneurs en calcium et phosphore
dans le centre, la partie sous crolte et la crolte des fromages
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affinés témoins agés de 30 jours. Les teneurs moyennes en calcium
de ces 3 parties sont 0,86 pour le centre, 1,26 pour la partie sous-
croite et 17,33 g/kg pour la crolte. Les teneurs en phosphore
sont 1,91 pour le centre, 1,66 pour la partie sous-crolte et 9,23 g/kg
pour la crolte (fig. 2). Il Y a donc une migration du calcium et
du phosphore de lintérieur du fromage vers la crodte.

Le rapport massique Ca/P est de 0,45 pour le centre, 0,75 pour
la partie sous croOte et 1,87 pour la croQte.

Ca 9/Kg P g/Kg Ca/P
20 2,0
18
16 16
1A
12 12
10
08
6 6
A oa -1
0
abc a b ¢
a  centre

b Sous  Croate

(o} Croate
fig. 2
Répartition  du calcium et phosphore dans les fromages affinés.

Calcium and phosphorus  distribution  in ripened cheese.

2. Influence de l'atmosphére et du Penicillium

a) Evolution du pH du tramage

Les variations de pH du fromage, couvert de Penicillium et
affiné en atmosphére non modifiée, sont représentées sur la figure
3a. Le pH évolue de 4,69 a 7,20 dans la crolte, entre 3 et 9 jours,
puis se stabilise vers pH 7,60 a 17 jours. Dans la partie sous
croite le pH s'éleve de 4,58 a 5,95 de fagcon linéaire a partir du
6¢ jour. Dans le centre I'élévation de pH est faible : 4,54 a 6 jours,
4,85 et 17 jours.

L'évolution des courbes de pH des fromages affinés en atmos-
phére d'ammoniac (fig. 3b) montre une remontée du pH plus précoce



7.2

6.6

6.0

54

48

42

6,6

6,0

54

4.8

4.2

322 LE LAIT / JUILLET-AOUT 1983/ N" 629-630

pH
4.2
3 6 9 12 15 3
Jo urs
30
pH pH
7,2
6,6
6,0
3 6 9 12 15
Jou rs
3e
Crodte
~ Sous croQte
fig. 3

Evolution du pH au cours de l'affinage

fromages ensemencés en P. caseicolum (3a - atmosphére

3b - atmosphere ammoniacale) ;

fromages traités a la pimaricine (3c - atmosphéere

atmosphére ammoniacale pendant 13j).

Evolution of pH during ripening:
3a - P. caseicolum - Normal conditions;
3b - P. caseicolum - NH] conditions;
3c - Pimaricin - Normal conditions;
3 d - Pimaricin - NH] conditions.
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et plus rapide dans la crote que dans le cas précédent. Ainsi entre
3 et 6 jours le pH remonte de 4,80 a 7,10. A 17 jours le pH atteint
7,63. Dans la partie sous cro(te, I'évolution est identique a celle
observée précédemment. Dans le centre le pH est de 4,55 a 3 jours
et 520 a 17 jours. Dans le cas des fromages traités a la Pimaricine
et placés en atmosphére non modifiée nous n'enregistrons  aucune
évolution du pH (fig. 3c). Par contre les fromages traités a la Pima-
ricine et placés en atmosphére dammoniac pendant 13 jours seu-
lement subissent des variations de pH; le pH évolue dans la crolte
de 4,66 a 5,80, de 4,60 a 520 dans la partie sous crolte et de 4,55
a 5,00 dans le centre (fig. 3d).

Les variations brusques de pH observées dans les fromages
avec Penicillium et notamment au niveau de la cro(te coincident
avec l'implantation  des moisissures.

b) Evolution des teneurs en calcium et phosphore

Les teneurs en calcium et phosphore de la crolte des fromages
couverts de Penicililum et affinés en atmosphére non modifiée (fig. 4a-
Sa) augmentent rapidement entre le 6¢ et 17¢ jour. Ainsi, pendant
cette période des teneurs en calcium et phosphore passent res-
pectivement de 4,10 a 24,50 g/kg et de 3,50 a 17,70 g/kg. A partir
du 6' jour les teneurs en ces éléments diminuent dabord dans la
partie sous crolte puis le centre. Les teneurs en minéraux de ces
2 parties s'équilibrent vers le 17¢ jour a 1 g/kg pour le calcium
et 2 g/kg pour le phosphore.

La présence d'ammoniac dans I'atmosphere d'affinage provoque
une augmentation rapide des teneurs en calcium et phosphore dans
la crolte et par voie de conséquence une diminution rapide de
celles de la partie interne. Ainsi & 6 jours les teneurs en ces éléments,
dans la croGte des fromages placés en atmosphére non modifiée,
sont de 5,43 et 3,95 g/kg alors que celles des fromages en atmosphére
ammoniacale sont respectivement de 12,75 et 7,95 gjkg. A 17 jours
leurs teneurs sont pratiguement identiques dans les 2 types de
fromage.

Les fromages traités a la pimaricine et placés en atmosphére
non modifiée (fig. 4c-5c) ne sont le siége d'aucune migration minérale.
Les teneurs en calcium et phosphore sont identigues dans les
3 parties.

Les fromages traités a la pimaricine et placés en atmospheére
ammoniacale  (fig. 4d-5d) subissent une migration minérale. Les
teneurs en calcium et phosphore de la crolte passent respectivement
de 4,10 a 9,82 g/kg et 3,50 a 6,86 g/kg a 13 jours. La présence
d'ammoniac seul entraine une migration minérale de l'intérieur vers
I'extérieur du fromage.

3. Influence de la teneur initiale en calcium et phosphore

L'ultrafiltration au pH du lait conduit a l'obtention de fromages
camembert plus minéralisés que les fromages issus de procédés tra-
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Evolution des teneurs en calcium au cours de l'affinage
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4b - atmosphére ammoniacale) ;
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Evolution  of calcium contents during ripening
4a . P. caseicolum - Normal conditions;
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4c - Pimaricin . Normal conditions;
4d . Pimaricin - NH; conditions.
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ditionnels ce qui peut entrainer des défauts organoleptiques (Mau-
bois, 1978). Néanmoins pour les besoins de notre étude, des fromages
ont été préparés selon ce protocole dans le but d'élever les teneurs
initiales en calcium et phosphates des caillés (tab. 1). La comparaison

TABLEAU 1-TABLE 1

Teneurs en calcium et phosphore (g/kg) des fromages obtenus
traditionnellement (1) et par ultrafitration du lait (II)

Calcium and phosphorus amounts of cheeses:
1 - conventional  cheese;
Il - cheese [rom ultraiiltrated  milk

1 11
Ca P Ca P

1 Cro(te 3,87 3,87 5,40 4,44
iour Sous cro(te 3,42 3,19 4,73 3,64
J Centre 2,95 2,97 4,55 3,49
21 Cro(te 25,72 14,45 27,70 14,62
iours Sous crodte 1,10 2,08 1,70 2,13
] Centre 1,00 2,34 1,02 1,98

de la distribution de ces éléments minéraux dans les 2 types de
fromage montre qu'aprés 21 jours d'affinage, le taux de calcium
dans le centre est identique (1,00 g/kg) alors qu'initialement Ila
différence était de 1,50 g/kg. Par contre, le taux de phosphore dans
le centre du fromage traditionnel affiné est denviron 15% plus
élevé alors qu'au départ il était de 17% plus faible. Le rapport
massique Ca/P qui au départ est de 1,00 dans le fromage traditionnel
et de l'ordre de 1,27 dans le fromage obtenu par ultrafiltration
est compris entre 0,40 et 0,50 dans le centre a 21 jours.

4. Influence de la nature des sels

Les teneurs en calcium et phosphore des fromages témoins a
14 jours sont respectivement de 1,12 et 1,82 g/kg dans le centre
et de 21,12 et 12,02 g/kg dans la crolte (tab. 2).

Les fromages ayant recu du chlorure de calcium ont des teneurs
en calcium et phosphore de 3,05 a 1,75 g/kg dans le centre et 27,39
et 11,50 g/kg dans la cro(te. Une augmentation de la teneur en
calcium n'entraine donc pas une migration plus importante du
phosphore.



TABLEAU 2 - TABLE 2
Evolution du pH, des teneurs en calcium et phosphore (g/kg) dans les fromages au cours de l'affinage

Evolution  of pH, calcium and phosphorus contents in cheeses during ripening

pH ‘ Ca P
3j 14 j 3j 14 j 3j 14 j
1 1 !
L
Témoin (NaCl)
- crolte 4,67 7,40 3,09 21,12 324 12,02
- partie sous crolte 4,47 5,26 3,12 0,85 2,96 1,90
- centre 4,47 4,63 2,73 1,12 2,89 1,82
CaClz (+ NacCl)
- crolte 4,39 7,25 7,09 27,39 3,57 11,50
- partie sous crodte 4,30 ) 4,96 6,24 3,12 2,73 1,85
- centre 4,29 4,29 5,76 3,05 2,69 1,75
Naz HPO, (+ NacCl)
- crolte 5,03 7,22 6,69 17,22 8,12 9,42
- partie sous crolte 4,69 6,54 1,81 1,60 3,83 4,64

- centre 4,54 4,95 2,17 0,46 3,53 3,37
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Dans les fromages ayant recu du phosphate disodique les quan-
tités de calcium et phosphore & 14 jours sont respectivement de
0,46 et 3,37 g/kg dans le centre et 17,22 et 9,42 g/kg dans la crodte.
L'addition de phosphate disodiqgue entraine une migration plus
importante  de calcium; ainsi dans le centre la teneur en calcium
est passée de 1,12 g/kg dans le témoin a 0,46 g/kg,

La présence de calcium ou de phosphate dans les sels de salage
a sec permet de modifier considérablement le rapport Ca/P; dans
le centre du témoin a 14 jours il est de 0,61 alors qu'il est respec-
tivement de 1,75 et de 0,14 dans les fromages salés avec des sels
contenant du chlorure de calcium et du phosphate disodique. Nous
pouvons noter également que si l'addition de phosphate permet un
épuisement plus important du calcium du centre, elle retarde toute-
fois la migration en surface.

5. Evolution de l'extrait sec des fromages

Les fromages traditionnels et MMV placés en atmosphére non
modifiée (fig. 6a et 6b) montrent qu'il y a une augmentation de
la teneur en extrait sec de 41 a 45-46% dans le centre. Dans la
cro(te, cette teneur évolue de 47 a 38% a 17 jours pour le tradi-
tionnel et a 32% pour le MMV .

Les fromages traités a la pimancme et placés en atmosphere
non modifiée ne présentent aucune évolution de leur extrait
sec (fig. 6¢).

En atmosphére d'ammoniac, les fromages traités a la pimaricine
ont une teneur en extrait sec constante dans la croGte alors que
celle du centre passe de 41 a 44,5 % (fig. 6d).

DISCUSSION

Au cours de l'affinage des fromages a pate molle de type camem-
bert, une quantit¢ importante de calcium et des phosphates migrent
de l'intérieur vers l'extérieur. Ces résultats confirment ceux de Metje
et Fanni (1978) et ceux de Jakubowski et Reps (1966). Le calcium
et le phosphate s'insolubilisent en surface sous forme de phosphate
dicalcique et tricalcique. Le rapport massique Ca/P de la crolte est
de 1,87 ce qui est proche de celui du phosphate tricalcique qui est
de 1,93.La précipitation de ce sel en surface a été signalée également
par Swiateck et Jaworski (1959).

Cette migration phosphocalcique coincide avec le développement
de la moisissure comme l'ont indiqué Metje et Fanni, 1978. La
croissance du Penicillium entraine une alcalinisation de la surface
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et crée ainsi un gradient de pH dans le fromage. Cette remontée
du pH favorise la dissociation de la deuxieme acidité des ions phos-
phates et entraine la formation de phosphate dicalcique. Le calcium
en neutralisant les deux premiéres acidités du phosphate exerce un
appel d'électrons qui accroit alors la polarité de la troisieme acidité
et diminue son pK ce qui favorise la formation de phosphate trical-
cique. La migration du calcium et des phosphates serait donc sous
la dépendance du pH, comme le montrent les résultats obtenus sur
les fromages sans Penicillium placés en atmosphére ammoniacale
et cee: malgré un gradient de pH nettement inférieur; il est, en
effet, difficile de le recréer entierement. Dans le cceur du fromage,
dont le pH est initialement de 4,6, la totalitt du calcium et du
phosphate minéral est dissociée des protéines (Brulé et al., 1974),
seul le phosphore organique est lié aux caséines. Ces ions Ca""
et PO4H: peuvent donc diffuser librement dans la phase aqueuse
du fromage. La formation de phosphate de calcium, de tres faible
solubilité, favorisée par le pH plus élevé de la surface est respon-
sable de [l'immobilisation des ions calcium et phosphate dans la
croite et de I'épuisement progressif de ces ions dans l'intérieur
de la pate. La teneur en phosphore résiduel du centre du fromage
correspond a la fraction organique. Celle-ci, est en plus faible quan-
titt dans le cceur du fromage préparé a partir de lait ultrafiltré,
ce qui s'explique par une teneur moindre en caséines puisque les
protéines solubles dépourvues de phosphates sont retenues. La migra-
tion phosphocalcique dépend du rapport initial Ca/P minéral et
non pas de la concentration en chacun de ces ions; la migration
est donc dautant plus importante que la teneur initiale est impor-
tante. L'addition de chlorure de calcium au moment du salage ne
permet pas une migration supérieure des phosphates. La teneur en
phosphore du centre est de 1,82 g/lkg dans le fromage témoin et
de 1,75g/kg dans le fromage salé en présence de chlorure de calcium.
Ces résultats confirment que le phosphore résiduel est de nature
organique. La stabilit¢ des résidus phosphoséryles explique que les
teneurs finales ne soient pas modifiées par I'apport de calcium.

L'addition de phosphate de sodium dans les sels de saumure,
permet de réduire de moitié la teneur en calcium du centre apreés
21 jours d'affinage (0,46 g/kg contre 1,12 g/kg dans le fromage
témoin). L'ajout de chlorure de calcium et de phosphate de sodium
montre que ce dernier est le facteur limitant de la migration miné-
rale. Toutefois, malgré un excés de phosphate, la totalit¢ du calcium
ne migre pas ce qui peut s'expliquer par une remontée de pH plus
rapide et en conséquence par une séquestration du calcium par les
protéines ou peptides.

La migration des ions calcium et phosphate et la formation de
phosphate tricalcique a la surface peuvent avoir des effets sur les
caractéristiques de la pate et de la crolte. Au cours de l'affinage, le
calcium résiduel du fromage se refixe sur les caséines ou sur les
phosphopeptides en raison de la remontée du pH. Or nous savons que
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les propriétés rhéologiques de la pate sont étroitement dépendantes
du degré de minéralisation des protéines du réseau de paracaséine.
La migration du calcium et la cristallisation de phosphate tricalcique
peuvent s'accompagner d'une libération d'eau liée et favoriser des
défauts de crodte.

L'évolution de l'extrait sec du centre et de la crolte du fromage
au cours de l'affinage peut étre comparée a celle des teneurs en
phosphates et calcium, du pH puisqu'on note une variation impor-
tante entre 3 et 6 j ; la migration d'eau du centre du fromage vers
la crolte peut s'expliquer a la fois par le transfert des ions hydratés,
par une augmentation de [I'hydratation des protéines de surface
consécutive a I'élévation du pH et par une absorption d'eau due au
développement du Penicillium. Les fromages traités a la pimaricine
et placés en atmosphére non modifiée qui ne subissent pas de varia-
tions de pH, d'évolution minérale, ont un extrait sec stable ; par
contre, en présence d'ammoniac, on note une variation de l'extrait
sec du centre sans qu'il y en ait au niveau de la cro(ite ; ceci est
probablement d0 a une évaporation de surface plus importante en
absence de Penicillium. Enfin, I'évolution de I'extrait sec minimise
faiblement les variations des teneurs en phosphates et calcium des
différentes parties du fromage au cours de laffinage.

Sur un autre plan, il résulte de cette migration minérale vers
la surface des fromages deux conséquences pratiques importantes.
La premiere concerne l'apport minéral alimentaire (notamment cal-
cique) par les fromages a pate molle, selon que la crolte sera
consommeée ou non, puisqu'en fin d'affinage elle contient environ 80 %
du calcium et 55% du phosphore. La seconde a trait a lI'analyse miné-
rale elle-méme de ce type de fromage. Les résultats obtenus varieront,
en effet, baucoup selon que le prélevement analysé contiendra ou
non la crodte.

Enfin, il est permis de penser que des applications technolo-
gigues en matiere de conduite de l'affinage peuvent découler de ces
résultats. Il est en effet, probable que les mécanismes enzymatiques

conduisant a I'évolution des textures et des flaveurs des pates fro-
mageres soient fortement dépendants des condtions de pouvoir tam-
pon et de force ionique existant dans la phase aqueuse interne du
fromage. Or ces caractéristiques physico-chimiques peuvent étre modi-
fiées, dans une certaine mesure, par action sur la migration minérale
périphérique. Par exemple, il peut étre envisagé, pour agir sur cette
migration, d'incorporer des phosphates dans les sels de saumurage
ou de salage a sec, de modifier I'atmosphére des haloirs (fromages
a pate molle) ou des caves daffinage (autres fromages) ou encore
d'utiliser des solutions salines spécifiques pour le lavage des pates
fromagéres (fromages a crolte lavée). C'est finalement tout un nou-
veau secteur d'investigations qui est ainsi ouvert aux technologues
fromagers.
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