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Résumé - Le comportement rhéologique et la cinétique de gélification thermique d'un concentré de
protéines de lactosérum (CPL) diafiltré et délipidé ont été étudiés a partir d'un viscosimétre a cy-
lindres coaxiaux. Les caractéristiques rhéologiques des gels ont été estimées avec un rhéomeétre a
compression. Les solutions du CPL, contenant de 4 a 14% de protéines, a 25 oC et a pH 7, présen-
tent un comportement newtonien pour des vitesses de cisaillement comprises entre 82 et 955 s-I.
Le logarithme de la viscosité est une fonction linéaire de la concentration en protéines. L'énergie
d'activation d'écoulement augmente linéairement avec la concentration en protéines, a partir de 6%,
d'environ 13 kJ:mol-1 pour I'eau, & 20 kJ-mol-1 pour le CPL & 14% de protéines. A 60 oC, les solu-
tions a pH 4 et a 10% de protéines présentent un comportement rhéofluidifiant en cours de gélifica-
tion thermique. A 60 oC, l'augmentation de la viscosité est la plus rapide a pH 4 et 9, et, entre pH 5
et 7,5, les solutions ne gélifient pas. A 70 -c.ie CPL gélifie entre pH 3,5 et 9 et il existe une relation
linéaire entre le logarithme de la vitesse de gélification et le pH (6 & 9). La contrainte de compres-
sion des gels n'évolue pas linéairement avec le taux de compression (0 a 22%). L'élasticité¢, estimée
a partir du module d'Young apparent (Ey) calcule a un faible taux de compression (2%), augmente
avec la concentration en protéines, la température et le temps de chauffage. A 10% de protéines, Ej
est le plus élevé a pH 4 (191 kPa) et 10 (154 kPa), et le plus faible a pH 5 (12 kPa) et 11 (24 kPa).
La fermeté, calculée a partir de la contrainte a 22% de compression, est la plus élevée a pH 10
(> 18 kPa) et 8 (16 kPa), et la plus faible a pH 5 (3 kPa) et 4 (7 kPa). A pH 4, le gel est translucide et
trés fragile. Entre pH 5 et 9, il est blanc et opaque. A pH 11, il est le plus translucide.

concentré  de protéines de lactosérum 1 gélification  thermique 1 viscosité 1fermeté 1 module
d'Young

Summary - Rheological characterization and heat gelation of whey protein concentrate.

Rheological behaviour and gelation kinetic of defated and diafiltered whey protein concentrate

(WPC) have been studied with @ coaxial cy/inder viscometer. Rheological characteristics of gels
have been measured with @ compression rheometer. The solutions of the WPC containing 4-14% at
25 oCand at pH 7 has a newtonian behaviour for the shear rate between 82 and 955 S-'. The loga-
rithm of the viscosity is d linear function of the protein concentration. The activation energy of f10win-
creases /inearly with protein concentration tram about 13 kJ-mo{-l for water ta 20 kJ-mo{-| for 14%
protein solution. At 10%protein and 60 oC, the heat gelling solutions have shear thinning behaviour.

At 60 oC, the increase of the apparent viscosity is the fastest at pH 4 and 9. At 70 oC, gelation is ob-
served trom pH 3.5-9 and the logarithm of the gelation velocity is @ /inear function of pH between 6
and 9. The relation between the compression ratio (0-22%) of the protein gels and the compression

stress is non-finear. The elasticity, estimated as the apparent Young's modulus (EaJ calculated for
low compression ratio (2%), increases with protein concentration, temperature and time of heating.
For the gels containing 10% protein, the highest level of ES is observed for the pH 4 (191 kPa) and
10 (154 kPa), the lowest for the pH 5 (12 kPa) and 11 (24 kPa). The firmness, estimated by the
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stress at the compression ratio of 22%, is the highest at pH 10 {» 18 kPa) and 8 (16 kPa), and the
lowest at pH 5 (3 kPa) and pH 4 (7 kPa). At pH 4, the gel is translucent and very brittle. For the pH
between 5 and 9, it Is white and opaque. At 11, the gel is the most translucent.

whey proteln concentrate / heat gelatlon / viscoslty / firmness / Young's modulus

INTRODUCTION

L'aptitude a la gélification thermique est,
parmi les propriétés fonctionnelles des
concentrés de protéines de lactosérum
(CPL), une des plus recherchées en in-
dustrie alimentaire (Kinsella, 1984). La gé-
lification du CPL consiste en la mise en
place d'un réseau protéique tridimension-
nel ordonné et suffisamment ouvert pour
emprisonner beaucoup d'eau, ce qui né-
cessite un équilibre critique entre les
forces répulsives et attractives intermolé-
culaires dépendant du pH (Mulvihill et Kin-
sella, 1987). A pH acide et donc au pHi
des séroprotéines (voisin de 5), les liai-
sons de type hydrophobe, hydrogene et io-
nigue sont principalement responsables
de ce phénomene; au-dela de pH 6,8, les
ponts disulfures, résultant de la dissocia-
tion et du réarrangement des groupements
SH/SS, interviendraient de fagon prépon-
dérante (De Wit et De Boer, 1975; De Wit,
1981).

De nombreux critéres ont été proposés
pour évaluer I'aptitude a la gélification ther-
mique des CPL. Hagett (1976), Johns et
Ennis (1981), Hillier et Cheeseman (1979)
et Sternberg et al (1976) évaluent, par
I'écoulement gravitationnel, le temps, la
température et la concentration en pro-
téines nécessaires pour obtenir un gel :ily
a gélification lorsque l'inversion du tube
contenant la solution protéique ne provo-
gue pas d'écoulement. Des méthodes in-
strumentales sont également utilisées
telles que les mesures de viscosité en ré-
gime permanent (McDonough et al, 1974),
les mesures du module complexe en ré-

gime dynamique (Paulsson et al, 1986), la
pénétrométrie (Hagett, 1976), la compres-
sion (Johns et Ennis, 1981; Sternberg et
al, 1976; Mulvihill et Kinsella, 1988; Zirbel
et Kinsella, 1988). Les propriétés physi-
ques du gel sont aussi déterminées par
analyse sensorielle (Cooper et al, 1977)
avec comparaison a des gels standard
(Dunkerley et Hayes, 1980), et enfin par
microscopie électronique a balayage (Mul-
vihill et Kinsella, 1988; Harwalkar et Kalab,
1'985). Les résultats varient selon les au-
teurs en raison de la diversité des mé-
thodes mises en ceuvre et de la composi-
tion du CPL (concentration en protéines,
en ions, en lipides et en lactose), de I'état
des protéines et du pH de la solution qui
dépendent du procédé de préparation du
CPL (Morr, 1979; Kinsella, 1984; Mulvihill
et Kinsella, 1987).

La gélification thermique des séropro-
téines nécessite une concentration mini-
male en protéines qui dépend du pH.
Hillier et Cheeseman (1979) ont trouvé
une concentration minimale de 8% a pH 8
a partir d'un CPL obtenu par chromatogra-
phie sur échangeur d'ions. Selon Stern-
berg et al (1976), qui ont travaillé sur un
CPL obtenu par précipitation avec de
I'acide polyacrylique, elle est de 1%, 1,4%,
4,4% et 4,8% de protéines, respective-
ment, a pH 4,5, 6,0, 8,0 et 5,0. L'augmen-
tation de la concentration en protéines au-
dela de cette valeur critique, de la tempé-
rature de chauffage (60 a 90 OC)et du pH
(6 & 9) diminuent le temps nécessaire a la
gélification (Hillier et Cheeseman, 1979;
Hillier et al, 1980), alors que la présence
de lipides retarde ce phénoméne (Stern-
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berg et al, 1976). Cooper et al (1977) ont
montré A partir de I'évaluation sensorielle

que la fermeté du gel, le cassant, le brillant
et la couleur dépendent du pH, de la
concentration en protéines, en CaCly, en
NaCl et en saccharose. L'élévation du pH
entre 6 et 8, et de la température de chauf-
fage entre 70 et 90 oC, augmente la ferme-
té du gel de CPL obtenu par chromatogra-

phie sur échangeur d'ions (Zirbel et
Kinsella, 1988). Selon Dunkerley et Zadow
(1981), les gels de concentré de protéines
de lactosérum doux présentent une ferme-
té moyenne a pH 3 et 6, excellente a pH 8
et la déminéralisation entraine une diminu-
tion de l'aptitude a la gélification a pH 3.

La mise au point récente par Fauquant
et al (1985a, b) dun procédé de délipida-
tion de ces protéines par microfiltration et
de concentration par ultrafiltration et diafil-
tration (jusqu'a 90% de pureté) offre de
nouvelles possibilités de valorisation du
lactosérum. L'objet de ces travaux consiste
a étudier le pouvoir gélifiant dun tel
concentré protéique afin d'envisager son
incorporation dans différents aliments, en
substitution par exemple au blanc d'ceuf.
Aprés avoir caractérisé ce produit sur le

Tableau
Chemical composition

plan rhéologique, nous nous sommes ef-
forcés d'étudier linfluence du pH, de la
concentration en protéines et du traitement
thermique sur la cinétique de gélification
thermique et la texture des gels obtenus.

MATERIELS ET METHODES

Produits

La poudre de concentré de protéines de lactosé-
rum présure (CPL), délipidé selon le procédé
mis au point par Fauquant et al (1985b) était
fournie par l'entreprise EURIAL (Herbignac,
France). La composition chimiqgue du CPL est
présentée dans le tableau 1. Quelques mesures
comparatives ont été réalisées avec du blanc
d'ceuf congelé (12,2% d'extrait sec total, 10,5%
de la matiére azotée totale, pH 8,25), fourni par
I'entreprise ABC D (Ploérmel, France).

Reconstitution du CPL

La poudre de CPL était ajoutée en quantités va-
riables dans de I'eau désionisée a 30 oC. La so-
lubilisation était réalisée en 90 min avec une agi-

1.Composition chimique du concentré de protéines de lactosérum en poudre (CPL).
of the whey protein concentrate powder (WPC).

Composants Components Composition  (g/100 g)
Extrait sec total (EST) Dry matter (DM) 95,3
Matiere azotée totale (MAT) Total nitrogen (TN) 84,8
Azote non protéique (NPN) Non protein nitrogen (NPN) 4,65
MAT/EST TN/DM 88,9
Matiere grasse (MG) Fat 2,7
Lactose Lactose 3,8
Cendres Ashes 2,5
Ca Ca 0,72
K K 0,35
Na Na 0,18
f3-Lactoglobuline f3-Lactoglobulin 60,4
a-Lactalbumine a-Lactalbumin 13,4
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tation modérée. Pour une concentration en pro-
téines de 10% (poids/poids), le pH de la solu-
tion était de 6,5. Les ajustements de pH étaient
réalisés a l'aide d'acide chlorhydrique HCI et de
soude NaOH de normalités égales a 10.

Analyses

Lateneur en extrait sec total (EST) de la poudre
était déterminée par dessication a I'étuve a
102-105 oC pendant 5 h, selon la norme DSV
donnée par Serres et al (1973). L'analyse quan-
titative des lipides était effectuée selon la mé-
thode SBR (FIL, 1959), celle du lactose par la
méthode proposée par Acton (1977). La déter-
mination des teneurs en matiéres azotées to-
tales (MAT) était réalisée par la méthode
macro-Kjeldahl. Le dosage de I'azote non pro-
téiqgue (NPN) était effectué par dosage de
I'azote total dans le surnageant aprés précipita-
tion de la totalité des protéines en présence
d'acide trichloroacétique a 12% selon la mé-
thode de Rowland (1938). Les teneurs en
cendres étaient déterminées par incinération de
la matiere seche dans un four a 530 oC, selon la
norme DSV donnée par Serres et al (1973). La
détermination des teneurs en éléments miné-
raux était réalisée par absorption atomique
(Brulé et al, 1974). Le dosage de la ~-
lactoglobuline et de l'a-lactalbumine était effec-
tué par chromatographie liquide haute pression
(Varian, USA : colonne TSK 3000 SW, tampon
tris 0,01 molli, pH 6,7, débit 1 ml/min, détection
280 nm). Les déterminations de pH étaient réali-
sées avec un appareil type PHN-850 (Tacussel,
France). La solubilité protéique a été estimée
selon la méthode décrite par Morr et al
(1985), par détermination de la MAT du surna-
geant aprés centrifugation (20 000 g, 30 min)
d'une solution contenant 1% de protéines di-
luées dans du NaCla 0,1 moVI.

Viscosité

Les mesures de viscosité étaient réalisées a
l'aide d'un viscosimétre rotatif a cylindres co-
axiaux type Rhéomat 30 (Contraves, Suisse).
Les diameétres des cylindres extérieur et inté-
,rieur étaient de 50 et 49 mm respectivement. Le

viscosimeétre était reli€ a un microordinateur
type Apple 11{Apple Computer Inc, Etats-Unis)
par l'intermédiaire d'une interface convertisseur
analogique numérique type CAN-1612M1 (MID,
France). Un programme d'acquisition de don-
nées (Korolczuk et al, 1985) a été utilisé. Le
temps d'intégration du signal était de 0,5 s.

L'échantillon était placé dans la cellule de
mesure a température ambiante puis plongé
dans le bain d'eau porté a la température dési-
rée (x 0,1 OC).Les mesures étaient réalisées,
aprés un temps d'attente de 2 min, a différentes
températures (10 a 70 OC)et vitesses de ci-
saillement (82 a 955 s-1).

Gélification

La cinétique de gélification a été étudiée a partir
des mesures de viscosité, en fonction de la
durée de chauffage a 60 oCet a 70 oC. La saisie
des mesures commengait dés l'immersion du
corps de mesure dans le bain d'eau.

Le test de compression a été effectué a l'aide
du rhéomeétre digital, mis au point par Cardenas-
Caroti et al (1985), sur des gels préparés de la
fagon suivante :

- cristallisoir de 120 ml (hauteur: 38 mm;
diamétre: 66 mm), contenant 100 g de solution
protéique, immergé dans un cristallisoir de 250
ml contenant 180 g d'eau, a une température de
25°C;

- chauffage (cristallisoir sans couvercle) par
micro-ondes jusqu'a la température souhaitée
(80 oC et 90 oC soit respectivement 110 s et 130
s de chauffage);

- chauffage (cristallisoir + couvercle) dans
un bain d'eau pendant un temps t (10 et 30
min), température du bain d'eau de 80 oC ou
90 -C.

- refroidissement 10 min dans I'eau glacée;

- atempérature ambiante pendant une nuit
(environ 16 heures);

- test de compression a température am-
biante (environ 20 OC)sur les gels non démou-
Iés (hauteur: 27,5 mm; diametre: 66 mm).

La puissance absorbée par le four a micro-
ondes (Micromat 700, AEG) était de 1400 watts,
celle restituée de 650 watts, et sa capacité volu-
mique de 32 litres.
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Le principe du test de compression consiste
a suivre I'évolution dans le temps de la force de
compression du gel a vitesse constante (4 mm!
min). Le gel est comprimé entre un plateau
(50 mm de diamétre) suspendu a un capteur de
125 N, et le socle du rhéométre. La contrainte
de compression (8) et le module d'Young appa-
rent (E;) ont été calculés a partir de ce test:

8=F/A (1)
et
@

ou : 8 = contrainte en Pa,

F =force en N,

A = surface du plateau en m2,

Ez = module d'Young apparent en Pa,

ho = hauteur initiale du gel en m,

M! = variation de hauteur en m,

Linih, = déformation relative ou taux de com-
pression.

La reproductibilité des mesures a été déter-
minée sur 4 séries de 4 gels obtenus a partir
d'une solution a 10% de protéines et a pH 7,
ayant subi une montée en température de 25 a
90 oCau four a micro-ondes. Le coefficient de
variation du module d'Young apparent et de la

contrainte maximale de compression {8nJ est
respectivement de 9% et 10%.

RESULTATS ET DISCUSSION

Solubilité

A 20 oC, la plus faible valeur de solubilité a
été observée a pH 5 (94% d'azote soluble
par rapport a l'azote total), pH voisin du
pHi ou les répulsions interprotéiques sont
minimales. Aux pH situés de part et d'autre
de 5, celle-ci augmente a 94,4, 95,3 et
96% a respectivement pH 3, 7 et 9. Ces
valeurs sont supérieures a celles détermi-
nées par Morr et al (1985) sur un CPL ob-
tenu a partir de I'ultrafiltration d'un lactosé-
rum doux (85 et 91,4% de protéines
solubles a respectivement pH 3 et 7). A

10% de protéines (MAT-NPN), la diminu-
tion de la solubilité a pH 5 est perceptible
visuellement puisqu'elle se traduit par un
aspect plus trouble de la solution. L'aug-
mentation de la solubilité avec I'éloigne-
ment du pH au pHi, liée a I'augmentation
des forces répulsives interprotéiques (Kin-
sella, 1984), améliore le caractére translu-
cide de la solution.

Viscosité

A une température de 25 oC, pour une
concentration protéique (MAT-NPN) com-
prise entre 4 et 14%, a pH 7 et pour des vi-
tesses de cisaillement comprises entre 82
et 955 S-I, le comportement du produit est
newtonien car la viscosité est indépen-
dante de la vitesse de cisaillement. Le lo-
garithme de la viscosité des solutions est
proportionnel a la concentration en pro-
téines C (en %) :

log 1=- 0,128 + 0,053.C;
r=0,996;, n=25 3)

L'élévation de la teneur en protéines en-
traine une augmentation de la viscosité du
CPL que l'on peut attribuer a leffet
«concentration», c'est-a-dire au rapproche-
ment des éléments protéiques qui favorise
les interactions entre ceux-ci (Lee et Rha,
1979). A 10% de protéines, la viscosité est
indépendante du pH entre 3 et 10, et le
comportement rhéologique du produit est
également newtonien.

A pH 7, la viscosité diminue avec l'aug-
mentation de la température (fig 1). Entre
10 oCet 60 -C, la viscosité passe de 6,7 a
2,3 mPa's pour une concentration en pro-
téines de 14%, et de 1,74 a 0,7 mPa-s
pour une concentration de 4% (1 =517
s-I). Entre 10 oCet 50 oC,le logarithme de
la viscosité augmente de fagon linéaire en
fonction de l'inverse de la température ab-
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Fig 1. Evolutiondu logarithmede la viscosité
(11) du cpL en fonctionde la concentratioren
protéines%) et de l'inversede la température
absolue(T), a pH7 ety = 517s-1.

Evolution of the logarithm of the viscosity (7) of
the whey protein concentrate as a function of
the protein concentration (%) and of the recipro-
cal absolute temperature (T) at pH 7 and I =
517s-l

solue (11'7) : (r = 0,997 * 0,12%) quelle
gue soit la concentration en protéines.
Entre 50 et 60 "O, I'évolution de la viscosi-
té ne suit plus I'équation d'Andrade (1930).
L'insolubilisation partielle des protéines,
liée a l'augmentation des interactions hy-
drophobes interprotéiques sous l'effet de
la température (De Wit et Klarenbeek,
1984) pourrait expliquer ce résultat.

A partir de I'équation d'Andrade, nous
avons calculé entre 10 et 50 "O I'énergie
apparente d'activation d'écoulement de
I'eau et de la solution de CPL a différentes
concentrations en protéines:

Ee
Log 1B + - 4)
R-T

P Gaultetai

ou 1k viscosité (mPa-s),

B = constante,

E¢ = énergie apparente d'activation d'écou-
lement (J-mol-1),

R = constante des gaz parfaits (8,3143
J-mol-1-K-1),

T = température absolue (en K).

Pour les concentrations en protéines de
4,6, 8, 10, 12 et 14%, Eg est égale respec-
tivement a 16,4, 16,1, 16,9, 18,5, 19,8 et
20,3 kJ-mol-1. Ces valeurs sont supé-
rieures a celle de l'eau calculée a partir
des valeurs de viscosité (16,0 kJ-mol-1)
mesurées par Bingham et Jackson (1918),
ou a partir des mesures de viscosité réali-
sées avec le viscosimétre Rhéomat 30
(13,6 kd-mol"). La différence entre ces 2
valeurs de E, de I'eau provient du manque
de sensibilité du Rhéomat 30, et d'ailleurs
d'une facon générale des viscosimeétres de
rotation classiques pour les faibles viscosi-
tés, comme le soulignent Wayne et Shoe-
maker (1988). Pour les teneurs en pro-
téines supérieures ou égales a 6%, la
relation entre I'énergie d'activation d'écou-
lement {EeJ et la concentration de pro-
téines (C, en %) est linéaire:

Ee = 12,670 + 0,565-C; r= 0,988; n =5 (5)

Gélification

La figure 2 montre I'évolution de la viscosi-
té en fonction du temps au cours de la géli-
fication thermique a 60 -C d'une solution a
pH 4 et & 10% de protéines. Cette courbe
se décompose en 3 phases :

phase 1 : la viscosité augmente de fagon
exponentielle;

phase 2 : la viscosité augmente de fagon
linéaire;

phase 3 : la viscosité plafonne ou méme
chute.
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Fig 2. Evolution de la viscosité apparente du
CPL a 10% de protéines au cours de la gélifica-
tion thermique & 60 oC et & pH 4 en fonction de
la vitesse de cisaillement (Y) de 280 a 955 s-I.

Evolution of the apparent viscosity of the whey
protein concentrate at 10% of protein during
heat induced gelation at 60 oC and pH 4 as a
function of the shear rate (r) from 280-955 s-1.

Contrairement & la viscosité des solu-
tions avant gélification, celle des solutions
en cours de gélification est dépendante de
la vitesse de cisaillement : le produit pré-
sente un comportement rhéofluidifiant,
c'est-a-dire que la viscosité diminue avec
laugmentation de la vitesse de cisaille-
ment. La gélification a été étudiée a une vi-
tesse de cisaillement de 280 S-1 permet-
tant d'une part de se situer au-dessus de
la limite inférieure de sensibilité du viscosi-
metre lors du début de la phase 1, et
d'autre part d'avoir la plus grande ampli-
tude de variation de la viscosité apparente
dans les conditions de mesure établies.

La concentration minimale pour laquelle
on observe une augmentation de la visco-
sité apparente lors d'un chauffage a 70 oC
se situe entre 3-4% a pH 4, et entre 6-7%
a pH 9 (fig 3). Sternberg et al (1976) ont
obtenu des résultats similaires mais toute-

fois avec des concentrations inférieures.
Le mode d'obtention du CPL (précipitation
avec de l'acide polyacryligue), la méthode

————————————— =

j 110% 70°€

e ' 0% I'= 280s-2

15
c
c-10

to
- — e e — =0
500 1000 1500
TEMPS (s)

Fig 3. Détermination de la concentration protéi-
gue minimale de gélification a 70 oC a partir des
mesures de viscosité apparente a pH 4 (lignes
continues) et a pH 9 (lignes pointillées). La te-
neur en protéines (en %) des solutions de CPL
est indiquée sur la figure. Vitesse de cisaille-
ment Y= 280 s-I.

Determination of the minimal protein concentra-
tion of gelation at 70 oC by measurement of the
apparent viscosity at pH 4 (continuous line) and
at pH 9 (broken fine). Protein content (%) of the
whey protein concentrate is indicated in the fi-
gure. The shear rate |= 280 s-1.

qguasi non destructive d'appréciation de la
gélification basée sur I'écoulement gravita-
tionnel de la solution protéique apres
chauffage, de méme que le traitement
thermique plus intense (100 oC pendant 30
min) mis en ceuvre par ces auteurs sont

probablement a l'origine de cette diffé-
rence de résultats.

Pour une teneur en protéines de 10%,
le CPL gélifie dés 60 oC a pH 3,5, 4, 4,5, 8
et 9 (fig 4) et a partir de 70 oC de pH 5 a
7,5 (figs 5 et 6). Les températures de gélifi-
cation définies par Burgess et Kelly (1979)
sur des concentrés a 11% de protéines ob-
tenus par échanges d'ions (CPIl) et par ul-
trafiltration  de lactosérum  non délipidé
(CPLND) sont respectivement de 58 oC a
pH 7 et 56 oC a pH9, et de 74 oC a pH7 et
67 oC a pH9. Selon ces auteurs, les lipides
sont responsables de ces différences : li-
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Fig 4. Evolution de la viscosité apparente du
CPL a 10% de protéines au cours de la gélifica-
tion thermique & 60 oC en fonction du temps et
du pH. Vitesse de cisaillement T = 280 s-I.
Evolution of the apparent viscosity of the whey
protein concentrate at 10% protein during heat
induced gelation at 60 oCas'a function of time
and pH. The shear rate [= 280 s1.

pides/protéines  solubles = 0,53% du CPI
et 8,6% du CPLND. Les résultats obtenus
dans notre étude confortent d'ailleurs cette
hypothése puisque pour un rapport UPS
de 3,3% pour le CPL étudié, les tempéra-
tures minimales de gélification sont inter-
médiaires a celles obtenues par Burgess
et Kelly (1979).

Pour une solution a 10% de protéines
et & 60 "C (fig 4), c'est a pH4 et 9 que la
solution gélifie le plus rapidement. A
70 oC, I'élévation de la viscosité apparente
de la solution de protéines en fonction du
temps de chauffage est plus rapide qu'a
60 oC quel que soit le pH. A pH <5 (fig 5),
c'est a pH4 et 4,5 que la vitesse de gélifi-
cation est la plus élevée, mais les gels
sont trés fragiles et se destructurent rapi-
dement sous l'effet du cisaillement. La pré-
dominance, dans la structure des gels ob-
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Fig 5. Evolution de la viscosité apparente (1la)
du CPL a 10% de protéines au cours de la géli-
fication & 70 oC en fonction du temps et du pH.
Les valeurs au-dessus des courbes représen-
tent le pH des solutions protéiques. Vitesse de
cisaillement Y = 280 s-I, b = blanc d'ceuf & pH
8,25.

Evolution of the apparent viscosity ma) of the
whey protein concentrate at 10% protein during
heat induced gelation at 70 oCas a function of
time and pH. The values over the curves repre-
sent the pH of protein solutions. The shear rate
"1=280 s-1, b = egg white at pH 8.25.

tenus a pH acide, de liaisons non cova-
lentes de faible énergie (hydrogéne, hydro-
phobe, ionique; De Wit et De Boer, 1975)
et donc plus sensibles au cisaillement in-
hérent aux mesures de viscosité, explique
ce résultat. A pH > 5 (fig 6), la viscosité
augmente d'autant plus rapidement que le
pH est proche de 9. Les groupements sul-
fhydriles libres (SH), notamment ceux de
la ~-lactoglobuline qui posséde un groupe-
ment SH libre par molécule, sont plus ré-
actifs au-dessus de pH 6,8 (De Wit, 1981),
ce qui favorise leur réarrangement en
ponts S-S intermoléculaires (De Wit et De
Boer, 1975; De Wit, 1981). Ces liaisons
covalentes de forte énergie renforcent la
structure du gel, et, selon Zirbel et Kinsella
(1988), elles sont dautant plus nom-
breuses que le pH est alcalin entre pH 6 et
8. De plus, l'augmentation de I'hydratation
des protéines liée a l'augmentation du
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degré d'ionisation des groupements COOH
des protéines avec I'élévation de pH a pro-
bablement une influence sur I'évolution de
la viscosité du CPL. Hillier et al (1980) ont
montré a partir d'une méthode visuelle que
le temps nécessaire a l'obtention du gel di-
minue avec l'abaissement du pH entre pH
9 et 6. Ces travaux sont complémentaires
des nétres et nous permettent de supposer
gue ce sont des liaisons non covalentes
qui se mettent tout d'abord en place dans
le réseau protéique, d'autant plus aisément
gue le pH est proche de 5. Le cisaillement
relatif aux mesures de viscosité détruit ce
type de liaison de faible énergie. L'aug-
mentation de la viscosité refléte alors prin-
cipalement la formation de ponts S-S inter-
moléculaires dans cette gamme de pH.
Ces résultats posent donc clairement le
probléme de I'étude de la gélification ther-
mique des CPL a partir de la viscosimétrie
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Fig 6. Evoluton de la viscosit¢é apparente du
CPL a 10% de protéines au cours de la gélifica-
tion a 70 oC en fonction du temps et du pH. Vi-
tesse de cisaillement t=280 s-I.

Evolution of the apparent viscosity of the whey
protein concentrate at 10% protein during heat
induced gelation at 70 oC as a function of time
and pH. Shearrate I'=280 s-1.

de rotation. Il serait souhaitable d'étudier
ce-phénomene a partir de mesures réali-
sées en régime dynamique (Paulson et al,
1986), qui n'affectent pas, semble-t-il, le
processus de gélification.

Pour les pH compris entre 6 et 9, a
70 oC (fig 6), 'augmentation de la viscosité
apparente est une fonction linéaire du
temps de chauffage. Il existe également
une relation linéaire entre le logarithme de
I'indice de la vitesse de gélification (log k),
représenté par la pente k des droites de la
figures 6, et le pH des solutions de pro-
téines (fig 7) :

log k =-4,711 + 0,813-pH;
r= 0,990;n=7 (6)

ou k est exprimé en ~Pa.

A 70 "0, la cinétique de gélification du
blanc d'ceuf a pH 8,25 est intermédiaire
entre celles observées pour les CPL a pH
3,5et4 (figh), etapH 7 et 7,5 (fig 6).

e

75

pH
Fig 7. Relation entre le logarithme de lindice de
la vitesse d'augmentation de la viscosité appa-
rente (ken I1Pa) et le pH (équation (6)) au cours
de la gélification a 70 oC de solutions a 10% de
protéines. 0 = blanc d'ceuf a pH 8,25.
The logarithm of the velocity index of the appa-
rent viscosity increase (k in JIPa) as a function
of pH (equation (6)) during heat induced gela-
tion at 70 oCat 10% protein solutions. 0 = egg
white at pH 8.25.
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Caractérisation rhéologique des gels

Comme le montre la figure 8, la contrainte

des gels obtenus a partir d'une solution a
10% de protéines, ayant subi une montée
en température de 25 a 90 oC dans le four
a micro-ondes, augmente avec le taux de
compression. Pour un gel obtenu a pH 4,
elle présente un maximum vers un taux de
compression de 10%, puis diminue jusqu'a
un taux de compression de 22%. Entre pH
5 et 9, nous observons une augmentation

quasi linéaire de la contrainte.

A pH 7 et a 90 -C, le module d'Young
apparent a 2% de compression {Eal et la
contrainte & 22% de compression {SnJ du
gel augmentent avec ['‘élévation de la
concentration en protéines (fig 9). Avec
entre 4 et 6% de protéines, Eg et Sm aug-
mentent respectivement de 200 et 50%.
Cette  augmentation devient maximale

15

Fig 8. Evolution de la contrainte de compres-
sion en fonction du taux de compression (.dh/
hoJ et du pH des solutions du CPL. Les gels ont
été obtenus a partir d'un concentré a 10% de
protéines ayant subi une montée en tempéra-
ture de 25 & 90 oCdans le four & micro-ondes.

Evolution of the compression stress as a func-
tion of the compression ratio (M1lho)and of the
pH, of whey protein concentrate at 10% protein
heated trom 25 to 90 oC in & micro-wave oven.
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Fig 9. Evolution de la contrainte (SnJ & 22% de
taux de compression (ligne pointillée) et du mo-
dule d'Young apparent (Es) a 2% de taux de
compression (ligne continue) en fonction de la
teneur en protéines. Les gels ont été obtenus a
partir de solutions protéiques a pH 7, ayant subi
une montée en température de 25 a 90 oCdans
le four @ micro-ondes, puis chauffés 30 min dans
un bain d'eau a 90 oC.

Evolution of the maximal stress (Sm) at the com-
pression ratio of 22% (broken fine) and of the ap-
parent Young's modulus (EaJat the compression
ratio of 2% (continuous fine) as a function of pro-
tein concentration.  Gels have been prepared
from the protein solutions at pH 7 heated from
25 to 90 oC in @ micro-wave oven and then kept
for 30 min in @ water bath at 90 oC.

entre 6 et 8% de protéines (respective-
ment 290 et 90%); entre 8 et 10%, elle de-
vient plus faible pour Eg (25%) et stagne
pour Sm (90%).

La figure 10 montre ['évolution de Eg et
de Smde gels obtenus a partir de solutions
a 10% de protéines et a pH 7, ayant subi
une montée en température de 25 a 80 "C
(gel 1) ou 90 oC (gel 2) dans le four a
micro-ondes. Le traitement thermique était
ensuite poursuivi dans un bain-marie a 2
temps de chauffage (10 et 30 min). Pour
une méme durée de chauffage, Eg et Sm
des gels augmentent avec la température.
Plus le temps de chauffage est élevé, plus
I'écart entre les gels 1et 2 se réduit: at=
0 dans le bain deau, E, est 4 fois plus
élevé a 90 oC qu'a 80 oC, 1,3 fois a t= 10
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Fig 10. Evolution de la contrainte (Sm) & 22% de
taux de compression (lignes pointillées) et du
module d'Young apparent (Ey) & 2% de taux de
compression (lignes continues) en fonction du
temps de chauffage dans le bain d'eau. Les gels
ont été obtenus a partir d'une solution a 10% de
protéines et a pH 7 ayant subi un chauffage de
25 a 80 ou 90 oC dans le four a micro-ondes,
prolongé au bain d'eau a 80 oC (e--e) ou 90 oC
(O-0) pendant 10 ou 30 min.

Evolution of the maximal stress (8"J at the com-
pression ratio of 22% (broken fines) and of the
apparent Young's modulus (EaJ at the compres-

sion ratio of 2% (continuous fines) as a function

of the heating time. Gels have been prepared

from the solutions containing 10% protein at pH
7, heated from 25 to 80 oCor 90 oCin a micro-
wave even, and then kept for 10 or 3D min in a
water bath at80 oC (e--.) or at90 oC(0O-0).

min et 1,1 fois a t=30 min; at=0et t=30
min, Sm augmente respectivement de 1,8
et de 1,2 fois entre ces 2 températures. A
80 oC, laugmentation de la durée de
chauffage entraine une augmentation de
Ea de 480% entre O min et 10 min, et de
20% entre 10 min et 30 min; a 90 oC, l'aug-
mentation, moins importante, est respecti-
vement de 60% et de 0%. L'augmentation

de Sm est respectivement de 82% et de
16% a 80 -C. de 9% et de 28% a 90 -C,
L'effet dénaturant de la température sur les
protéines n'est pas le méme a 80 oC et a
90 oC, ce qui se traduit par une organisa-
tion et des caractéristigues rhéologiques

différentes des gels 1 et 2. L'effet plus pro-

noncé de la durée de chauffage sur les ca-
ractéristiques mécaniques des gels 1 peut
s'expliquer par l'existence de valeurs maxi-
males vers lesquelles tendent Eg et Sm '
traduisant alors une limite & I'évolution phy-
sique des gels de CPL, plus rapidement at-
teinte pour les gels 2. Aux 2 températures

étudiées, seule la solution a pH 3 ne gélifie
pas. Nous avons cependant obtenu un gel
aprés une montée en température de 25
oC @ 100 oC au four & micro-ondes (soit
160 s de chauffage). L'importance des
forces répulsives intermoléculaires ace pH
est certainement a l'origine de C€ résultat.
La diafiltration du CPL, en contribuant a
laugmentation des forces répulsives, est
donc néfaste a la gélification a pH trés
acide, comme l'ont déja observé Dunkerley
et Zadow (1981).

La figure 11 montre ['évolution de Eg et
de Sm de gels obtenus a partir d'une solu-
tion a 10% de protéines ayant subi une
montée en température de 25 a 90 oC
dans le four & micro-ondes. Ej est le plus
élevé a pH 4 et 10 et le plus faible a pH 5
et 11 : il est respectivement de 191 et 154
d'une part, de 12 et de 24 kPa d'autre part.
A pH voisin, le module d'Young apparent
du gel de blanc d'eceuf (pH 8,25) est envi-
ron 2 fois plus élevé que celui du gel de
séroprotéines obtenu a pH 9 (143 contre
74 kPa). La contrainte & 22% de taux de
compression est la plus élevée a pH 10 (>
18 kPa) et 8 (16 kPa) et la plus faible a pH
5 (3 kPa) et 4 (7 kPa). Entre pH 5 et 8,
nous observons une augmentation de Sm'
puis une baisse a pH 9.

Les grandeurs Eg et Sm sont fréquem-
ment utilisées pour décrire respectivement
I'élasticité et la fermeté du produit (pren-
tice, 1987). L'élévation du pH entre 5 et 10
entraine une augmentation de la fermeté
et de la résistance a la perte deau par
compression des gels obtenus a 90 oC,
liée probablement a l'augmentation de I'hy-
dratation des protéines, ce qui d'une part
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Fig 11. Evolution de la contrainte (Sm) a 22%
de taux de compression (ligne pointillée) et du
module d'Young apparent (Eg) a 2% de taux de
compression (ligne continue) en fonction du pH.
Les gels ont été obtenus a partir d'un concentré
a 10% de protéines ayant subi une montée en
température de 25 A 90 oC dans le four @ micro-
ondes.

Evolution of the maximal stress (SnJ at the com-
pression ratio of 22% (broken line) and of the
apparent Young's modulus (EaJ at the compres-
sion ratio of 2% (continuous fine) as a function
of pH. Gels have been prepared (rom the solu-
tions containing 10% protein heated trom 25 to
80 or 90 oC in @ micro-wave oven.

se traduit par une diminution de la quantité
d'eau libre et d'autre part par une augmen-
tation du volume hydrodynamique des pro-
téines. La présence d'ions positifs a pH al-
calin revét donc une grande importance
lors de la gélification thermique de CPL
puisque ceux-ci ont plus d'affinité que I'eau
pour les sites hydrophiles des protéines.
Ces résultats sont a rapprocher de I'étude
de Dunkerley et Zadow (1981) qui ont tra-
vaillé sur un concentré protéique prove-
nant d'un lactosérum acide : le gel présen-
tait une fermeté moyenne a pH 5 et
excellente a pH > 8. Zirbel et Kinsella
(1988) ont également observé a 70 "O une
augmentation de la fermeté des gels avec
I'élévation de pH entre 6 et 8, mais une di-
minution lorsque la température de chauf-
fage était de 80 ou 90 oC. La concentra-
tion protéique étudiée par ces auteurs était
cependant de 20% et le volume de la solu-

tion traitée thermiquement de 1 ml (soit
100 fois moins que le volume que nous
avons mis en ceuvre). A pH identique (8-
9) et pour une concentration en protéines
de 10%, le gel obtenu a partir du blanc
d'ceuf est plus ferme et plus élastique que
le gel de CPL. Selon Hermansson et Akes-
son (1975a et b), les gels d'ovalbumine et
méme de protéines de soja sont plus
fermes, plus élastiques, plus résistants a la
perte d'eau par compression que les gels
de séroprotéines.

La combinaison des 2 parameétres, mo-
dule d'Young apparent et contrainte de
compression maximale, permet de rendre
compte de la fragilité des gels. Ainsi, une
forte valeur de Eg pour une faible valeur de
Sm témoigne de la fragilité du gel, tandis
que linverse reflete une structure moins
cassante. Une démarche semblable a été
effectuée par Kimura et al (1973) afin de
caractériser la friabilité de gels alimen-
taires a partir du module d'Young et de la
contrainte a la rupture. Nous proposons
d'appeler «indice de fragilité», noté IF, le
rapport E;/Sm' C'est a pH 4 que le gel de
séroprotéines est le plus cassant (IF = 27)
et a pH 11 le moins fragile (IF = 2,7). L'IF
est de 3,8, 3,8, 6,1, 6,2 et 6,8 respective-
ment pour les gels obtenus a pH 5, 8, 9, 6
et 7. Il est trés intéressant de constater
gue ces résultats concordent globablement
avec ceux de la description sensorielle des
gels.

caractérisation sensorielle

Avant chauffage et au pH d'origine de la
solution (pH 6,5), la solution est marron.
Aux pH extrémes, la couleur orange-
marron domine et a pH 5, un trés léger
trouble blanchatre apparait. L'aspect des
gels obtenus a partir d'une solution protéi-
que a 10%, a différents pH (3 a 10) et
ayant subi une montée en température de
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25 4 90 oCdans le four a micro-ondes, est  gel de CPL obtenu a pH 9, avec cepen-
indiqué dans le tableau Il. L'appréciation  dant un effritement plus faible, une plus
visuelle et tactile a été réalisée a partir de grande fermeté et enfin une saveur typique
7 descripteurs qualitatifs ou quantitatifs. a ce produit. Les gels obtenus aux concen-
Dans ce dernier cas, une note de 145 a  trations inférieures a 10% de protéines
été attribuée au gel: par exemple, lorsque  sont moins fermes, plus cassants et pré-
la note de fragilité du gel est de 5, cela si-  sentent une synérése accrue quel que soit
gnifie que le gel est trés cassant alors qu'a le pH étudié. A pH 4 et 10, le gel est plus
1, il ne l'est pas. Entre pH 5 et 9, le gel  translucide; de pH 5 & 9, il demeurait blanc
blanc et opaque présente une synérése, et opaque.

ainsi qu'un effritement d'autant plus impor- Il est tres important de souligner qu'a
tants que le pH est bas. De plus, la cas- partir de la simple et unique variation de
sure devient moins franche. La dénomina- pH, il est possible d'obtenir toute une
tion de gel s'applique plus a pH 9 qu'a pH gamme de texture de gels de séropro-
5, ou il s'agit plutét d'un précipité compte  téines. Bien que non abordé dans cette
tenu de la présence d'une fine pellicule  étude, I'environnement minéral joue un
d'un liquide clair a la surface du gel. Nous  réle déterminant dans la texture des gels
observons qu'aux pH extrémes étudiés (4, thermiques de CPL. Harwalkar et Kalab
10 et 11), les gels présentent un aspect si- (1985) ont observé en microscopie électro-
milaire : ils sont translucides, ne s'effritent nique une fine structure des gels en pré-
pas et emprisonnent bien I'eau. Ces points  sence de 200 mmolll de NaCl (9% pro-
communs n'en cachent pas moins une téines, pH 2,5, 30 min a 90 OC).A 400
grande différence :les gels a pH 10 et 11  mmol/l de NaCl, la structure du gel est trés
sont moins fragiles et présentent une cas-  agrégée et la taille des agrégats consti-
sure nettement plus franche qu'a pH 4. Les  tuant le gel augmente. Par la méme techni-
caractéristiques sensorielles du gel de  que, Mulvihill et Kinsella (1988) ont obser-
blanc d'ceuf se rapprochent de celles du  vé un phénomeéne semblable sur des gels

Tableau |Il. Evaluation sensorielle de gels obtenus a différents pH a partir des solutions a 10% de pro-
téines ayant subi une montée en température de 25 a 90 oC au four & micro-ondes.

Odeur: FO = Flanc d'ceuf, LP =légérement piquante; Couleur: OM = Orange-Marron.

Sensory evaluation of gels prepared from the solutions containing 10% proteins at different pH, by
heating from 25 to 90 oCin a micro-wave oven.

pH 4 5 6 7 8 9 10 11
Odeur Odor FO FO FO FO FO LP
Couleur Color blanc blanc blanc blanc blanc blanc blanc OM
Opacité Opacity 2 5 5 5 5 5 2 1
Effritement  Crumbling 1 5 4 3 2 1 1 1
Fermeté Firmness 1 1 2 3 4 4 5 3
Synérése Syneresis 1 5 4 3 2 1 1 1
Fragilité Fragility 5 3 2 2 3 3 2 1
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de ~-lactoglobuline (10%, pH 8, 30 min a
90 OC)entre 5 et 15 mmolll de CaCl,. La
composition en calcium et en sodium du
CPL étudié est respectivement de 180 et
80 mmolll pour 10% de protéines solubles.
La concentration trés élevée en calcium
expligue trés certainement le caractere
agrégé des gels obtenus entre pH 5 et 9,
déja observé par Hillier et al (1980). La
couleur blanche opaque de ces gels
conduit a penser que les protéines s'inso-
lubilisent avant de former un gel. La fixa-
tion du calcium sur les groupements car-
boxyliqgues chargés négativement permet
la mise en place de ponts calciques inter-
moléculaires, entrainant dans un premier
temps la formation d'agrégats de pro-
téines. C'est duailleurs cette hypothése
gu'émettent Zittle et Dellamonica (1956) a
propos de la ~-lactoglobuline; De Wit
(1981) et Mulvihill et Kinsella (1988) a pro-
pos de concentré de lactosérum pour ex-
pliguer des phénomeénes de floculation
survenant en présence de calcium. Dans
un second temps, il s'établirait des liaisons
entre ces agrégats, entrainant la formation
d'un réseau protéique.

Les résultats obtenus lors de ces tra-
vaux nous ont conduit a nous interroger
guant a la participation a ce phénomeéene
des différentes protéines présentes dans
le lactosérum. Nous avons vu le concentré
protéique présentait une bonne aptitude a
la gélification a pH 4. Ceci montre que la
~-lactoglobuline n'est pas la seule protéine
a intervenir dans le phénoméne de gélifi-
cation, car selon Gault (1987) et Paulsson
et al (1986), cette protéine ne gélifie pas a
pH acide en solution individuelle. Les
autres protéines interviennent également,
notamment la sérum albumine (4% des
protéines sériques) qui présente, seule ou
en mélange avec les autres séroprotéines,
une trés bonne aptitude a la gélification a

pH acide (Paulsson et al, 1986). Bien que
possédant de meilleures propriétés d'agré-
gation que la ~-lactoglobuline a faible
concentration « 5 g/l), a pH 4,2 et sous
I'effet d'un traitement thermique modéré de
65 -C pendant 30 min (Pearce, 1983), l'a-
lactalbumine (20% des protéines sériques)
a un tres faible pouvoir gélifiant « 200 g/,
30 a 95 oC, 1°C/min), trés certainement
en raison de l'absence de groupements
SH libre (Gault, 1987; Paulsson et al,
1986). En outre, Paulsson et al (1986) ont
montré que cette protéine a un effet inhibi-
teur sur la gélification des autres protéines
sériques. La gélification résulte en fait d'un
effet synergique entre les différentes pro-
téines présentes dans la solution. Il serait
d'ailleurs intéressant d'établir les concen-
trations nécessaires de chacune de ces
protéines afin d'optimiser la gélification
thermique du CPL.

De nombreux travaux ont été réalisés
sur l'influence d'un parameétre donné sur la
gélification thermique des protéines séri-
ques, mais peu sur linteraction de plu-
sieurs facteurs. Or, nous avons montré
gue la concentration minimale en protéines
et la température de début de gélification
sont tres dépendantes du pH. C'est dans
cette voie qu'il faut poursuivre ces travaux,
c'est-a-dire dans linterdépendance qui
existe entre les différents facteurs (pH, mi-
néraux, lipides, lactose, concentration opti-
male de chacune des protéines sériques),
afin de mieux comprendre ce phénomene
complexe qu'est la gélification thermique
du concentré de séroprotéines.
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