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Résumé - La microfiltration tangentielle sur membrane 0,14 um de lait épuré par le procédé Bacto-
catch suivie d'une diafiltration, préalablement a sa déshydratation par atomisation, permet ['obten-
tion d'une poudre de phosphocaséinate natif & haute teneur en matiere azotée totale (90,2 g pour
100 g de matiere seche) et de bonne qualité bactériologique (population bactérienne <5 000 ufclg).
La réalisation d'un concentré enrichi en caséine micellaire entraine des modifications profondes des
caractéristiques  physiques des poudres de phosphocaséinate natif. L'indice de solubilité est de 73,7%
a 24°C, diminuant ainsi la qualité intrinseque de ces poudres. Dans la présente étude, nous avons essayé
de comprendre au mieux la cause de cette formation d'insoluble. Des modifications biochimiques des
concentrés (diminution du pH, augmentation de la force ionique, ajout de lactose) et physiques des
poudres (diminution de la taille des grains) ont permis d'améliorer sensiblement Jindice de solubilité
jusqu'a 92,6% a 24°C. L'insoluble observé lors de la reconstitution de concentré a partir de poudre de
phosphocaséinate  natif ne serait pas li€ a une dénaturation thermique, mais a une diminution de la
vitesse de transfert de J'eau de reconstitution. L'ajout de lactose ou "augmentation de la surface de
contact entre le grain et I'eau de reconstitution a permis d'augmenter cette vitesse de transfert en
améliorant ainsi lindice de solubilit¢ des poudres de phosphocaséinate natif.
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Summary - Spray-drying of native phosphocaseinate obtained by membrane microfiltration.

Tangential membrane microfiltration (pore diameter: 0.1411m) of milk after removal of bacteria by the
Bactocatch procedure, before its spray drying, results in a high quality biochemical (N x 6.38/total
solids: 90.2%) and microbiological ~(bacterial count <5000 cfu/g) powder. Enrichment of milk with
micellar casein by the microfiltration membrane modified the physical properties of the resulting native
phosphocaseinate  powders. The solubility index obtained was 73.7% at 24°C. This index reduced
the quality of the powder. Biochemical modifications of the concentra tes (pH decrease, ionie strength
increase, addition of lactose) and physical modifications of the powders (particle size decrease) impro-
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ved the solubility index up to 92.6% at 2-PC. Insolubility was related to the decrease of the flow velo-

city of the water needed for the reconstitution

and not to thermal denaturation.

Addition of lactose or

increase of the contact surface between the powder and the water increased the fl10wvelocity of the water

needed for the reconstitution

micro filtration / phosphocaseinate

INTRODUCTION

La caséine micellaire native encore appe-
Iée phosphocaséinate de calcium natif
(PPCN) peut étre séparée et purifiée par
microfiltration tangentielle sur membrane de
0,1 um (Fauquant et al, 1988 ; Pierre et al,
1992). Le produit obtenu apres concentration
et séchage a une composition voisine des
poudres commerciales de caséinate de cal-
cium (acidification du lait, précipitation de la
caséine, séparation, purification et séchage
Hatmaker, Spray ou par attrition (Ségalen,
1981» :teneur en matieéres azotées totales
voisine de 84% (Pierre et al, 1992; Pouliot et
al, 1994) contre 86 a 88% (Hall et Hedrick,
1966 ; Maurer et Lesoimier, 1994). Ses
teneurs en cendres et en calcium sont néan-
moins plus élevées: 8 et 2,6% respective-
ment (Pierre et al, 1992) contre 6 et 1,5%
(Hall et Hedrick, 1966 ; Maurer et Lesoimier,
1994). Le PPCN présente d'excellentes apti-
tudes a la transformation fromagére, méme
aprés un traitement thermique intense (Pierre
et al, 1992), et c'est un produit intermédiaire
de choix pour la séparation des caséines
individuelles (Maubois, 1990).

L'indice de solubilité observé (aptitude
d'une poudre a se dissoudre dans I'eau)
selon la méthode normalisée de la Fédéra-
tion Internationale de Laiterie (FIL, 1988)
décroit fortement avec I'enrichissement des
poudres en protéines laitieres lorsque ces
poudres sont issues de rétentats d'ultrafil-
tration ou de microfiltration sur membrane.
Pour la poudre de PPCN, cet indice est
abaissé a 74% (Pierre et al, 1992) et il est de
81% pour les poudres de rétentat UF de
protéines totales de lait (Mistry et Hassan,

/ spray drying / powder [/ solubility

and improved the solubility index.

/ physical property

1991b). L'indice de solubilit¢ des caséinates
industriels de Na et de Ca se situe toujours
entre 95% et 99% (Maurer et Lesoimier,
1994).

Cette dégradation de l'indice de solubilité
des poudres de PPCN peut résulter soit de
la formation réelle d'insolubles liée a des
dénaturations thermiques de protéines ou
des précipitations de matiéres minérales
(Baldwin et al, 1980 ; Bloore et Boag, 1982 ;
Ohba et al, 1989 ; Kudo et al, 1990) suite a
I'utillsation de paramétres de déshydrata-
tion inadaptés, soit d'une inadéquation de la
méthode FIL a cette catégorie de poudres.
Pierre et al (1992) ont en effet observé que
I'élévation de la température de l'eau de
reconstitution a 50°C au lieu de 24°C ame-
nait lindice de solubilitt de 74 a 97,2%.

Les propriétés fonctionnelles des poudres
contenant des protéines laitieres peuvent
évoluer suite a des modifications  biochi-
miques (pH, concentration et nature des ions,
etc) des produits soumis a la déshydratation
(Smith et Snow, 1968 ; Veisseyre, 1975 ;
Alais, 1984) ou a I'emploi de paramétres de
séchage intervenant sur les caractéristiques
physiques des poudres (Hall et Hedrick,
1966; Baldwin et al, 1980; Kessler, 1981 ;
Bloore et Boag, 1982 ; De Vilder, 1986 ;
Voilley et Moyne, 1990; Furuta, 1992; Okos
et al, 1992). Aussi, dans la présente étude,
nous sommes-nous attachés a déterminer
I'effet de la modification de la phase solvante
des concentrés (abaissement du pH, accrois-
sement de la force ionique, ajout de lactose)
et des paramétres de séchage par atomisa-
tion (intervenant sur la taille des grains de
poudre) sur I'évolution des indices de recons-
titution des poudres de PPCN (solubilité, dis-
persibilité et mouillabilité). Les concentrés
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injectés en tour et les poudres obtenues ont
été caractérisés dans le but de préciser la
véracité de linsoluble déterminé dans les
conditions normées de la méthode FIL, la
nature des composants impliqués et les
mécanismes de leur formation.

MATERIELS ET METHODES

Schéma technologique

Le schéma technologique
figure 1.

est présenté sur la

Lait utilisé

Le lait utilisé était un lait de grand mélange
écrémé et cru, en provenance de la laiterie Tri-

ballat (Noyal-sur-Vilaine, France). Ce lait était
épuré par microfiltration sur membrane minérale
ayant un diametre de pores de 1,4 urn, comme
décrit par Trouvé et al (1991). Pour chaque essai,
10001 étaient mis en ceuvre.

Préparation du phosphocaséinate natif
(PPCN) par microfiltration

La préparation du phosphocaséinate a été effec-
tuée a partir du lait écrémé épuré selon le pro-
tocole décrit par Pierre et al (1992). Les mem-
branes de microfiltration mises en ceuvre étaient
des membranes minérales Carbosep (TechSep
Rhoéne-Poulenc. Saint-Maurice-de-Beynost,

France) de type M14 (diametre de pores de 0,14
um) d'une surface totale de 6,8 I2. La tempéra-
ture de fonctionnement était maintenue  par
I'échangeur de boucle a 50°C. La pression trans-
membranaire moyenne était de 0,12 MPa. Le
débit de perméation moyen était de 35 lolrlom-2
jusqu'a obtention d'un rétentat R3 ayant un facteur

Lait écrémeé

Lait épuré

Rétentat

Epura#on (1,4 !Im)

Micro/mration (0, 14 um)

FCV 3 (R3)

R3Diafiltré

+ NaCl d,| molJ1 +HCIO,l N
+HCIO,l N
Séchage Séchage S tl e Séchage
n° 1 n° 1 n" 1
Poudre Poudre Poudre Poudre
PI P2 P3 P4

+ NaCl 0,1 molJ1

Diafiltratton (0,14 !Im)

~ Concentretion (0, 14 !Im)

+ Lactose
VH (2)
Séchage Séchage Séchage Séchage
n° 1 n° 1 no2 noS
+ Lactose
Vs (1)
Poudre Poudre Poudre Poudre
P5 P6 Pl PB

(1) : Ajout de lactose par voie seéche (VS); addilion 0/ lactose by dry way (VS)

(2) : Ajout de lactose par voie humide (VH); addition 0/ lactose by humid way (VH)

Fig 1. Schéma technologique.
Technological diagram.
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de concentration volumique (FCV) de 3 : (FCV =
VLIVR avec VL, volume initial de lait et VR,
volume de rétentat). Ensuite la diafiltration du
rétentat était effectuée par addition en continu
d'eau déminéralisée pour obtenir un taux de dia-
filtration de 4 (= volume d'eaulvolume de rétentst).
Aprées diafiltration, le rétentat R3 était concentré
sur le méme module afin d'obtenir un rétentat
diafiltré concentré de référence ayant un FCV
de 6.

Préparation des différents concentrés
de PPCN et séchage

Le rétentat R6 était réparti en 5 lots. Le 197 lot
n'a pas subi dautres modifications et a permis
la réalisation des poudres P1 (poudre de réfé-
rence), P7 et P8. Le 29 lot était un concentré dans
lequel la force ionique était ajustée a celle du lait
(0,1 molOI-1), par addition d'une solution de NaCl
(réalisation de la poudre P2). Le 39 lot était un
concentré dans lequel le pH était ramené a celui
d'un lait (6,60), a l'aide d'une solution de HCI 0,1 N
(réalisation de la poudre P3). Le 49 lot de concen-
tré était une combinaison des 2 précédents avec

Tableau 1. Conditions de séchage des concentrés.
Drying parameters of the concentra tes.

Poudre Ta Orifice Diamétre intérieur Divergent
air (no) de lorifice (no)
entrée (mm)
tC)

P1 150 69 0,73 421

P2 150

P3 160

P4 155

P5 150

P6 145

P7 170 60 1,01

P8 155 60 1,01 416

a Température.  Pour toutes les poudres, la température
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une force ionique ajustée a 0,1 molol-1 et un pH
abaissé a 6,60, a l'aide d'une solution de NaCl
et de HCI 0,1 N (réalisation de la poudre P4). Le
59 lot était réparti en 2. Une partie de concentré,

identique a celui conduisant a la poudre P1, était
séchée avec ajout en chambre de lactose phar-
maceutique par voie seche (VS) (incorporation

du lactose, a l'aide d'un surpresseur, au niveau de
'atomisation du concentrée en haut de tour, enro-
bant ainsi les granules formés) a raison de 13%
par rapport a la matiére séche (réalisation de la
poudre P5). Dans la 29 partie de ce 59 lot, une
méme quantité de lactose était ajoutée par voie
humide (VH :réalisation de la poudre P6).

Les différents concentrés ont été atomisés
dans une tour de séchage MSD (Multi-Stage-
Dryer) ou multiple effet de la société Niro Atomi-
zer France (Rueil-Malmaison, France) ayant une
capacité évaporatoite de 70 a 100 loh-L, instal-
lation Bionov (Rennes, France). Les principaux
paramétres de fonctionnement sont indiqués dans
le tableau 1 Les poudres P1 aP6 (séchage n° 1)
ont été réalisées avec a peu pres les mémes
paramétres de séchage. Les 2 poudres suivantes
ont été réalisées de facon a augmenter (séchage
n° 2 : poudre P7) ou a diminuer (séchage n° 3 :
poudre P8) la taille des grains.

Diametre intérieur Angle de Pression de
des rainures pulvérisation pulvérisation
du divergent “) (MPa)

(mm)

0,51 60 16
71 7

0,41 82 15

de lair du lit statique était de Z0-€. de lair de sortie de

5Qoe, de l'air au niveau de la 1™ partie du vibro-fluidiseur de 65°e et de l'air au niveau de la 2" partie du vibro-fluidiseur

de 45°%.

a Temperature. For ail powders, air temperature in integrated fluid bed was at 7(J'C, exhaust air temperature was at
5(J'C, air temperature in the first part of the vibrofluidizer was at 6SOCand air temperature in the second part of the

vibrofluidizer was at 4SOC.
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Déterminations analytiques

Les échantillons ont été caractérisés par les ana-
lyses suivantes: le pH, a 20°C a l'aide d'un pH-
metre Radiometer ; la matiére seche (MS) par
dessiccation a I'étuve (102-105°C) pendant 5 h
(poudre) ou pendant 7 h (liquide); la matiere azo-
tée totale (MAT; azote total x 6,38) par la
méthode de Kjeldahl a l'aide de I'équipement
Técator (Humeau, Nantes, France) ;l|'azote non
caséinique (NCN) par détermination de la teneur
en azote total du surnageant obtenu apres pré-
cipitation isoélectrique des caséines, selon la
méthode de Aschaffenburg et Drewry (1959)
I'azote non protéinique (NPN) par dosage de
l'azote total du surnageant obtenu aprés préci-
pitation de la totalité des protéines en présence
d'acide trichloroacétique a 12% (Rowland, 1938);
le lactose (LA CT) par la méthode décrite par
Acton (1977) ;les cendres (MM) par incinération
de la matiére séche dans un four & 550°C selon
la méthode de I'AOAC (1945) ; le calcium total
(Ca.p et le calcium soluble (Ca.g) par spectro-
métrie d'absorption atomique sur appareil Varian
AA 300 (Les Ulis, France) selon le protocole décrit
par Murthy et Rhea (1967), modifié par Brulé etal
(1974).

La caractérisation  physique des poudres a
été réalisée par les mesures: de solubilit¢ (IS)
selon la méthode normalisée de la FIL (1988),
(le résultat est donné en % (v/v) de matiere
soluble; reproductibilité: * 0,5%) ;de dispersibilité
(ID) selon la méthode n° A 6C de Niro Azomizer
(1978) (reproductibilité:  + 0,5%); de mouillabilité
(IM) selon la méthode n° A 5a de Niro Atomizer
(1978) (reproductibilité: =+ 1,5s), La détermination
de lactivité de l'eau (ay) a été réalisée a l'aide
d'un aw-métre Novasina RTD-33 TH-2 thermo-
staté (Pfaffikon, Suisse; reproductibilité: =+ 0,5%)
et les profils granulométriques  des poudres a
l'aide d'un tamiseur a courant d'air Alpine A 200
LS (Evry, France) (20 g -3 min - dépression sous
tamis: 150 mm de colonne d'eau). La masse
volumique apparente et tassée ainsi que les
indices de fluidit¢ (ou écoulement), et de défer-
lement, ont été déterminés A& l'aide du Powder
Characteristics Tester, modéle PT-N, Hosokawa
Micron (Evry, France) issu des travaux de Carr
(1965).

Les analyses microbiologiques ont été réali-
sées selon la norme AFNOR NF V 04-015
(1984).

RESULTATS ET DISCUSSION

Caractéristiques physico-chimiques
des concentrés de phosphocaséinate
natif (PPCN)

Les caractéristiques  biochimiques du lait
mises en ceuvre ainsi que celles des diffé-
rents produits obtenus pour la réalisation

du concentré de PPCN sont présentées

dans le tableau Il. L'épuration bactérienne

du lait cru par microfiltration tangentielle sur
membrane 1,4 um conduit & un abaisse-
ment de 0,8 g/kg de la teneur en matiere
seche en raison de la rétention par la mem-
brane de la matiere grasse globulaire rési-
duelle du lait écrémé et d'une petite pro-
portion des grosses micelles de caséine
(Maubois, 1990). La microfiltration sur mem-
brane 0,14 um permet une concentration

sélective en caséine micellaire en accrois-
sant les rapports MATIMS (de 37,2% pour le
lait épuré a 58,9% pour le rétentat R3) et
(MAT - NCN)/MAT (de 76,6% pour le lait
épuré a 89,4% pour le rétentat R3). Ces
résultats sont conformes a ceux décrits par
Fauquant et al (1988). La diafiltration du
rétentat & FCV 3 conduit & une élimination
des solutés microfiltrables. Ainsi, le rapport
LACT /MS passe de 32,1% pour R3 a 0,8%
pour R3 diafiltré et le pH passe de 6,67 pour
R3 a 7,27 pour le R3 diafiltré (dd a une
réduction de la force ionique). Ces résul-
tats confirment ceux obtenus par Pierre et al
(1992). La concentration finale par élimina-
tion partielle de l'eau ayant servi a la diafil-
tration permet l'obtention d'un concentré de
référence ayant une matiére seche de
166 g/kg, un rapport MAT/MS de 90,1% et
un rapport (MAT-NCN)/MS de 84%.

L'augmentation de la force ionique du
concentré de PPCN de référence par ajout
de NaCl entraine une évolution du rapport
MM/MS de +28%, ainsi qu'une diminution
du pH de 0,2 unité. L'abaissement du pH
du concentré de PPCN de référence par
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Tableau Il. Composition
de phosphocaséinate  natif.
Biochemical composition
casein powders.

Produits pH MS MAr

(9lkg) (9lkg)
Lait écrémé 6,66 90,S 33,9
Lait épuré 6,65 89,7 334
Rétentat FCV 3 (R3) 6,67 142,7 84,0
R3 diafiltré 7,27 86,6 78,0
R6 7,24 165,9 148,9
R6+ NaCl 7,04 166,1 147,6
R6+ HCI 6,65 154,9 140,5
R6 + NaCl + HCI 6,67 156,4 139,4
R6 + lactose 7,25 172,9 137,3
P1 722 a 9252 835,2
P2 7,10 a 9222 817,4
P3 6,75 a 918,2 832,6
P4 6,73 a  920,2 919,4
P5 7,27 a  925,0 729,9
P6 7,28 a  923,8 733,5
P7 7,22 a 925,6 834,5
P8 7,03 a 9235 835,0

P Schuck et al

biochimique des différents produits obtenus pour la fabrication des poudres

of the different products obtained for the manufacture of the native micellar

NCN NPN  LACr MM Ca., C«,
(gkkg) (gkg)  (glkg) (glkg)  (mglkg) (mglkg)
7.8 1,8 49,3 7.8 1228 362
7.8 1,9 49,1 7.8 1225 358

8,9 1,8 45,8 12,4 3063

5,0 0,3 0,7 7.2 2710

9,4 0,7 1,3 140 5089 39
9,6 0,7 1,1 18,0 5028

8,9 0,5 1,0 132 4766

8,9 0,7 12 159 4786

9,2 0,6 23,5 12,9 4877

53,4 3.6 6,7 80,S 26252 51 b
52,2 34 54 998 310 b
494 31 55 797 230 b
51,S 3.8 6,2 945 400 b
50,4 28 1260 707 43 b
50,0 33 1262 689 49 b
53,9 3,6 68 81,1 57 b
53,6 2,9 75 787 56 b

« Mesure effectuée sur le lait reconstitué (a 10%) a partir de la poudre correspondante. b Mesure effectuée sur le rélen-
tat reconstitué (équivalent en MS au R6) a partir de la poudre correspondante.

« Measured on milk reconstnutea (/O%)

(equivalenl

ajout d'une solution de HCI 0,1 N diminue
la matiere seche de 6,6% (par dilution) et
augmente trés légérement le rapport
MM/MS de 1%. La combinaison simultanée
de la modification du pH et la force ionique
du concentré de PPCN de référence dimi-
nue le taux de matiére seéche de 5,7% et
augmente le rapport MM/MS de 20,5%.
L'ajout de lactose par voie humide, dans le
concentré de PPCN de référence entraine
une augmentation de la matiére seche de
4,2% et du rapport LACT/MS de 18 fois
ayant ainsi comme conséquence, une dimi-
nution des rapports MAT/MS et (MAT-
NCN)/MS de 11,8%.

(rom the corresponding

powder. b Measured on re/en/ale reconslituled

in la/al solids /0 R6) (rom the corresponding powder.

Caractéristiques physico-chimiques
de la poudre de PPCN de référence (P1)

Les caractéristiques biochimiques de la
poudre P1 sont rassemblées dans le tableau
Il. Il s'agit d'une poudre @ haute teneur en
matieres azotées totales (MAT/MS de
90,2%) et en caséines micellaires ((MAT-
NCN)/MS de 84,5%). Lateneur en MAT de
la poudre P1 est comparable avec celle
d'autres produits pulvérulents tels la caséine
acide, la caséine présure, les caséinates et
co-précipité  (MAT/MS compris entre 85 et
92%) (Alais, 1984 ; Segalen et al, 1985).
La composition de la poudre P1 differe de
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celle d'un caséinate de calcium en ce qui
concerne ses teneurs en matiéres miné-
rales et en calcium total (8 et 2,6% contre 6
et 1,5% respectivement confirmant les tra-
vaux de Hall et Hedrick, 1966 ; Pierre et
al, 1992 ; et Maurer et Lesoimier, 1994). La
teneur en calcium soluble du PPCN recons-
titué (51 mg/kg) est elle aussi tres différente
de celle d'un caséinate de calcium recons-
titué dans les mémes conditions (128 mg/kg,
selon Le Graet, 1994, communication per-
sonnelle). Il est donc permis de penser que
l'organisation des caséines et des sels de
calcium dans les caséinates de calcium est
fort difféerente  de celle existant dans la
micelle de caséine native. Sur un autre plan,
le fait que les rapports MATIMS et NCNIMS,
avant et aprés atomisation, ne présentent

pas de différences significatives démontre

gue les conditions de déshydratation utili-
sées n'ont pas conduit a une dénaturation

des composés protéiques.

Le tableau Ill rassemble les principales
caractéristiques physiques de la poudre P1.
Ces résultats montrent des indices de solu-
bilité et de dispersibilité faibles qui sont res-
pectivement de 73,7% et de 21,0%. L'indice
de solubilité est similaire a celui de 74%
obtenu par Pierre etal (1992). La modifica-
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place d'une tour classique, n'a pas amé-
lioré la solubilité du PPCN. Ces diminutions
des indices de solubilité et de dispersibilité
sont en accord avec les résultats de Schuck
et al (1994) montrant une baisse de ces
indices avec l'enrichissement du concentré
en caséine micellaire. Ces résultats peu-
vent étre aussi rapprochés de ceux de Mistry
et Hassan (1991 a) qui ont étudié la prépa-
ration de poudres délactosées a haute
teneur en protéines totales de lait. Les
poudres obtenues par ces auteurs avaient
un rapport MAT/MS de 88,6% mais elles
étaient moins riches en caséine micellaire
puisque obtenues selon la technique d'ultra-
filtration et leur indice de solubilité était de
81,2%.

La modification des conditions de recons-
titution préconisées par la méthode FIL
(1988) conduit a des variations notables de
l'indice de solubilit¢ (IS) de la poudre PL1.
Cet indice croit a 87,6% si la poudre ajoutée
conduit a une teneur en caséine (MAT-NCN)
égale a celle du lait (25 g_I-1), ou bien si
l'on accroit la durée de l'agitation a 900 s
(IS =96,5%), si l'on éléve la température
de reconstitution de 24°C & 30°C (IS
85,5%), 40°C (IS = 95,5%), 50°C (IS
98,2%), 60°C (IS =99,8%) ou bien encore

tion de la technologie de séchage, utilisa- si I'on accroit l'agitation (IS = 98,5% pour
tion d'une tour d'atomisation MSD, en lieu et 10 000 tlmin). La substitution de l'eau de
Tableau Ill. Caractéristiques physiques des poudres de phosphocaséinate  natif.
Physical characteristics of the native micellar casein powders.
Poudre Masse volumique apparente Masse volumique tassée IS ID M aw
(kgerrr3) (kgerrr3) % -viv) (Y-plp) (s
P1 420 440 73,7 21,0 >60 0,26
P2 490 510 76,5 10,0 >60 0,25
P3 450 460 74,3 79 >60 0,29
P4 490 500 77,6 10,5 >60 0,30
P5 400 440 75,3 25,6 >60 0,38
P6 520 540 82,2 32,5 7 0,34
P7 340 360 72,4 6,9 >60 0,24
P8 230 350 92,6 38,1 >60 0,38
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reconstitution par une solution saline (NacCl
0,1 mol-I-1) du microfiltrat ou de l'ultrafiltrat
de lait n'améliore pas, par contre, I'S. Ces
résultats confirment que linsoluble déter-
miné par la méthode FIL résulte, non pas
d'une dénaturation, mais bien d'un phéno-
meéne de ralentissement du transfert de I'eau
vers l'intérieur du granule de poudre. Tout se
passe comme si la mise en contact avec
l'eau créait une viscosité élevée de surface
freinant [I'hydratation interne. Les valeurs
d'indice de dispersibilité et de mouillabilité
confirment le peu d'affinité pour l'eau de
cette poudre. La poudre obtenue est dense
(masse volumique 420 kglm3) en dépit de la
faible teneur en matiére seche du produit
injecté en tour (165,9 g/kg), en raison du
recyclage des fines. Elle contient peu d'air
interparticulaire : la différence entre les
masses volumiques apparente et tassée
n'est que de 20 kglm3. Son ay n'est que de
0,26 en dépit d'une humidité de 7,5%, ce
qui la rend biochimiquement stable au cours
de sa conservation, mais vulnérable a la
reprise d'eau atmosphérique.

Les analyses de fluidité (tableau 1V) indi-
guent une mauvaise compressibilité mais
une bonne aptitude de la poudre a I'écou-
lement avec toutefois une tendance assez
forte au déferlement (tableau V). Le profil
granulométrique  (tableau VI) de la poudre
P1 montre que 87% des particules ont un
diamétre compris entre 200 et 315 um. Les
indices de fluidité et de déferlement obte-
nus, ainsi que le profil granulométrique,
s'expliquent par la technologie utilisée lors
de l'atomisation. En effet, pour la réalisa-
tion de la poudre P1, les fines ont été recy-
clées en haut de tour permettant une agglo-
mération par rapprochement électrostatique
des particules, suivie d'une agglomération
par fluidisation au niveau du lit statique en
bas de tour. Ainsi, la poudre est granulée
avec une absence de fines. Cette poudre
a des caractéristiques physiques similaires
aux poudres enrichies en caséine micellaire
obtenues par Schuck et al (1994).

La flore aérobie mésophile revivifiable
de la poudre P1 était de 5000 ufc/g. La
population coliforme était inférieure a 5 ufc/g
et aucun germe sulfito-réducteur (37°C et
46°C) n'était détecté par g de poudre.

Influence des caractéristiques
de la phase solvante
(poudres P2, P3, P4, P5, P6)

Les caractéristiques biochimiques des
poudres modifiées sont présentées dans le
tableau Il. Les poudres P2 a P6 ont été
séchées identiquement de fagcon a obtenir
des poudres a humidit¢ semblable (entre
7,5 et 8,2%). L'amélioration de l'affinité pour
'eau des granules de poudre a été recher-
chée, soit par une déstructuration micellaire
limitée avant séchage (poudres P2, P3, P4),
soit par une incorporation de lactose

(poudres P5 et P6). L'ajout de NaCl (poudre
P2), de HCI (poudre P3) ou de leur mélange
(poudre P4) multipliait respectivement par 6,
4,4 et 7,7 la teneur en calcium des poudres
reconstituées par rapport a la poudre P1
(tableau 1l). Ces résultats sont en accord
avec ceux des nombreux travaux effectués
sur linfluence du pH (Brulé et al, 1974 ;
Chaplin, 1984 ; Visser et al, 1986 ; van
Hooydonk et al, 1986a ; Dalgleish et Law,
1989 ; Le Graet et Brulé, 1993) ou de la
force ionique (Brulé et al, 1974 ; Grufferty et
Fox, 1985 ; van Hooydonk et al, 1986b ;
Zoon et al, 1989 ; Le Graet et Brulé, 1993)
sur les équilibres minéraux du lait. L'ajout
de lactose par voie séche (poudre P5) ou
par voie humide (poudre P6) a permis

d'obtenir deux poudres technologiquement

différentes mais de méme composition bio-
chimique (tableau II).

L'ajout de NaCl (poudre P2) ou d'HCI
(poudre P3) ou des deux (poudre P4)
n'accroissait l'indice de solubilit¢é que de 0,6
a3,9% (tableau Ill). L'indice de dispersibilité
devenait plus faible et l'indice de mouillabi-
lité restait supérieur a 60 S. L'ajout de lac-



Tableau

IV. Appréciation

de la fluidit¢ des poudres de phosphocaséinate

Flowability of the native micellar casein powders.

Poudre

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

P8

Angle de talus

Degrés

45,3

443

44,1

50,3

46,7

48,3

54,7

Indice

15,0

16,0

14,5

16,0

12,0

12,0

12,0

10,0

Compressibilité

%

3,4

4,6

4,1

12

7,8

3,7

6,3

33,1

Indice

25,0

25,0

25,0

25,0

23,0

25,0

23,0

7,0

Degrés

35,8

39,0

39,2

45,6

53,8

69,7

natif.

Angle de spatule

Indice

Coefficient d'uniformité

%

15

15

12

1,7

19

14

1,7

5,0

Indice

23,0

23,0

25,0

23,0

23,0

25,0

23,0

22,5

Indice de fluidité

L Indices

84,0

83,5

84,0

72,5

79,0

74,0

Appréciations

Assez bon
Assez bon
Assez bon
Assez bon
Bon
Bon
Bon

Pas bon



Tableau V. Appréciation du déferlement des poudres de phosphocaséinate natif.
Floodability of the native micellar casein powders.

Poudre Fluidité Angle de chute Différence Dispersibilité

Vi' Indice % Indice Degrés Indice % Indice
P1 84,0 25,0 34,3 16,0 11,0 12,0 16,0 12,0
P2 83,5 25,0 35,7 16,0 8,6 9,5 17,6 12,0
P3 84,0 25,0 38,5 16,0 7,6 8,0 17,9 12,0
P4 81,0 25,0 38,3 16,0 58 6,0 154 12,0
P5 72,5 25,0 41,7 12,0 8,6 9,5 9,9 10,0
P6 79,0 25,0 36,9 16,0 9,8 10,0 16,1 12,0
P7 74,0 25,0 41,8 12,0 6,5 6,2 22,2 16,0
P8 51,5 21,0 38,1 16,0 16,6 16,0 29,6 18,0

1 Vi : valeur de lindice de fluidité du tableau IV.
1 Vi; fiowability index of the table IV.

Indice de déferlement

L Indices

65,0
62,5

61,0

Appréciations

Assez fort
Assez fort
Assez fort
Tendance existante
Tendance existante
Assez fort
Tendance existante

Assez fort

u>
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Tableau VI. Profil granuiométrique des différentes poudres de phosphocaséinate natif (“fo).
Granulometry profile of the different native micellar casein powders (%).
Poudre Pourcentage de grains de diameétre (Ilm)

<40 40-63 63-80 80-100 100-160 160-200 200-250 250-315 315-400  >400
P1 0 0,30 0,10 0,10 0,45 2,95 32,50 54,65 7,40 1,55
P2 0 0,40 0,50 0,45 0,65 4,35 45,40 42,05 4,80 1,40
P3 0 0 0 1,75 0,95 2,95 25,35 62,20 5,60 1,20
P4 0 0,10 0,40 0,20 0,75 4,10 34,65 56,00 3,20 0,60
P5 0 0 0 0,10 0,80 4,55 28,15 58,45 6,70 1,25
P6 0 0 0 0,20 0,55 5,40 27,25 58,30 7,50 0,80
P7 0 0 0 0 1,00 2,30 25,20 63,95 6,40 1,15
P8 21,65 17,15 3,10 7,45 25,55 4,65 7,60 9,35 3,00 0,50

tose par voie seche (poudre P5) donnait les
mémes résultats de solubilité (75,3%), de
dispersibilité  (25,6%) et de mouillabilité
(> 60 s). En revanche, lorsque le lactose
était ajouté dans le concentré avant atomi-
sation, lindice de solubilité augmentait de
8,5%, lindice de dispersibilité de 11,5% et
lindice de mouillabilité baissait & 7 s.

La déstructuration micellaire limitée ne
rend donc pas le granule de poudre de
caséine plus hydrophile. Seule une déstruc-
turation compléte suivie d'une reformation
aléatoire des micelles, comme cela est réa-
lisé dans la préparation des caséinates
industriels, permet d'obtenir un indice de
solubilité satisfaisant selon la méthode FIL
(1988). La question peut étre posée de
savoir si cette difféerence de comportement
est due ou non a une répartition différente
des caséines individuelles au sein des struc-
tures micellaires respectives.

L'apport de lactose en périphérie des
granules (poudre P5) ne facilite pas leur
hydratation. En revanche, la présence uni-
forme de ce sucre dans les granules faci-
lite et accélére le transfert de l'eau lors de la
reconstitution. Lors de la mise en contact
de la poudre P6 avec l'eau, la viscosité péri-
phérique est probablement fortement abais-

sée et la migration interne de l'eau s'en

trouve facilitée.

Les masses volumiques apparentes et
tassées des poudres P2 a P6 montraient
également une absence d'air interparticu-
laire. Les indices de fluidité (tableau IV) et
d'écoulement (tableau V) de ces poudres
étaient sensiblement identiques a ceux de la
poudre P1. Les profils granulométriques de
ces poudres indiquaient que 85% a 90%
des particules avaient aussi un diamétre
compris entre 200 et 315 urn ; ce qui
confirme que toutes ces poudres étaient
obtenues dans des conditions de séchage
similaires. L'ay des poudres P2 a P4 se

. situait entre 0,25 et 0,30. La teneur élevée

en lactose des poudres P5 et P6 condui-
sait a une augmentation sensible de l'aw qui
passait respectivement a 0,34 et 0,38. Ces
2 poudres étaient ainsi moins vulnérables
a la reprise d'eau atmosphérique que la
poudre P1 mais aussi moins biochimique-
ment stables au cours de leur conservation.
La flore aérobie mésophile revivifiable des
poudres P2 a P6 était comprise entre 2000
et 4000 ufc/g. Cette différence entre les
poudres s'expliquait par le fait que le temps
de préparation et de stockage des concen-
trés de PPCN modifiés n'était pas le méme.
Toutefois, ces valeurs restent bien en-des-
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sous de la norme bactériologique CEE des
caséinates, qui fixe un maximum de 30 000
germes aérobies revivifiables par g de
poudre (Amariglio, 1986). La population coli-
forme était inférieure a 5 ufc/g et aucun

germe sulfito-réducteur (3rC et 46°C)
n'était détecté par g de poudre.

Influence des parametres

de séchage (poudres Pt, P7 et PB)

L'objectif de cet essai était soit d'augmenter
la taille des grains de poudre (poudre PI),
soit de la diminuer (poudre P8) par rapport
a la poudre P1, par modification des para-
métres de pulvérisation et de réincorporation
des fines (tableau 1). Le tableau VI permet
de comparer la taille des particules de ces 2
poudres. La poudre Pl possede 89% de
grains ayant un diamétre compris entre 200
et 315 urn. Malgré l'augmentation de la taille
des gouttelettes au moment de la pulvéri-
sation, le profil granulométrique n'est pas
différent des autres poudres. Cela s'explique
par le fait que toutes les poudres (P1 a PI)
ont été réalisées avec le recyclage des fines
en haut de tour, facilitant ainsi l'agglomé-
ration par rapprochement électrostatique.

Le temps de séjour étant identique au
niveau du lit statique, les poudres (P1 a PI)
ont été granulées de facon similaire. Par
contre, le profil granulométrique de la poudre
P8 est trés différent de celui des autres
poudres. En effet, 14,9% des grains de celle
poudre ont un diamétre inférieur a 160 urn.
Pour celle fabrication, les gouttelettes pul-
vérisées étaient plus petites et les fines
étaient incorporées directement dans le
vibro-fluidiseur, sans agglomération. Les
paramétres physiques de ces 2 poudres
sont présentés dans le tableau lll. La poudre
Pl possédait les mémes indices de solubi-
lité et de mouillabilité que la poudre de réfé-
rence P1. Sa dispersibilité ne s'était pas
améliorée (-14,1%). Les indices de solubi-
lité et de dispersibilit¢ de la poudre P8 aug-

mentaient respectivement de 18,9% et de
11,1% par rapport & la poudre PI, mais
lindice de mouillabilité était supérieur a 60 s.

Ces résultats confirment que lindice de
solubilité s'accroit avec la réduction de la
taille des granules de poudres, ce qui peut
s'expliquer par l'augmentation des surfaces
de contact avec l'eau de reconstitution. Le
temps de diffusion de l'eau a lintérieur du
grain vers l'extérieur, ou réciproquement,
dépend évidemment étroitement de la taille
des goullelelles ou des particules (Voilley et
Moyne, 1990 ; Furuta, 1992 ; iUkos et al,
1992). Les résultats observés avec la
poudre Pl sont en accord avec ceux de Hall
et Hedrick (1966), Baldwin et al (1980),
Bloore et Boag (1982), de Kessler (1981)
et de De Vilder (1986). Il faut aussi rappe-
ler que la diminution de la taille des gra-
nules, si elle conduit a une amélioration de
lindice de solubilité, entraine aussi un
accroissement  considérable  du volume
(masse volumique abaissée a 230 kg/m3),
une mauvaise fluidité et une forte tendance
a I'éboulement, ce qui peut rendre difficile
son utilisation ultérieure.

La flore aérobie mésophile revivifiable
des poudres Pl et P8 était comprise entre
1000 et 2000 ufc/g. La population coliforme
était inférieure a 5 ufc/g et aucun genne sul-
fito-réducteur (3rC et 46°C) n'était détecté
par g de poudre.

CONCLUSIONS

Par ses propriétés biochimiques (MAT/MS:
90,2%) et ses hautes qualités microbiolo-
giques, la poudre de PPCN est une nou-
velle matiére pulvérulente pouvant étre uti-
lisée comme additif ou support de référence
pour la recherche ou le développement de
produits innovants.

Le fort taux d'insoluble, & 24°C, mesuré
dans la poudre de PPCN, n'est pas la
conséquence d'une dénaturation thermique
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ou modification  biochimique mais d'une
diminution de la vitesse de transfert de I'eau
de reconstitution liée a la teneur élevée en
protéine dans l'agglomérat.

La diminution de la taille des grains de
poudre permet de réduire le temps de trans-
fert de I'eau de reconstitution par une aug-
mentation de la surface de contact entre le
grain et l'eau. L'indice de solubilité de la
poudre de PPCN atteint alors la valeur de
92,6% a 24°C. Mais lintroduction des fines
primaires et secondaires dans le vlbro-flui-
diseur se traduit aussi par une augmentation
génante de l'a,, du produit.
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