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1. Introduction

L’étude des moeurs et fraditions ali-
mentaires des peuples préhistori-
ques nous apprend que les techni-
ques de transformation du lait re-
montent & des temps fort anciens.
5000 & 6000 ans avant notre ére
déja, des peuplades de chasseurs et
de pasteurs d'Asie Mineure et d’Ara-
bie semblent avoir uiilisé des esto-
macs et intestins d'animaux frai-
chement abattus pour conserver des
liquides, notamment du lait. Le plus
souvent, le lait devenait sans doute
acide et se solidifiait dans ces réci-
pients organiques. La masse blan-
che de fromage qui se détachait et
le petit-lait verdéatre enrichissaient
les repas de ces hommes primitifs.
De nos jours, peu importe que la
coagulation par la présure ou la coa-
gulation acide ait été responsable
de cette production involontaire de
fromage. En tout cas, les produits
laitiers de !'Asie Mineure connus
sous le nom de «fromages de no-
mades» ont gardé leurs principales
caractéristiques originales.

Dans la mise au point des nombreu-
ses variétés de fromage que nous
connaissons aujourd’hui, I'applica-
tion variable de la ceoagulation par
la présure et de la coagulation par
acidification joue un réle important,
ll serait impossible de fabriquer une
si large gamme de produits laitiers
les plus raffinés sans I'emploi systé-
matique de ces deux types de coa-
gulation. L'étude suivante a pour but
de mettre en évidence les rapports
physico-chimique de la coagulation
par la présure et de la coagulation

par acidification et d'en montrer les
principaux effets sur le produit fini.

2. Siructure de la caséine

La caséine du lait, comme d'autres
protéines, est constituée de longues
chaines non ramifiées, les chaines
polypeptidiques. Les maillons de cet-
te chaine de polypeptides sont les
acides aminés. Une chaine polypep-
tidique peut comprendre plusieurs
centaines d’acides aminés. MERCIER
et al. (9) ont déterminé dans la g-ca-
séine 209 molécules d’amino-acides.

9 ===
HoN—CH-= C-ﬁ- NH—= CH~ COCH
h 3
R === R

os-Casein: n = 199 acides aminés
B -Casein: n = 209 acides aminés
x-Casein: n ~ 170 acides aminés

Figure 1: exemple d'une chaine poly-

peptidique

Les acides aminés sont des compo-
sés organiques. lls comportent tou-
jours un groupe amine (—NHs), un
groupement carboxyle (—COOH) et
un reste (R} qu'on appelle aussi
chaine latérale. Les différents acides
aminés d’'une chaine polypeptidique
sont solidement liés entre eux par
le groupe carboxyle et le groupe
amine; le point d’'assemblage est
appelé pont peptidique. Cette liai-
son, trés sclide, ne peut étre disso-
ciée que par des acides bouillants
ou par des enhzymes protéolytiques
(protéases). Les restes (R) des aci-

des aminés sont liés a la chaine
polypeptidique sous forme de cour-
tes chaines latérales.

Les acides aminés ont des proprié-
tés déterminées qu'ils gardent dans
les protéines. Ces propriéiés nous
permsttent de distinguer un grand
nombre d'acides aminés différents.
Dans les protéines naturelles, on
compte 20 acides aminés. Les pro-
téines du lait en contiennent 19.

Les propriétés spécifiques des aci-
des aminés leur viennent surtout des
restes (chaines latérales). Selon
leurs propriétés chimiques et les
réactions qu’slles déclenchent, nous
distinguons les chaines latérales
polaires ionisables, les chaines laté-
rales polaires non ionisables et les
chaines latérales non polaires.

Les chaines latérales des acides ami-
nés d’une chaine polypeptidique sont
capabies des réactions les plus di-
verses. Dans certaines conditions,
elles peuvent fixer des ions {calcium,
phosphate, par exemple} ou entrer
en liaison avec les chaines latérales
d'autres acides aminés et des chai-
nes polypeptidiques voisines {ponts
hydrogéne, disulfure ou ester de
phosphate). Le nombre et la nature
des chaines latérales d’une chaine
de polypeptides ainsi que leur rap-
port quantitatif & la surface d'une
particule protéique (micelle de ca-
séine) sont a l'origine d'importantes
propriétés de la caséine. Ainsi, par
exemple,

— ils sont responsables de la struc-
ture spatiale de la caséine et de
la formation des particules de
caséine (micelles)
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— ils conditionnent I'aptitude de la
caséine a entrer en liaison avec
le calcium et le phosphate

— ils donnent & la caséine nalive
son caractére !égérement acide
et déterminent la charge électri-
que des micelles de caséine

— ils commandent ‘la fixation d'eau
(hydratation) et la solubilité col-
loidale de la caséine

— ils rendent la caséine apie a for-
mer des sels (caséinates, par ex.)

— ils donnent aux protéines la ca-
pacité de migrer dans le champ
électrique (analyses électropho-
rétiques).

Les différences structurales des
chaines polypeptidiques (nombre,
genre et configuration des divers
acides aminés) nous permettent de
distinguer les o-, 8- et x-caséines.
La présence et les propriétés spéci-
fiques de ces fractions caséiniques
sont présentées dans le tableau 1.

Tableau 1: présence et propriétés des fractions caséiniques C!!.l lait de vache

Nom Présence Propriétés

a-caséines:

— ag-caséine 45—55% — sensible au calcium, floculation en
présence d'ions Ca, stabilisation par
»-caséine

— x-caséine 8—15% — insensible au calcium, agit comme
protection colloidale de tout le complexe
caséinique et commande la solubilité
colloidale, attaquée par la présure

f-caséine: 25—35% — Insensible au calcium

y-caséines

R-, 8-, TS-caséines 3— 7% — présentes en petites quantités, fragments

La caséine est présente dans le lait
fraichement trait sous forme de mi-
celles, composées des différentes
fractions. Un complexe de caséine
est une agglomération des fractions
caséiniques s, f, y et x, d'aprés
KIRCHMEIER (6) dans le rapport
9:4:1:3. Les chaines polypeptidi-
ques sont liées entre elles par
les groupe carboxyles et les chai-
nes latérales réactives. Le calcium
joue un rble important: & ’aide d'ions
de calcium et de phosphaies de cal-
cium, un grand nombre de comple-
xes de caséine se réunissent pour
former des micelles (corps globulai-
res} (figures 2 et 4). Leur diamétre
varie entre 10 et 160 nm (1 nm =
1/1000 000 mm). 1l est environ 10
fois plus petit que celul des globules
gras du lait. Quelque 7 000 & 10 000
chaines polypeptidiques participent
a la structure de la micelle de casé-
ine.

Les fractions caséiniques différant
considérablement par leur solubilité
et leur sensibilité au calcium, la mi-
celle de caséine est constituée
d’aprés un principe déterming (figu-
re 2). Comme le montrent certains
modéles (1, 9), la plus grande partie
de la x-caséine se trouve a la sur-
face de la micelle, la partie électro-
negative hydrophile, appelés caseé-
inomacropeptide, s'orientant vers
I'extérieur. Les caséines hydropho-
bes as €t § sont en majeure partie
confinées a lintérieur de la micelle,

de la f-caséine

Manteau d’hydratation

Casédinmacropeptide

Figure 2: représentation  schématique

d'une micelle de caséine en-
tourée d'un manteau d'hydra-
tation

A I'état natif, les micelles de casé-
ine sont entourées d'un manteau
d’hydratation {(enveloppe aqueuse),
qui a une fonction protectrice. Il est
également responsable de la fine
répartition de la caséine dans le lait.
L.a formation de ce manteau d’hydra-
tation doit étre attribuée principale-
ment aux propriétés hydrophiles de
la x-caséine et a la charge électri-
que a la surface de [a micelle ainsi
qu'au caractére polaire des molécu-
les d'eau. L'intensité de cette enve-
loppe agueuse dépend surtout de la

valeur pH et de la composition en
sels minéraux du lait. Ces facteurs
déterminent la coagulabilité du lait.

3. Coagulation par ia présure
et facteurs d’influence

La coagulation par la présure com-
prend trois phases principales:
— phase enzymatique ou primaire
— phase de coagulation ou
secondaire
— phase de la synérése ou
tertiaire.

La figure 3 schématise les proces-
sus se déroulant dans e lalt aprés
I'addition de présure.

MECANISME DE LA COAGULATION PAR LA PRESURE

PHASE PRIMAIRE (EMZYMATIQUE)

- séparation de la partie hydrophile
{caséinomacropeptide) de 1a k-caséine

- perte de groupes &lectronzgatifs

= perte du manteau d'hydratation

PHASE SECONDAIRE - (COAGULATION)

- assemblage des micelles de caséine

- formation de chaines par forces
électrostatiques

- réticulation des chafnes en réseau
tridimensionnel

= formation di coagulum

PHASE TERTIAIRE (SYNERESE}

- contraction de la structure de la
caséine

~ séparation spontanée du petit-lait

Figure 3: processus de coagulation du
lait par la présure
Dans le lait frais, les particules

sphériques de caséine sont finement
réparties (figure 4). Elles ont une
forte charge négative et, de ce fait,
se repoussent. Aprés I'adjonction de
la présure au lait, la partie hydro-
phile, fortement électronégative, de
la x-caséine & la surface des micel-
les se détache sous leffet de l'en-

Figure 4:

vue au microscope électro-
nique de micelles de caséine
du lait avant I'adjonction de
présure




Figure 5:

zyme de la présure (chymosine) et
se dissout comme caséinomacro-
peptide (— phase primaire).

L'action de la présure a pour effet
que la surface des micelles compor-
te @ peu prés autant de charges
négatives que positives, qui s'asso-
cient aux iong du lait {(calcium, par
ex.) ou aux chaines latérales de mi-
celles avoisinantes. Cela conduit a
un assemblage de micelles caséini-
ques et a la formation de longues
chaines non-ramifiées (— phase se-
condaire). Ensuite les chaines mi-
cellaires s'enlacent pour former un
dense réseau. Dans les cavités de
celte structure, il y a de I'eau, avec
des composants dissous du lait, et
des globules gras. Ce stade corres-
pond au coagulum frais dans la
chaudigre avant la formation du
grain. La figure 5a montre une vue
au microscope #électronique d'un

Tableau 2:

vue au microscope électronique: coagulum frais (a) immédiatement aprés
la coagulation et (b) 80 minutes plus tard, & la fin du processus de
fabrication du gruyare (température de chauffage = 56 °C).

On peut facilement reconnaitre [a fusion des micelles de caséine.

{Les vues au microscope électronique ont é&té réalisées par M. M. Riiegy
et Mile U. Moor, que je remercie cordialement.)

coagulum peu aprés la coagulation.
On peut toujours y distinguer les
micelles de caséine de forme globu-
laire.

Dés le début de la coagulation, le
lait tend normalement a se solidifier:
les distances entre les micelles se
raccourcissent et les points d'as-
semblage se multiplient. Le petil-
lait inclus dans la structure de la
caséine est expulsé (— synérdss).
A un stade plus avancé, les micelles
changent de forme (figure 5b). Dans
la fabrication du fromage, la syné-
rése de la caséine est secondée par
le décaillage, le brassage avant le
feu, le chauffage et le brassage final
du mélange petit-lait — grain.

Les processus de coagulation se
déroulent de fagon que certaines
phases coincident en partie et se
développent paraliélement.

influence de la température de coagulation sur la quantité de présure &

utiliser dans la fabrication d’emmental (fabrication paralléle dans trois

chaudiéres, n = 15)*

Variante 1 Contréle Variante 2
Température d'emprésurage °c 30 32 34
Quantité de présure ajoutée X 163 151 141
{ml/100 | lait) s 10 8 9
Temps de coagulation (minutes) X 32 32 32
Emploi de présure
en plus ou en meins (%) +79 — —6,6

*Essal réalisé par la SFRL en 1978/79 (3)

La phase primaire commence juste
aprés l'adjonction de la présure au
lait de chaudiére. Le détachement
des caséinomacropeptides est 4 son
maximum au début de la coagula-
tion par la présure et diminue par la
suite. Les caséinomacropeptides
détachés peuvent étre détectés dans
le lait sous forme d’azote non pro-
téinigue.

{'association des micelles casegini-
gues en chaines non ramifiées (pha-
se secondaire} commence é&gale-
ment t6t. Elle est lente au début et
s'accélére dans la mesure ol elle
s’approche du point de floculation.
Dans cette phase, le lait reste liqui-
de. D'aprés KNOOP et al. (8), la ra-
mification des chaines micellaires
et I'édification de la charpente casé-
inique se déclenchent peu avant
I'apparition de la floculation. C'est
a ce moment que le fromager obser-
ve la contraction dans la chaudiére.

Au fur et & mesure que la coagula-
tion progresse, le réseau devient
plus dense et le coagulum se solidi-
fie de plus en plus. Des influences
mécaniques sur le lait en coagula-
tion, telles que le changement de [a
température, le brassage ou le re-
muage du lait perturbent la forma-
tion du coagulum et sont défavora-
bles 4 1a synérése, ce qui peut avoir
une influence sur les propriétés de
la pate du fromage.

Dans le processus de coagulation
par la présure, les facteurs suivants
jouent un rdle important: températu-
re et pH du lait emprésuré, concen-
tration en présure et composition en
sels minéraux du lait,

Température: la vitesse d'une réac-
tion enzymatique augmente avec la
temperature. Dans la coagulation a
caillette de veau du commerce, ceci
est valable jusqu’a une limite de
température de 38 a 41°C. Des tem-
pératures supérieures entrainent l'in-
activation de I'enzyme de la présure.
Le tableau 2, qui présente les résul-
tats d’un essai de fabrication de fro-
mages d’Emmental, effectué dans la
fromagerie expérimentale d’Uettli-
gen, montre le rapport entre tempé-
rature de coagulation et quantité de
présure 4 utiliser.

Valeur pH: l'activité des enzymes
dépend largement de la valeur pH.
Dans le lait, le temps de coagulation
par la présure se raccourcit dans la
mesure ou la valeur pH du lait
s'abaisse (figure 6). Le pH optimal
pour P'activité de Yenzyme de la pré-
sure (chymosine) oscille enire 5,3 et
6,3. Le degré d'acidité ou la valeur
pH du lait de chaudiére au moment

3
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Figure 6: temps de coagulation par la présure en fonction de la valeur pH du lait

Tableau 3: effets de I'adjonction d’eau au lait de chaudidre sur 'emploi de présure
(fabrication paralldle dans trois chaudiéres; valeurs moyennes, n = 15)*
Chaudiére 1 Chaudiére 2 Chaudiére 3
Lait (kag) 1009 1009 1009
Adjonction d'eau (%) X 0 10 20
Adjonction de présure X 135 150 165
(ml extrait/chaudiére) s 7 8 9
Temps de coagulation {min}) X 316 31,2 325
s 07 1,0 13
Adjonction de présure
(%e) —_ +111 +22,2

supplémentaire

* Essai réalisé par la SFRL en 1979 (3)

de I'emprésurage est donc trés im-
portant,

Concentration en présure: la vitesse
de coaguiation par la présure obéit
largement & la loi de STORCH et
SEGELCKE (11). D’aprés cette loi, il
existe un rapport linéaire entre la
concentration en présure du lait
emprésuré et le temps de coagula-
tion. La durée de coagulation du lait
diminue avec |'augmentation de la
quantité de présure ajoutée. Une
éventuelle adjonction d'eau au lait
de chaudiére diminue la concentra-
tion enzymatique et entrainerait
donc une prolongation de la durée

de coagulation (tableau 3). Dans ce
cas, quand on veut maintenir une
durée de coagulation déterminée, il
faut augmenter fa quantité de pré-
sure en fonction de la quantité d'eau
ajoutée,

Teneur en sels minéraux du lait: le
comportement du lait lors de la coa-
gulation dépend surtout de sa teneur
en sels minéraux et de leur solubi-
lité, D'aprés de récents travaux, la
coagulation est provoquée principa-
lement par le calcium, le citrate et
le phosphate ainsi que par la casé-
ine {8, 2). La teneur en sels minéraux
du lait differe naturellement d'une
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Figure 7: calcium et phosphate liés a

la caséine {Ca lig, POu lié) en
fonction du pH du lait d’'aprés
ZITTLE, C. A. et al, (12)

calcium 118 &
Ta caséine
calcium en solution calcium en solution
viritable colloidale

- ADDITION DE Cafl,:

calcium en solutien’ caleium en Solution
véritable collpidale

caleium 198 &
la caséine

calciva en solution calciun en selution
véritable colloidale

Influences de quelques mesu-
res technologiques sur la so-
lubilité du calclum dans le
lait

Figure 8:

vache & l'autre. Ces différences sont
plus marquées encore quand I'ani-
mal souffre de mammite. On sait que
le lait de mammite (résultats posi-
tifs de I'épreuve a la soude causti-
que) coagule mal {4, 10).

Le calcium est de premiére impor-
tance pour la ceagulation par la
présure. Dans le lait, il se rencontre
en solution vraie {(Cat+, CaCsHsOr—,
CaPQO4—, eic.}), en solution colloidale
{Cas [PO4] 2) ou lié & [a caséine. Ces
différentes formes de solution se
trouvent dans un rapport d'interdé-
pendance déterminé. Il y a plusieurs
rapports d’équilibre. Lorsque le rap-
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Figure 9:

port entre deux formes de solution
est modifié par une mesure techno-
logique telle que le chauffage, I'ad-
dition de chlorure de calcium ou
Uacidification, les autres rapporis
d’équilibre changent également (fi-
gures 7 et 8}, Le calcium lié & la
caséine est le plus important: & me-
sure que le taux de cette forme de
caséine augmente, la coagulabilité
du lait s’améliore.

4. Coagulation
par acidification

La coagulation par acidification se
base sur le déplacement de I'équili-
bre de dissociation des groupes
réactifs & la surface des micelles de
caséine. Une augmentation de Ia
concentration en ions H (abaisse-
ment du pH), provoquée soit par la
production d’acide des bactéries
lactiques (yogourts, par ex.) soit par
addition d'acide, méne & une liaison
non dissociée entre les groupements
carboxyles de la caséine et les ions
H de lacide: R-COO—+4H+ - R-
COOH. L'excés d'électronégativité
de la caséine est ainsi supprimé, et
les micelles de caséine perdent leur

comportement de la caséine adjonction d’acide ou de base

manteau d'hydratation (Bf. Comme
nous l'avons déja démontré dans les
chapitres précédents, la surface des
micelles caséiniques comporte non
seulement des groupements carbo-
xyles électronégatifs, mais aussi des
groupes amines électropositifs. Lors-
que la concentration en ions H a
atteint un certain niveau, la dissocia-
tion des groupements carboxyles se
réduit au point qu'il y a autant de
charges négatives que positives & la
surface des micelles. Cet état est
appelé point isoélectrique. Dans le
lait, il se range entre pH 4,1 et 4,6,
A ce stade, toutes les protéines ont
une solubilité minimate.

Le point isoélectrique correspond a
la charge électrique minimale; &
cette valeur pH, la micelle de casé-
ine présente I'enveloppe aqueuse la
plus faible. La coagulation par acidi-
fication est donc une précipitation
isoélectrique de la caséine & la suite
d’une fixation d’ions H et d'un déta-
chement de calcium lié A la caséine.
Contrairement & la coagulation par
la présure, la coagulation par acidifi-
cation est un processus réversible,
L'additioh d'une base recharge la
caséine d’électricité et la dissout.

Dans la fabrication de fromage, la
coagulation se produit, en général,
par I'effet combiné de la présure et
de l'acide. La synérése d’'un coagu-
lum frais peut étre influencée, selon
le type de fromage, par |'acidifica-
tion. Une connaissance exacte des
processus se déroulant pendant la
coagulation offre au fromager un
moyen efficace d'exercer une in-
fluence sur les propriétés de la péte
du fromage.
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