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Introduction générale

Le consommateur est de plus en plus exigeant vis-a-vis des qualités sensorielles, odeur,
saveur, texture des produits alimentaires.

Les aliments sont composés d’un grand nombre de molécules volatils et odorantes. Ces
composés sont perceptibles par olfaction directe, ce qui donne 1’odeur, et par olfaction

rétronasale, ce qui caractérise I’ardme.

Les aromes alimentaires sont des mélanges complexes qui contiennent un grand nombre de
substances aromatisantes. Ces composés sont de petites molécules, appartenant a des classes
chimiques différentes, dont la propriété commune est d’étre volatil. Ces petites molécules,
méme si elles sont présentes en faible concentration dans le produit, ne sont pas neutres vis-a-
vis de la matrice alimentaire. Les interactions avec les différents constituants de la matrice
déterminent, pour une partie, leur libération vers la phase gazeuse, vectrice de la molécule

d’arome vers les récepteurs olfactifs.

La grande majorité des ardmes consommés par ’homme peut étre présente naturellement
dans les aliments ou bien se former au cours de la préparation des aliments en vue de leur
consommation. Un ardme alimentaire, tel qu’il est fourni par ’industrie des aromes aux
industries alimentaires, est une préparation concentrée composée de substances aromatisantes
naturelles, identiques au naturel ou artificielles, nécessaires pour la production, le stockage ou

I’utilisation des ardmes.

Les composés d’aromes de part leurs propriétés physicochimiques sont des molécules
instables et sensibles dont [’utilisation directe est difficile en aromatisation. Une étape de
formulation est souvent nécessaire : 1’encapsulation, qui utilise les propriétés filmogenes,
absorbantes et ou émulsifiantes de macromolécules pour piéger ou enrober des composés
sensibles dans une microcapsule, est une technologie de plus en plus utilisée et qui répond a
plusieurs attentes. L’objectif principal de ’encapsulation est d’établir une barriére entre la
substance active et son milieu environnant. Cette barriére permet une protection contre
I’oxygéne, 1’eau, la lumicre ou la chaleur et de minimiser les interactions entre le composé a
protéger et les ingrédients de la matrice alimentaire. L’encapsulation permet de transformer
des produits liquides en poudre afin de résoudre les problémes liés au stockage, a la
conservation, et a la commodité d’emploi. Elle assure aussi une libération contrdlée des
principes actifs. Ainsi, au cours des opérations de cuisson, extrusion ou friture, les pertes
aromatiques au cours de process sont complexes a gérer et obligent souvent a des surdosages

importants pour apporter au produit fini la bonne balance aromatique.
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Les techniques employées dans le domaine de 1’encapsulation sont issues de la pharmacie. De
nombreuses méthodes ont ¢été mises au point pour protéger les principes actifs. Aujourd’hui
de nouvelles applications apparaissent dans 1’agroalimentaire, 1’expérience des pharmaciens

permettant une évolution rapide des techniques.

Il ressort que les constituants majeurs d’un aliment, protéines, matiére grasse et sucres,
interagissent avec les composés d’arome, induisant une augmentation ou une diminution de
leur volatilité, en fonction de leur classe chimique et de leurs propriétés thermodynamiques
tels que la polarité et I’hydrophobicité (Solms ef al., 1973 ; Landy et al., 1995 ; Jouenne &
Crouzet, 2000). Des interactions spécifiques entre les agents de texture et les molécules
odorantes ont ét¢ également soulignées (Godshall & Solms, 1992 ; Arvisenet et al., 2002a,b).
De plus, la libération des composés pendant la consommation peut étre limitée par les

propriétés rhéologiques de la matrice.

L'industrie agro-alimentaire met sur le marché des aliments, de plus en plus élaborés et de
plus en plus complexes, susceptibles de séduire le consommateur par l'adjonction de
nouveaux aromes (ex : arome de thé ou de menthe dans les yaourts) ou des textures toujours
plus innovantes et agréables. Un des facteurs clés de leur succés commercial demeure
l'acceptabilité positive de ces produits par le consommateur. Selon une enquéte réalisée en
2000 par le CIDIL (Centre interprofessionnel de documentation et d'information laitiére), un
nouvel aliment doit en premier répondre a des critéres de plaisir gustatif pour 89% des
consommateurs. La maitrise des qualités organoleptiques des aliments est donc un enjeu
commercial indéniable et constitue un des axes de recherche important pour ces prochaines

années.

La flaveur et la texture sont deux des composantes majeures a partir desquelles s'expriment,
les potentialités sensorielles d'un aliment lors de la dégustation, la flaveur englobant les
perceptions de l'ardme et la saveur. Or, lors de la dégustation d'un aliment, la texture, la
saveur et 1'arome sont susceptibles d'interférer les uns sur les autres par le biais d'interactions

de nature physico-chimique ou sensorielles.

L'objectif de cette these est d’étudier la rétention d’ardme encapsulés dans une matrice
alimentaire complexe type génoise. Dans ce contexte, notre étude vise une meilleure
compréhension de 1’effet de I’encapsulation sur la rétention et la conservation des ardmes au

cours de 1’¢laboration des génoises et de leur conservation.

11
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Notre approche expérimentale comporte trois volets principaux :

Mise au point du systéme d’étude a savoir les capsules d’ardmes et les génoises :
- optimiser le procédé¢ de fabrication des génoises et étudier ’homogénéité de la
cuisson dans le four ;
- optimiser le procédé d’encapsulation (lyophilisation). Dans cette partie d’étude
une gamme de capsules a ratio maltodextrines/gomme acacia identique, mais de
teneur en ardme différente a été établie ;
- étudier l'influence de I’incorporation des capsules de I’ardbme viennoiserie sur

les propriétés physiques (teneur en eau, couleur et texture) des génoises.

Détermination du rendement d’encapsulation de chaque composé volatil constituant
I’ardme viennoiserie. L’effet de la teneur en ardme dans les émulsions et des propriétés
physicochimiques des molécules aromatiques sur leur rétention apres lyophilisation a été

étudié.

Enfin, afin de mieux comprendre l’impact de I’encapsulation sur la libération des
composés d’arome au cours de la cuisson et de la conservation des génoises, nous avons
comparé des génoises emballées aromatisées avec de I’ardme natif et des génoises emballées
aromatisées avec de 1’ardme encapsulé. La cinétique de la libération des composés volatils
dans la phase vapeur a été déterminée par une analyse des molécules présentes dans I’espace

de téte.

Le sujet développé dans cette these s’intégre dans le programme national CANAL ARLE qui
implique 10 laboratoires et 17 industriels et concerne les interactions entre molécules
aromatiques, matrice alimentaire et emballage. L’objectif scientifique du projet est de
contribuer a la compréhension des transferts de molécules aromatiques dans les emballages et
les interactions existant dans la matrice alimentaire. La migration de la molécule aromatique
est modélisée en mettant ’accent sur les interactions ardme-aliment-emballage. Pour cela, il
est nécessaire de mieux connaitre et maitriser la composition et la disponibilité des molécules
odorantes dans I’aliment mais aussi le partage et les transferts a travers et au sein de
I’emballage, et ceci pendant toute la durée de conservation du produit. Le théme particulier
que nous traitons est développé en collaboration avec ’ENSBANA (laboratoire d’ingénierie
moléculaire et sensorielle de I’aliment) et 1I’Universit¢é de Montpellier 2 (UMR INRA

ingénierie des systémes macromoléculaires).
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Selon la norme NF ISO 5492 (AFNOR, 2002), I'arome ou l'odeur se définit comme "une
propriété organoleptique perceptible par l'organe olfactif'. Ces deux perceptions sont la
conséquence de l'activation d'un méme sens : l'odorat par les mémes molécules : les
molécules odorantes. On distingue la perception de I’odeur et de 1’arbme selon que la
perception est issue de 1’entrainement des composés volatils dans la fosse nasale, par voie
directe (ou orthonasale) lors de la respiration ou du flairage, ou par voie indirecte (ou

rétronasale) lorsque 1’aliment se trouve en bouche.

Les aromes jouent un réle important dans la satisfaction du consommateur et influencent la
consommation des aliments. La plupart des composés aromatiques sont produits par syntheése
ou par extraction chimique. Les produits alimentaires contenant de I’ardme artificiel sont
souvent évités, car les consommateurs suspectent que ces composés soient toxiques ou nocifs
pour la santé (Teixeira et al., 2004). Beaucoup de facteurs liés a l'ardme et/ou aux produits
affectent la qualit¢ globale de I’aliment tels que les propriétés physico-chimiques, la
concentration des ardmes et les interactions entre les molécules volatiles et les ingrédients de

la matrice alimentaire (Landy et al., 1995).

Ces molécules organiques sont de faible masse moléculaire (<400 Da), dont la tension de
vapeur, a pression atmosphérique et a température ambiante, est suffisamment élevée pour
qu’ils se trouvent en partie a 1’état gazeux dans l’atmosphére et puissent provoquer un
stimulus au contact de la muqueuse olfactive (Richard, 1992). Elles sont généralement
présentes dans les aliments en trés grand nombre, mais a de trés faibles concentrations
(variant de quelques milligrammes par tonne (ppb) a quelques milligrammes par kilogramme
(ppm)). Cependant, l'incorporation d'une faible quantité d’ar6me dans un aliment peut
considérablement influencer la qualit¢ du produit fini, le cofit, et la satisfaction du
consommateur. Les composés aromatiques appartiennent a de nombreuses classes chimiques :
hydrocarbures terpéniques, alcools aliphatiques et cycliques, saturés et insaturés, esters,
cétones, aldéhydes, composés soufrés ainsi que divers hétérocycles azotés et oxygénés. Cette
grande diversité¢ de structures chimiques conduit a un large spectre de propriétés physico-

chimiques.

La caractérisation physico-chimique des ardmes dans une matrice donnée comprend la
détermination des propriétés d’équilibre et des propriétés cinétiques. Les propriétés

d’équilibre rendent compte des phénomenes aux interfaces liquide-vapeur, liquide-liquide ou

14
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liquide-solide, et les propriétés cinétiques caractérisent les vitesses de transfert des composés
au sein d’'une méme phase (coefficient de diffusion) ou entre deux phases (coefficient de
transfert).

Les composés d’ardme sont toujours des molécules volatiles, mais cette volatilité¢ varie
fortement selon la molécule et selon le milieu dans lequel elle se trouve. La volatilit¢ d’une
molécule aromatique dans un milieu donné est caractérisée par son partage, a 1’équilibre, entre
le milieu ou elle se trouve et la phase gazeuse environnante, dans des conditions de pression

et de température définies. Cet équilibre, régi par les lois de la thermodynamique, s’€écrit :

mol P Tot

i

) 4 'PSLU X
Kgaz/matrlce — |:&:| — Vit Equatlon 1
Equilibre

K ge/marice st e coefficient de partage du composé i entre 1’air et la matrice, yi et xi sont

mol
respectivement les fractions molaires du composé i dans I’air et dans la matrice (mol/mol), yi

le coefficient d’activité du composé i dans la matrice (sans dimension), P** sa pression de

vapeur saturante a la température du systéme (Pa) et P " la pression totale dans le systéme

(Pa).

La stabilit¢ des aromes dans la matrice alimentaire est un parameétre important. Elle a un
rapport direct avec la qualité et l'acceptabilité des produits alimentaires, mais elle reste
difficile a controler. Certaines molécules sont plus stables dans les hydrates de carbone, c’est
le cas des molécules hydrosolubles (acétate d’éthyle, diacétyle, acétoine...) et d’autres sont
plus stables dans les matrices a base de lipides, c’est le cas des hydrophobes (a-citral, acide
décanoique, delta-décalactone, gamma-décalactone...). Les processus et les conditions de
fabrication et de stockage, les matériaux d'emballage et les ingrédients causent souvent des
modifications dans la note aromatique globale en réduisant I'intensité des composé volatils ou

en produisant un défaut d’arome (Lubbers ef al., 1998).

L'industrie alimentaire développe sans interruption des ingrédients, des méthodes de
transformation, et des matériaux d'emballage pour améliorer la conservation et la disponibilité
des aromes (Zeller & Saleeb, 1996). L’encapsulation peut s’avérer un outil intéressant afin de

limiter la dégradation et la perte en ardme pendant les étapes de fabrication et le stockage.
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I. Encapsulation des composés aromatiques

L’encapsulation regroupe [’ensemble des technologies permettant la préparation de
microparticules individualisées, constituées d’un matériau enrobant contenant un principe
actif. Le développement des produits d’encapsulation a commencé dans les années 50 avec la
recherche d’enduits sensibles a la pression pour la fabrication du papier sans carbone (Green
& Scheicher, 1955). L’encapsulation est utilisée dans les domaines pharmaceutique,
chimique, cosmétique, agroalimentaire et dans les industries de lI'imprimerie (Augustin ef al.,
2001 ; Heinzen, 2002). Dans le domaine alimentaire, les composés aromatiques et les
oléorésines, les vitamines, les colorants, et les enzymes ont été encapsulés (Dziezak, 1988 ;
Jackson & Lie, 1991 ; Shahidi & Han, 1993). L’encapsulation des composés volatils
comporte deux étapes : la 1° étape est I’émulsification de I’ardme en présence des matériaux
d’enrobage tels qu'un polysaccharide ou une protéine. La seconde étape consiste a sécher ou
refroidir I’émulsion. Les microparticules obtenues présentent deux types de morphologies soit

une microcapsule, soit une microsphere (figure 1).

Membrane Réseau du polymére

Capsule contenant le
principe actif
(systéme réservoir)

Molécules d’ardmes dispersées
dans la matrice de la capsule
(systéme matriciel)

Microcapsule Microsphére

Figure 1 : Illustration schématique de I’encapsulation des ar6mes.

- Pour les microparticules du type réservoir, le composé aromatique est contenu dans
un cceur liquide ou semi-liquide. Il est isolé de I’environnement par une membrane

polymérique. Ce type de structure conduit a la production de microcapsules.
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- Dans les systémes matriciels, le composé est dispersé sous forme de gouttelettes ou

de particules dans une matrice polymérique. Ils permettent la production de

microspheres ou microbilles.

Chacun de ces systémes a des avantages et des inconvénients (tableau 1).

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des systémes réservoir et matriciel (Courraze & Porte, 1993).

Systémes réservoirs

Systémes matriciels

Fragilité

Rapport composé/polymere
Cinétique de libération
Considérations

économiques

oui
502 95%
constante au cours du temps
procédés complexes souvent

colteux

Non
<30%
diminue au cours du temps
procédés simples et peu

coliteux

L'objectif de I’encapsulation est, de protéger I’arome contre les effets indésirables du milieu

environnant tels que la lumicre et/ou l'oxydation, minimiser les interactions entre les

molécules aromatiques et les ingrédients de la matrice alimentaire tels que les protéines, les

hydrates de carbone et les lipides, et cibler leur lieu d’action ou encore contrdler leur

libération (Reineccius, 1991; Tari & Singhal, 2002).

Les tailles typiques ainsi que le taux d’encapsulation des procédés industriels d’encapsulation sont

rapportés dans le tableau 2.
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Tableau 2 : Caractéristiques des principaux procédés industriels d’encapsulation.
Méthodes Tall!e des Taux . .
d’encapsulation particules | d’encapsulation Références
(um) (%)
Coacervation simple 20-200 <60 Richard & Benoit, 2000
, .. | Coacervation Complexe 5-200 70 -90 Richard & Benoit, 2000
Procédés
chimiques Inclusion moléculaire 5-50 5-10 Uhlemann et al., 2002
Atomisation 1-50 <40 Richard & Benoit, 2000
... | Atomisation a froid 20 -200 10-20 Uhlemann et al., 2002
Procédés
MECantques | Extrusion 200 — 2000 <50 Richard & Benoit, 2000
Séchage en lit fluidisé > 100 60 - 90 Richard & Benoit, 2000

La conservation de ’ardbme dépend d’un certain nombre de facteurs liés aux propriétés
physico-chimiques du principe actif, tels que le poids moléculaire, la nature chimique, la
polarité et la volatilité relative, aux propriétés des matériaux d’encapsulation, et a la nature et
aux parametres de la technologie d'encapsulation. La meilleure conception des systémes
d'encapsulation exige une bonne connaissance physico-chimique des mécanismes par
lesquels les composés sont encapsulés et libérés (Chang et al., 1988 ; Whorton, 1995 ;
Whorton & Reineccius, 1995 ; Goubet ef al., 1998). Le phénomene de la libération controlée
des aromes encapsulés intéresse de plus en plus I’industrie alimentaire (Pothakamury &

Barbosa-Canovas, 1995 ; Reineccius, 1995; Pszczola, 1998 ; Brazel, 1999 ; Gibss et al.,
1999a ; Augustin et al., 2001).

La stabilit¢ des matrices est un état important pour préserver les propriétés des molécules
aromatiques. Beaucoup de facteurs tels que la nature de la matrice (Imagi et al., 1992), le ratio

ardme-polymere d’enrobage (Minemoto et al., 1999), la méthode d'encapsulation (Minemoto
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et al., 1997), et les conditions de stockage (Minemoto et al., 1997 ; Yoshii et al., 1997)
affectent la stabilité a I’antioxydation des molécules volatiles.

Selon le procédé d'encapsulation utilisé, les matrices d’enrobage présentent diverses formes
(films, spheres, particules irréguliéres) et diverses structures (poreuses ou compactes,
caoutchouteuse ou vitreuse, amorphe ou cristalline). Les propriétés physiques des capsules
peuvent influencer la diffusion des ardmes ou des substances externes (I'oxygeéne, solvant) et

la stabilité du produit alimentaire durant le stockage.

Cette revue bibliophilique décrit les applications et les avantages des technologies
d'encapsulation et de donner une perspective industrielle critique. De plus nous nous
attacherons a caractériser les différents matériaux d’encapsulation avec leurs principales
applications, et de décrire le mécanisme de libération de I’ardme dans le produit alimentaire

au cours de la consommation.

I1. Matériaux d’encapsulation

Le composé aromatique a protéger est pi€gé ou enrobé dans une membrane qui I’isole du
milieu extérieur. La taille de la microparticule formée peut changer de quelques millimétres a
moins d'un micrométre (Crouzet, 1998). Dans de tel systéme, le principe actif peut étre

entouré¢ par une membrane d'épaisseur uniforme ou non uniforme.

Il existe un nombre limit¢ de méthodes d'encapsulation (Versic, 1988), mais une énorme
gamme de différents matériaux peut €tre employée comprenant des protéines, des hydrates de

carbone, des lipides, des gommes et de la cellulose (Brazel, 1999).

On peut trouver un ou plusieurs types de matériaux d’encapsulation. En agroalimentaire, le
choix des matériaux est 1i¢ a des conditions. En effet, les polyméres doivent appartenir a une
liste positive d’autorisation, étre approuvés par le F.D.A. (USA) ou E.F.S.A. (Europe),
comestibles, non réactifs et souvent sans gout particulier. De plus, le passage a une production

industrielle implique un cotlit modéré.

Chaque groupe de matériaux a des avantages et des inconvénients. Pour cette raison,

beaucoup de polymeres d’enrobage sont des formulations composées de plusieurs matériaux.
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Le choix de ces polyméres dépend d'un certain nombre de facteurs liés aux objectifs et aux
conditions d’utilisation du produit; a la nature du polymere; au procédé d'encapsulation, au

colit d’utilisation (Amrita et al., 1999).

Pour l'encapsulation des composés aromatiques, le polymere d’encapsulation doit satisfaire
certaines exigences telles que : la non réactivité avec le principe actif; présenter une forme
facile a manipuler, avoir une faible viscosité a des concentrations élevées afin de permettre
une ¢élimination compléte du solvant pour les processus ayant besoin d'une phase de
desolvatation; apporter a la substance active une protection maximale contre les facteurs
externes indésirables; assurer des bonnes propriétés d'émulsification; et avoir un
comportement efficace de redispersion afin d’assurer une libération contrdlée de I’ardme

(Trubiano & Lacourse, 1988 ; Shahidi & Han, 1993).

Une bonne connaissance des interactions physico-chimiques qui peuvent étre produites entre
les composés aromatiques et les ingrédients de la matrice alimentaire telles que les lipides
(Solms et al., 1973 ; Maier, 1975), les polysaccharides (Langourieux & Crouzet, 1994) et les
protéines (Kinsella & Damadoran, 1980 ; O'Neill, 1996), est exigée pour contrdler

I’aromatisation des aliments.

Les supports utilisés pour I’encapsulation des ardmes apportent diverses propriétés :
- pouvoir filmogeéne, qui permet de former un film qui attribue aux capsules une
fonction barriére aux composés d’ardmes, a I’oxygene, a la lumicre et a I’humidité ;
- pouvoir émulsifiant, qui favorise une dispersion optimale du principe actif dans la

matrice.

Les caractéristiques des polymeéres d’encapsulation employés dans le domaine des ardmes

sont rapportées dans le tableau 3.
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Tableau 3 : Caractéristiques des matériaux d’encapsulation des aromes.

Matériaux d’encapsulation

Intérét

Maltodextrines (DE < 20)
Sirop de glucose (DE > 20)
Amidon modifié

Gomme arabique
Cellulose modifiée
Gélatine

Cyclodextrines

Lécithines

Protéines laitieres

Matieres grasses hydrogénées

Filmogéne

Filmogene, pouvoir réducteur
Trés bon émulsifiant
Emulsifiant, filmogéne
Filmogéne

Emulsifiant, filmogéne
Encapsulant, émulsifiant
Emulsifiant

Bon émulsifiant

Barri¢re a I’oxygéne et a I’eau

II. 1. Polysaccharides

Les polysaccharides sont employés intensivement dans I’encapsulation notamment dans le
séchage par atomisation de principes actifs (Reineccius, 1991 ; Kenyon, 1995 ; McNamee et
al., 1998, O’zglr & Mustafa, 2005).

L’amidon, les maltodextrines, le sirop de glucose et la gomme acacia sont beaucoup utilisés

en alimentaire. L’avantage majeure de ces matériaux réside dans leur diversité, leur capacité
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de lier les ardmes et leur prix réduit (Dziezak, 1988 ; Mutka & Nelson, 1988). En outre, ces

matériaux possedent une faible viscosité et une bonne solubilité.

II. 1. 1. Amidon

L'amidon et les ingrédients a base d'amidon (amidons modifiés, maltodextrines, [3-
cyclodextrine) sont largement répandus dans l'industrie alimentaire pour maintenir et protéger
les composés volatils. Ils peuvent agir en tant que matériaux d'encapsulation, et également en
tant que stabilisateurs d'émulsion. De nouveaux matériaux d'amidon avec de micropores ont
été créés dans le but d'améliorer la conservation d'arome (Golovnya et al., 1998; Glenn &

Stern, 1999; Thomas & Atwell, 1999).

Les amidons sont essentiellement constitués de deux homopolyméres de D-glucose :
I’amylose et 1’amylopectine. Le ratio entre les deux composants dépend de 1’origine
botanique de I’amidon, mais en régle générale, I’amylopectine est majoritaire. Mais par
exemple, I’amidon de mais cireux contient essentiellement de I’amylopectine.

L’amylose se présente sous la forme d’une chaine linéaire de 500 a 6000 unités de D-glucose.
Les chaines d’amylose adoptent des conformations hélicoidales, maintenues par des liaisons
hydrogeénes entre les unités glucosiles. Ces hélices forment des cavités hydrophobes
susceptibles de complexer de nombreux composés. L’amylopectine est une macromolécule
ramifiée en grappe, d’une masse moléculaire 10 a 1000 fois plus élevée que celle de

I’amylose.

Afin d’améliorer les propriétés technologiques et fonctionnelles des amidons natifs, de
nouveaux amidons ont été¢ développés par modifications chimiques et/ou physiques telles que
la réticulation, la stabilisation ou la pré-gélatinisation. En régle générale, quelque soit le
traitement de 1’amidon et la teneur en amylose, la rétention augmente avec la polarité du
composé¢ d’ardme. Ainsi, Boutboul et al., (2002b) ont étudi¢ I’influence de la teneur en
amylose et des caractéristiques physiques (surface spécifique, forme et taille des granules)
d’amidons de mais d’origine différente et ayant subi des traitements différents. Les auteurs
constatent que 1’ordre croissant de la rétention correspond a 1’ordre de polarité croissante,

avec d-limonéne < hexanoate d’éthyle < octanal < 1-hexanol.
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De nombreuses études ont porté sur les interactions entre les composés d’arome et les
amidons. Elles soulignent I’importance de 1’origine botanique des amidons, des traitements
appliqués ainsi que de la nature des composés d’arome (Langourieux & Crouzet, 1994 ;

Arvisenet et al., 2002b ; Heinemann et al., 2003).

Les interactions arome-amidon suivent deux mode¢les. D'une part, le composé aromatique est
entouré par I’hélice d'amylose par des liaisons hydrophobes, connue sous le nom de complexe
d'inclusion. D'autre part, il existe des interactions polaires qui comportent des liaisons
hydrogenes entre les groupes d'hydroxyles d'amidon et les composés aromatiques (Arvisenet
et al., 2002a ; Boutboul et al., 2002a). La facult¢ de I’amylose a former des complexes
d'inclusion avec les composés aromatiques de différentes classes chimiques (ligands) a été
soulignée par plusieurs travaux (Kuge & Takeo, 1968 ; Solms, 1986 ; Escher et al., 2000 ;
Wulff et al., 2005).

La stabilité¢ des complexes d’inclusion est corrélée aux dimensions de 1’hélice qui dépendent
des dimensions du ligand. Les ponts hydrogene formés entre les unités glucose adjacentes, les
forces hydrophobes et les interactions dipolaires, créés entre le ligand et la macromolécule,
seraient & la base de la stabilité de la structure. La polarité plus forte et la solubilité des
composés d’ardme, en plus de leur forme et de leur taille, influencent la structure et la
stabilité des complexes formés.

La complexation de 1’ardbme avec I’amylose peut étre définie comme un principe
d'encapsulation pour des aliments dont la libération controlée du principe actif est désirée

(Heinemann et al., 2005).

D’autres études suggérent I’existence d’interactions entre les composés d’ardme et
I’amylopectine (Langourieux & Crouzet, 1994 ; Arvisenet ef al., 2002b). Ainsi, la rétention de
I’acétate d’isoamyle en présence de mais cireux, constitu¢ uniquement d’amylopectine,

confirme cette hypothése (Langourieux & Crouzet, 1994).

11 1. 2. Maltodextrines

Les maltodextrines sont obtenues par I’hydrolyse acide ou enzymatique de I’amidon et elles

se différencient par leur teneur en dextrose équivalent (DE), qui est une mesure du degré

d'hydrolyse des polymeéres d'amidon.
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En tant que matériaux d’encapsulation des principes actifs, les maltodextrines présentent un
bon compromis entre le colt et l'efficacité. Elles présentent une saveur douce, une basse
viscosité a un rapport élevé en matiere séche et sont disponibles avec différents poids
moléculaires (Apintanapong & Noomhorm, 2003). Cependant, leurs principaux inconvénients
résident dans leur faible capacité d'émulsification et leur faible conservation des composés
volatils (Reineccius, 1991).

La conservation des composés aromatiques dépend du DE des maltodextrines (Bangs &
Reineccius, 1981 ; Anandaraman & Reineccius, 1986 ; Yoshii et al., 2001). Le poids
moléculaire des maltodextrines est un outil intéressant pour prévoir leurs propriétés
fondamentales mais jusqu'ici elles ont ét¢ seulement appliquées dans des cas particuliers et

spécifiques (Striegel et al., 1998 ; Wang & Wang, 2000 ; White et al., 2003).

Jouquand et al., (2004) ont étudié la conservation d’un certain nombre de composés
aromatiques (hexanal, t—2-hexenal, éthyle butanoate et 1-hexanol) introduits dans une solution
de maltodextrines (DE 5) en utilisant la méthode de PRV (phase ratio variation) a 60, 70 et
80°C. Dans de tel systéme il s’est avéré que la conservation des ardmes dépend de son degrés

d’hydrophobicité et est favorisée par I’augmentation de la température (de 60 a 80°C).

II. 1. 3. Gommes

Les hydrocolloides peuvent influencer la libération des aromes en retardant leur diffusion,
ceci est dii notamment a leur effet sur la viscosité (Godshall, 1997). En effet, la concentration

des molécules volatiles dans la phase gazeuse diminue quand la viscosité augmente.

La gomme arabique est la gomme la plus utilisée dans ’encapsulation d’ar6mes. Elle consiste
en un exsudat de séve obtenu par incision du tronc et des branches de certains acacias dont
principalement 1’Acacia du Sénégal. Elle est récoltée principalement en Afrique saharienne,

(Maghreb, Mali, Sénégal, Tchad, Egypte, Soudan...).

La gomme arabique est un hydrocolloide fortement ramifié. Sa structure typique consiste en
trois fractions :
- fraction arabinogalactane correspondant a 90% de la molécule, fraction a faible poids

moléculaire (300 000) et faible teneur en protéines (0,5%) ;
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- fraction arabinogalactoprotéine correspondant a 9% de la molécule, son poids
moléculaire est élevé (1,5 millions) avec une forte teneur en protéines (50%) ;

- fraction glycoprotéique ne représentant que 1% de la molécule.

La fraction protéique assure la liaison entre les différents monomeres d’arabinogalactane.
Apres hydrolyse en milieu acide, la gomme est dégradée en arabinose, galactose, rhamnose et
acide glucuronique.

La gomme arabique est recherchée principalement pour ses propriétés émulsifiantes et
filmogeénes. Elle est idéalement convenue a I'encapsulation des ardomes grace a son bon
pouvoir émulsifiant qui empéche la perte des molécules volatiles. Sa solubilité, sa basse
viscosité, ces caractéristiques d'émulsification et sa bonne conservation des composés volatils
la rendent trés souple pour la plupart des méthodes d'encapsulation. Cependant, son
application dans l'industrie alimentaire est limitée, du fait qu’elle est plus chére que la
maltodextrine (Kenyon, 1995 ; Shiga et al., 2001). De plus, sa disponibilité et son cofit sont
sujets a des fluctuations. Pour palier a ce probléme, la gomme arabique est souvent associée a
la maltodextrine. En effet, plusieurs études ont montrées I’efficacit¢ du mélange des
maltodextrines avec de la gomme arabique dans la rétention et la protection de la matiére

active encapsulée.

Krishnan et al., (2005) ont montré que pour 1’encapsulation d’oléorésine de cardamome, la
gomme arabique s’avere le meilleur matériau d’enrobage en comparaison avec les

maltodextrines et I’amidon modifié.

Pour I’encapsulation d'huile de cadamom par atomisation, le mélange de gomme arabique
avec des maltodextrines étaient prometteur en tant que matériaux d’enrobage, donnant une
viscosité acceptable (Sankarikutty et al., 1988). Les capsules a base de maltodextrines et de
gomme arabique obtenues par atomisation possédent une taille qui varie généralement entre
10 - 200pm. Dans ce systéme, la conservation des composés volatils, qui est généralement >
80%, dépend de la température d'entrée de 1’air dans la chambre d’atomisation, de la
concentration de 1’émulsion, de la viscosit¢ et du ratio gomme arabique/maltodextrines

(Williams & Phillips, 2000).

Yoshii et al., (2001) ont étudié la libération des ardmes encapsulés par atomisation dans une

matrice a base de gomme arabique et de maltodextrines, en fonction de I'humidité relative de
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stockage. Ces auteurs ont montré que la libération du butyrate éthylique diminue avec
I’augmentation de la concentration en maltodextrine dans la solution initiale.

Apintanapong & Noomhorm (2003) ont employé différents rations gomme
arabique/maltodextrines afin de trouver la meilleure combinaison permettrant une meilleure
conservation du 2-acetyl-1-pyrroline. Les combinaisons de 70/30 de gomme arabique et de
maltodextrine ont donné les meilleures capsules.

Le mélange de ces deux matériaux est aussi efficace pour ’encapsulation par atomisation et

par séchage en lit fluidisé d’huile d’origine végétale (Fuchs et al., 2006).

I1. 2. Protéines

Les protéines telles que les caséinates de sodium, les isolats de protéine du blé, et les isolats
de protéine de soja ont ét¢ employées comme matériaux d’encapsulation (Kim et al., 1996).
Ceci est associé a leurs propriétés amphiphiles, leurs capacités d’interagir sur des différents
types de molécules, leur grand poids moléculaire, et la flexibilit¢ de leurs chaines
moléculaires. Ces polymeéres possedent aussi d'excellentes propriétés fonctionnelles telles que
la solubilité, la viscosité, 1'émulsification, et les propriétés filmogenes.

Pendant la formation de I'émulsion, les molécules de protéines s’adsorbent rapidement a
l'interface huile-eau nouvellement formée, ce qui permet de protéger les gouttelettes du
principe actif contre les phénomene de coalescence et d’offrir une bonne stabilité physique de
I'émulsion pendant les étapes de fabrication et de stockage de la matrice (Dalgleish, 1997 ;

Dickinson, 2001).

1I. 2. 1. Protéines de blé

Les protéines de blé présentent des propriétés fonctionnelles intéressantes pour
I’encapsulation des ardomes (Amrita et al., 1999). Les applications de ces protéines comme
polymeére d’enrobage ont été rapportées par plusieurs auteurs (Moreau & Rosenberg, 1993 ;
Young et al., 1993a,b; Rosenberg & Young, 1993 ; Sheu & Rosenberg, 1995 ; Moreau &
Rosenberg, 1996; Rosenberg & Sheu, 1996 ; Rosenberg, 1997 ; Heelan & Corrigan, 1998 ;
Moreau & Rosenberg, 1998, 1999). Elles sont disponibles sous forme d’isolats de protéine
(95-96% de protéines) ou de concentré protéique, (WPC-50, WPC-70).
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- L'isolat de protéine de blé fournit de bonnes propriétés barriére a 1’oxygene pour les huiles
essentielles d'orange encapsulées (Kim & Morr, 1996) et un bon rendement d’encapsulation

des aromes par atomisation.

- Le concentré protéique de blé offre des propriétés de surface intéressantes pour stabiliser les
émulsions. Cependant, Féldt & Bergenstahl, (1996) ont rapporté que lors de 1’encapsulation
d'huile de soja, I’efficacité¢ du concentré protéique de bl¢ dans la conservation de la matiére

encapsulée est faible par rapport aux caséinates de sodium.

La combinaison des protéines de blé avec des hydrates de carbone a été employée comme
matériaux d'encapsulation des composés volatils (Young et al., 1993b ; Sheu et Rosenberg,
1995). Dans de tels systémes, les protéines de bl¢ servent d'émulsifiant et d'agent filmogene
tandis que les hydrates de carbone agissent en tant que matériaux permettant la formation de
la matrice (Sheu & Rosenberg, 1998).

Parmi les protéines de blé, la PB-lactoglobuline posséde des propriétés d'émulsification
intéressantes. Elle est en grande partie utilisée dans l'industrie alimentaire (Jouenne &
Crouzet, 2000), et intensivement étudiée pour ces propriétés de liaison (hydrophobe et

hydrogéne) (Guichard, 2006).

1I. 2. 2. Autres protéines

Les protéines de soja et les dérivés de gélatine peuvent aussi former des émulsions stables en
présence de composés volatils. Cependant, leur colt élevé limite leurs applications
potentielles dans le domaine de 1’encapsulation (Bangs & Reineccius, 1988).

La gélatine est largement utilisée dans le coacervation complexe (Ducel et al., 2004). C'est un
matériau hydrosoluble ayant la capacit¢ de former une matrice quand un mélange d'arome,
d'eau, et d’encapsulant est atomisé (Lee ef al., 1999). Les capsules d’arome a base de gélatine
peuvent étre employées en alimentaire (Gourdel & Tronel, 2001).

La gélatine peut étre associée a d’autres matériaux d’enrobage. Ainsi des capsules d’arome
ont été fabriquées a partir des coacervats de gélatine et de carboxyméthylcellulose (Bakker et
al., 1999), et a partir d’'un mélange de gélatine et de saccharose afin d’encapsuler le lycopéne

par atomisation (Shu et al., 2006).
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L'addition de gélatine (1%) dans un mélange de maltodextrines et de gomme arabique pour
I’encapsulation du butyrate éthylique par atomisation permet d’augmenter la conservation de
cette molécule volatile et de lui offrir une meilleure libération contr6lée. Dans ce cas, la

gélatine favorise la formation de la crotite sur la surface des gouttelettes (Yoshii et al. 2001).

Les propriétés amphiphiles et les propriétés d'émulsification des caséinates de sodium
semblent offrir des caractéristiques physiques et fonctionnelles suffisantes pour
I’encapsulation des ardmes (Hogan et al., 2001). Ces protéines permettent une bonne
conservation des huiles essentielles d’orange (Kim & Morr, 1996). Pour I’encapsulation des
ardmes a ’état liquide, les caséinates de sodium sont plus efficaces que les protéines de blé
(Keogh et al., 1999 ; Millqvist-Fureby et al., 1999). Cependant, un mélange de caséine et
d’hydrates de carbone, tels que le sirop de mais et les maltodextrines, peut étre rentable et

fonctionnel dans 1’encapsulation des aromes (Hogan et al., 2001).

I1I. Techniques d’encapsulation

L'encapsulation des ardmes peut étre réalisée par une diversité de méthodes. L’illustration
schématique des différents procédés d’encapsulation des composés aromatiques est
représentée sur la figure 2. Les deux principaux processus industriels sont 1’atomisation et
I’extrusion (Beristain et al., 1996 ; Goubet et al., 1998). Cependant, la lyophilisation, la
coacervation et les techniques d'adsorption sont également employées.

Les principales applications des différentes techniques d'encapsulation sont rapportées dans le

tableau 4.
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Matériaux

d’encapsulation

Poids moléculaire

Arbdmes

Poids moléculaire
Volatilité relative

. Confo?nag_‘m, Emulsion Polarité
roupements chimiques . A \ 5 . H
P Tmqu Ratio arome-polymeére d’encapsulation Groupements chimiques
Etat physique

Procédés
chimiques

Procédés
mécaniques

- Coacervation
- Co-crystallisation

- Inclusion moléculaire
- Polymérisation Interfaciale

- Atomisation

- Atomisation a froid
- Extrusion

- Séchage en lit fluidisé

Microparticules
(microcapsules/microspheres)

Formes : films, sphéres ou particules irréguliéres
Structures : poreuses ou compacts, vitreuses ou
cristallines

Conditions de I’environnement
Durée de vie

Libération controlée
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Figure 2 : [llustration schématique des différents procédés d’encapsulation des composes

aromatiques.

Tableau 4 : Domaine d’application des différentes méthodes d’encapsulation dans 1’industrie

alimentaire.

Techniques d’encapsulation Type de capsule Domaine d’application

Coacervation Pate/poudre/capsule Chewing-gum, biscuiterie.

Atomisation Poudre Confiseries, Poudre de lait, boissons
instantanées.

Séchage en lit fluidisé Poudre/granule Plats préparés, tisanes, confiseries.

Atomisation a froid Poudre Plats préparés, glaces.

Extrusion Poudre/granule Boissons instantanées, thé, confiserie.
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Inclusion moléculaire Poudre Confiserie, boissons instantanées,

snacks extrudés, biscuiterie.

I1I. 1. Procédés chimiques

111 1. 1. Coacervation

La coacervation est un phénomeéne se produisant dans les solutions colloidales. Le mot
coacervation provient du latin acervus qui signifie agrégat et du préfixe co qui exprime
I’association de macromolécules. Lorsqu’une solution colloidale est soumise a des
modifications environnementales (pH, température), les forces d’attraction entre molécules
deviennent supérieures aux forces de liaison molécules-solvant entrainant une désolvatation

de la solution.

A T’issue de ce phénomene, deux phases se présente dans le milieu :
2
- T’une riche en polymeére et pauvre en solvant, le coacervat ;

- Dautre pauvre en polymere et riche en solvant, le surnageant.

Cette technique est souvent considérée comme la méthode originale d'encapsulation (Risch,
1995). Elle était le premier processus d'encapsulation étudié et initialement utilisé par Green
& Scheicher (1955) pour produire des capsules de colorant sensibles a la pression pour la

fabrication du papier sans carbone.

Le principe actif employé dans la coacervation doit étre compatible avec le polymeére
d’enrobage, et insoluble (ou a peine soluble) dans le milieu de coacervation. Tolstuguzov &

Rivier (1997) ont décrit un procédé pour encapsuler des particules solides dans des protéines.
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La matiére active a ¢été ajoutée dans une solution de protéine mélangée avec des
polysaccharides et maintenue a un pH plus grand que le point isoélectrique de la protéine.

Dans de telles conditions, une séparation de phase apparait.

La coacervation peut étre simple ou complexe :

- la coacervation simple implique seulement un seul polymeére avec un ajout d’agents
fortement hydrophiles dans la solution colloidale ;

- la coacervation complexe, deux ou plusieurs types de polymeéres sont employés.

L’arome a encapsuler est présent dans le mélange pendant que la coacervation se produit. Les
noyaux des coacervats sont adsorbés a la surface des composés volatils (figure 3). Cependant,
I’ardbme peut étre également ajouté pendant ou apres la séparation de phase, mais le mélange

de coacervation doit étre continuellement agité (Arshady, 1999).

D7 | S8 W [ 0 ©

/ de pH par le formol

074 O
// Oﬁ {::{::{:: clatempi O O

Emulsion Coacervation Réticulation

A

N\

Gomme arabique
Gélatine

Arome

Figure 3 : Principe de la méthode de coacervation complexe.
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Ce procédé de séparation de phase est fondamentalement identique a celui pratiqué dans le
fractionnement de polymere. La gélatine forme des coacervats complexes avec les
polysaccharides anioniques tels que la gomme gellane. Pendant 1’abaissement graduel du pH
jusqu’au 4.5, les capsules se forment du fait que le coacervat (gélatine positivement chargée et
gomme gellane négativement chargée) se dépose autour des gouttelettes d’ardme (King,
1995).

L’efficacité¢ de la coacervation en tant que méthode d’encapsulation dépend de nombreux
facteurs, et principalement de la mouillabilit¢ du coacervat sur la substance active. Si le
coacervat ne mouille pas suffisamment la molécule a encapsuler, il n’y aura que des

encapsulations partielles voire aucune encapsulation (Thomasin et al., 1997).

Cette technologie n'a pas été généralement employée dans I'industrie alimentaire a cause de sa
complexité¢ et de son colt élevé (Soper, 1995 ; Tuley, 1996). L'optimisation de la
concentration en matériaux d’encapsulation dans I'émulsion et du processus de coacervation
est compliquée a gérer. Les autres inconvénients de cette méthode résident dans les risques
associés a I’évaporation des molécules volatiles et a I'oxydation da a la présence de résidus de
la matiére active sur la surface des capsules (Flores et al., 1992). En plus, les coacervats
complexes sont fortement instables et de ce fait, des agents chimiques toxiques, tels que le

glutaraldéhyde, sont nécessaires pour les stabiliser (Sanchez & Renard, 2002).

111 1. 2. Co-cristallisation

Parmi divers processus d'encapsulation des aromes, la co-cristallisation offre une bonne
alternative économique et flexible du fait de sa simplicité¢ (Jackson & lie, 1991 ; Chen, 1994).
Nombreuses ¢tudes ont été effectuées sur 1’encapsulation des principes actifs par co-
cristallisation (Chen et al., 1988 ; Beristain et al., 1994; Beristain et al., 1996). De nombreux
produits peuvent étre encapsulés par co-cristallisation tels que les jus de fruit, les huiles

essentielles et les ardmes (Chen et al., 1988).

Ce procédé consiste a introduire I'ardme dans un sirop de saccharose en solution saturée. La
cristallisation spontanée du sirop de saccharose sursaturé est réalisée a hautes températures
(au-dessus de 120°C) et a faible humidité (95-97° Brix). Les composés aromatiques sont

ajoutés durant la cristallisation spontanée (Bhandari et al., 1998). La structure cristallisée du
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saccharose est modifiée, et les petits agrégats de cristaux qui piegent les aromes par inclusion
ou par occlusion servent a augmenter la stabilité¢ du principe actif (Mullin, 1972 ; Chen et al.,
1988). Le produit granulaire obtenue possede une faible hygroscopicité, une bonne fluidité, et
des propriétés de dispersion intéressantes (LaBell, 1991 ; Quellet et al., 2001). Cependant,
durant ces étapes, 1’arome a 1’état liquide est transformée en granules secs et les composés

sensibles a la chaleur peuvent étre ainsi dégradés (Bhandari et al., 1998).

Beristain et al., (1996) ont comparé¢ 1’encapsulation des huiles essentielles d’écorce d’oranges
par différentes méthodes. La co-cristallisation permet de mieux conserver les capsules
produites en comparaison avec I’atomisation et I’extrusion.

Cependant, pour les produits co-cristallisés, 1'addition d'un antioxydant est nécessaire afin

d’empécher I’oxydation de la mati¢re active pendant le stockage.

II1. 1. 3. Inclusion moléculaire

Les cyclodextrines sont obtenues par traitement enzymatique des molécules d'amidon. Ce sont
des polymeéres cycliques comportant six, sept ou huit résidus glucose correspondant aux a-, -
et y-cyclodextrines. La structure de la molécule de B-cyclodextrine est représentée dans la figure 4.

Leur caractéristique et leur utilisation dans 1’encapsulation des principes actifs ont été décrites

(Hedges & McBride, 1999).

Ces matériaux comportent une cavité centrale hydrophobe dans laquelle peuvent se loger des
molécules en fonction de leur polarité et de leur encombrement stérique conduisant a la
formation de complexes d’inclusion. L'affinité¢ du principe actif pour les cavités des diverses
cyclodextrines dépend de la stéréochimie et des forces d'interaction des molécules impliquées

(Charumanee et al., 2006).
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Figure 4 : Structure de la molécule de B-cyclodextrine.

La cavité intérieure de la B-cyclodextrine, présente des dimensions moléculaires permettant
l'inclusion totale ou partielle d’une molécule aromatique. La cavité centrale de la molécule
crée un environnement relativement hydrophobe, tandis que la surface externe posséde un
caractere hydrophile. Cette conformation unique est en grande partie responsable des
caractéristiques physico-chimiques des cyclodextrines (Shieh & Hedges, 1996 ; Steinbock et
al., 2001). Selon Goubet ef al., (1998) la conservation des composé€s aromatiques peut étre
influencée par le poids moléculaire et la forme, I’encombrement stérique, les fonctionnalités
chimiques, la polarité, et la volatilit¢ des composés a encapsuler. En effet, si la molécule
volatile est petite comparée a la cavité, le potentiel de cette molécule a interagir avec la
cyclodextrine ne sera pas total (Hedges et al, 1995). La présence d'eau ou de hautes
températures est exigée pour libérer la substance active une fois complexée (Reineccius et al.,

2002).

Parmi les méthodes qui permettent de complexer la B-cyclodextrine avec les composés
aromatiques, on peut citer la filtration. Dans ce cas les cyclodextrines et les molécules
aromatiques sont remués dans une solution aqueuse et le précipité formé est séparé par

filtration (Bhandari et al., 1999).
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L'addition des maltodextrines et de la B-cyclodextrine en tant qu'agents stabilisants ou
d'épaississements permet de mieux conserver les composés aromatiques dans les matrices

alimentaires pendant les processus thermiques de fabrication (Jouquand et al., 2004).

La non toxicité des cyclodextrines leur permet une large application dans les technologies
pharmaceutiques et alimentaires (Reineccius & Risch, 1986 ; Loftsson & Kristmundsdottir,
1993 ; Reineccius et al., 2002). Cependant, les principales limites de leur utilisation restent le
cout, la limite concernant la teneur en matiére active liée a la stoechiométrie des complexes, la
faible solubilité des complexes a cause de la faible solubilit¢ des cyclodextrines dans 1’eau.
De plus, certaines molécules de petites tailles (esters, aldéhydes) ou polaires (acides,

diacétyle) sont peu ou pas incluses.

III. 2. Procédés mécaniques

Diverses méthodes de séchage produisent des capsules amorphes avec des propriétés
physiques (la taille des particules, la structure, la surface, et la porosité) (Aguilera et al.,

2003 ; Miao & Roos, 2006), et comportements thermiques différentes (Miao & Roos, 2004).

1I1. 2. 1. Atomisation (Spray-drying)

Le séchage par atomisation est I'un des processus commerciaux largement utilisé pour
I’encapsulation d’aromes (Deis, 1997). Les avantages de cette méthode sont liés a la
disponibilité de l'équipement, le faible colit du processus, le choix divers des matériaux
d’enrobage, la bonne conservation des molécules volatiles, la bonne stabilité¢ du produit fini,
et la production a grande échelle en mode continu (Reineccius, 1989). Cette technologie
d’encapsulation fournit aussi une bonne conservation des composés aromatiques pendant le
séchage (Dziezak, 1988 ; Teixeira ef al., 2004). Re-Mi (1998) et Sharma & Tiwari (2001) ont

présenté une revue détaillée sur I’encapsulation par atomisation.

Cette technique comporte la dispersion de la substance active dans un matériau d’enrobage,
suivi de la pulvérisation du mélange dans une chambre de dessiccation (Dziezak, 1988 ;
Watanabe et al., 2002). La pulvérisation s’effectue soit par passage a travers une buse

d’atomisation, soit par un systéme de type disque tournant ou buse rotative. Les capsules
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produites sont collectées a la base de la chambre de dessiccation apres séparation du flux d’air

par passage dans un cyclone.

La conservation des composés volatils pendant l'encapsulation par atomisation peut étre
affectée par les propriétés physcio-chimiques du polymeére d’enrobage et du principe actif, la
teneur en matiere séche présente dans le dessiccateur, et par les températures de séchage
(Reineccius & Coulter, 1969 ; Menting et al., 1970 ; Bomben et al., 1973 ; Leahy et al., 1983
; Rosenberg, 1985 ; Reineccius, 1988 ; Rosenberg ef al., 1990 ; Desobry et al., 1997).

Les propriétés fonctionnelles des matériaux d’encapsulation incluent une hydrosolubilité
¢élevée, une basse viscosité a une concentration élevée en matiére séche, une émulsification
efficace, des propriétés filmogenes, et des propriétés de séchage efficaces (Reineccius, 1988,
Re-Mi, 1998). Lorsque des principes actifs, possédant une faible solubilité dans 1'eau, sont
encapsulés par atomisation, les capsules formées ont une structure type matrice. Dans de
telles conditions, les molécules a encapsuler sont dispersées en petites gouttelettes dans le
réseau de la matrice. Les microstructures des capsules produites par atomisation sont affectées
par la composition et les propriétés des matériaux d’encapsulation, le ratio principe actif-
polymere enrobant, les parametres de l'atomisation et du séchage, et les conditions de
stockage (Buma & Henstra, 1971a,b ; Kalab, 1979 ; Greenwald, 1980 ; Greenwald & King,
1982 ; Keith, 1983 ; Mistry et al., 1992 ; Rosenberg & Young, 1993 ; Young et al., 1993a,b).
Le degré de conservation des ardmes encapsulés par atomisation dépend fortement de la

teneur en eau des capsules et de 'humidité du lieu de stockage.

Soottitantawata et al., (2005a) ont étudié I’encapsulation du d-limonéne par atomisation. Ces
auteurs se sont intéressés aux effets de la taille des gouttelette constituant 1'émulsion, de la
taille des particules de poudre, et aussi des divers types de matériaux d’encapsulation (gomme
arabique, maltodextrines et amidon modifi¢) sur la stabilité¢ des capsules, notamment sur les
caractéristiques de libération et sur la stabilité oxydante de la molécule pendant le stockage.
Ils ont constaté une diminution de la perte en arome et de 1'oxydation avec 1’augmentation de

la taille de I’émulsion et des particules de la poudre.

Les limites du séchage par atomisation se situent au niveau de la perte des molécules
aromatiques ayant un faible point d'ébullition et de la présence des résidus d’ardme en surface
des capsules, qui peuvent favoriser l'oxydation et provoquer un changement de la note

aromatique du produit alimentaire (Dziezak, 1988 ; Desobry et al., 1997).
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D'autres inconvénients de 1’encapsulation des aromes par atomisation sont liés au fait que
cette technologie produit une poudre trés fine (10-100um de diamétre), ce qui nécessite des
opérations de transformation telles que l'agglomération par séchage en lit fluidis¢, afin de
rendre le matériel sec instantané ou pour le rendre plus aisément soluble si c'est une

application liquide.

Le tableau 5 reprend les avantages et les inconvénients de la technique d’atomisation.

Tableau 5 : Avantages et inconvénients du procédé d’atomisation dans I’encapsulation des aromes.
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Avantages Inconvénients
- Faible cot - Limitation dans le choix des matériaux
- Bonne protection et stabilité des aromes d’encapsulation (faible viscosité a forte
- Bonne stabilité des capsules concentration)
- Possibilit¢é d’utilisation d’une grande - Production de fine poudre qui nécessite
gamme de matériaux d’encapsulation d’autres process (granulation, pelliculage)

- Risque de dégradation des molécules

sensibles a la chaleur

II1. 2. 2. Séchage en lit fluidisé

Le séchage en lit fluidisé s’applique a des matieres actives constituées de particules solides
(granulés, cristaux). Des matiéres actives liquides peuvent néanmoins étre encapsulées apres
absorption par des supports particulaires poreux.

Cette technique permet de pulvériser la matiére d’enrobage directement dans le lit de
particules d'ardme (figure 5). Elle comporte trois étapes. D'abord, les particules a enrober sont
fluidisées dans l'atmosphére chaude de la chambre cylindrique verticale d’un lit fluidisé.
Ensuite, le matériau d’enrobage est pulvérisé par une buse sur les particules du principe actif
et la formation du film commence par une succession du mouillage et des étapes de séchage.
Les petites gouttelettes du liquide pulvérisé rentre en contact avec la surface des particules et
se coalescent entre elles. Le solvant ou le mélange est alors évaporé par un air chaud et le
matériau enduisant adhere sur les particules (figure 6) (Jacquot & Pernetti, 2003). La taille des

capsules varie de 0,3 a 10 millimetres (Panda et al., 2001).
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Le principe du lit fluidisé est représenté sur la figure 5.

Chambre d’expansion

Trajectoire des
particules

Pulvérisation d’enrobage

'Wiirster

Plaque de distribution d’air

Flux d’air Buse

Figure 5 : Lit d’air fluidisé (systéme Wurster).

Evaporation du
solvent
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Contact, étalement et coalescence

Formation du film

Figure 6 : Approche schématique de la formation d’un film d’enrobage avec un lit d’air fluidisé
(Jacquot & Pernetti, 2003).
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Le processus de lit fluidisé est généralement appliqué dans le domaine phamaceutique et
cosmétique. Dans I’industrie alimentaire, des applications pour I’encapsulation des ardmes

ont été également étudiées (Dezarn, 1998 ; Buffo et al., 2002 ; Lee & Krochta, 2002).

L’objectif du séchage en lit fluidisé est d’obtenir un enrobage homogene des particules apres
plusieurs passages dans la zone de pulvérisation. Il permet aussi une bonne distribution
spécifique de la taille des particules et une faible porosité du produit (Uhlemann & Morl,

2000). D’autres avantages liés a cette technologie (Mujumdar & Devahastin, 2000) sont :

- bon contact air-particule, ceci permet d’optimiser les transferts de chaleur et de masse ;

- faible cofit ;
- facilité d’utilisation ;
- bonnes propriétés d’écoulement et de mouillabilité des capsules produites (Fuchs et al.,

2006).

Selon Chua & Chou (2003) le séchage en lit fluidisé est une technologie peu cotiteuse pour les

pays en voie de développement comparé a 1’atomisation.

II1. 2. 3. Lyophilisation (Freeze-drying)

La lyophilisation, est 1'un des procédés les plus utiles pour I’encapsulation des molécules
thermosensibles et instables dans les solutions aqueuses. C’est une opération de
déshydratation a basse température qui consiste a éliminer par sublimation, la majeure partie
de I’eau contenue dans un produit initialement congelé. Ainsi, I’eau incluse dans le produit
passe directement de 1’état solide a 1’état gazeux.

Cette technique de séchage est utilisée en industrie pharmaceutique et en bio-industrie. Dans
le domaine alimentaire, le café, les herbes et aromates, des plats cuisinés, ou encore les
ingrédients pour les soupes déshydratées instantanées et les céréales pour petits déjeuners

notamment, ont été lyophilisés.
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Deux phases peuvent étre identifiées lors de la lyophilisation :

- une phase de sublimation ou de dessiccation primaire qui permet 1’¢limination de 85 a 90 %
de I’eau d’un produit ;
- une phase de désorption ou dessiccation secondaire qui permet 1’élimination des 10 % d’eau

liée restants et, en fin de processus, 1’obtention d’un produit faible en teneur en eau.

Le processus de lyophilisation est une succession d’opérations, comme le représente la
figure 7, qui sont: le prétraitement du produit qui se traduit par un abaissement de sa
température, une congélation et un pré-séchage (transformation AB), une mise sous vide de

I’enceinte (BC) et enfin une dessiccation primaire puis secondaire (CD).

—~ A
<
&
=
2
2
;;3 Solide Liquide
glace eau
A
AB : congélation
BC : mise sous vide
610 |------------- - CD : sublimation
, Point triple
E Gaz
' vapeur
0,01

Température (°C)

Figure 7 : Les différentes phases de 1’état de 1’eau lors du procédé de lyophilisation.

Les capsules obtenues par lyophilisation présentent une grande porosité tandis que celles

obtenues par atomisation sont plus denses. En conséquence, leurs propriétés fonctionnelles
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pourraient également étre différentes. Cependant, Buffo & Reineccius (2001) ont comparé
I’encapsulation des huiles essentielles d’orange de Valencia dans des matrices a base de
gomme arabique et d’amidon modifié en utilisant différents types de séchage (atomisation,
séchage sur plateaux (tray-drying), séchage dans des tambours rotatifs (drum-drying),
lyophilisation) et ils ont conclu que la lyophilisation est le processus qui permet d’obtenir des

poudres avec des propriétés similaires a celles obtenues par atomisation.

La lyophilisation permet une bonne conservation des capsules contre 1’oxydation
(Heinzelmann & Franke, 1999). En effet, Minemoto et al., (1997) ont comparé 1'oxydation du
linoléate de menthyle encapsulé par atomisation et par lyophilisation dans une matrice a base
de gomme arabique. Les capsules obtenues par lyophilisation ont ét¢ mieux conservées contre
I’oxydation et ceci quelque soit I’humidité relative.

En raison de ses particularités, la lyophilisation occupe une place originale au regard des
techniques de séchage. Elle permet une conservation a long terme grace a I’abaissement de
’activité de I’eau du produit et une obtention des produits finaux de haute qualité. La forme et
I’aspect des produits sont bien conservés, leur qualité aromatique est bien supérieure a celle
des produits séchés par d’autres technologies. Un autre avantage technologique majeur de
cette méthode repose sur la capacité du produit lyophilisé a se réhydrater instantanément.
Cependant, elle est moins attrayante par rapport aux autres méthodes d’encapsulation a cause
des frais d’investissement et de fonctionnement qui sont trés €levés. Son cott est 50 fois plus
¢levé que celui de I’atomisation (Desobry et al., 1997). Aussi, cette opération nécessite des
durées de traitement importantes (d’une dizaine d’heures a plusieurs jours) due au mode de
fonctionnement sous vide, le plus souvent discontinu (Barbosa-Canovas & Vega-Mercado,
1996). D’autres inconvénients de cette technologie sont liés au stockage et au transport des
particules produites aprés lyophilisation qui sont extrémement chers (Jacquot & Pernetti,
2003). En conséquence, la lyophilisation ne s’applique que pour des produits ayant une forte

valeur ajoutée.

1I1. 2. 4. Atomisation a froid
L’atomisation a froid comporte deux procédés : le « spray-cooling » et le « spray-chilling »,

qui sont des procédés d'encapsulation a faible colt employés pour l'encapsulation des

principes actifs tels que les vitamines et les composés aromatiques. Ils permettent d’améliorer
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leur stabilité, de retarder leur libération, et de les transformer en poudre ayant de bonnes

propriétés d’écoulement (Gouin, 2004).

Ces deux technologies sont similaires au séchage par atomisation. Généralement il n’y a pas
d’eau a évaporer. Elle impliquent une dispersion des composés aromatiques dans des
matériaux d’encapsulation a I’état fondu, suivie d’une pulvérisation a travers des buses dans
une chambre a la température ambiante (spray-cooling) ou aux températures de réfrigération
(spray-chilling), et les gouttelettes ainsi formées se solidifient plus tard sous forme de poudre
(Lamb, 1987 ; Risch, 1995). Les capsules sont insolubles dans 1'eau et libérent leur contenu
quand la température du produit alimentaire est augmentée au-dessus du point de fusion de la

graisse ou de la cire utilisée pour 1’enrobage.

- Pour le «spray-cooling », le matériau d'enrobage est typiquement une huile végétale
fractionnée ou hydrogénée avec un point de fusion situé entre 32°C et 42°C. Les capsules
obtenues pare cette technologie peuvent étre appliquées dans les produits de boulangerie, les

préparations de soupe déshydratées, et les produits a teneur élevé en maticre grasse.

- Pour le « spray-chilling », les huiles végétales employées possedent un point de fusion entre

45°Cet 122 °C.

Ces procédés sont idéales pour protéger des composés sensibles qui peuvent étre volatilisés
ou dégradés pendant les traitements thermiques (Augustin et al., 2001). Cependant, leur
inconvénient majeur est li€¢ a la complexité de son utilisation et a la difficulté¢ du stockage des
capsules (Taylor, 1983). Aussi, si la cristallisation de la graisse pendant 1’atomisation a froid
n’est pas correctement controlée, des ramollissements et des défauts de structure peuvent

apparaitre.

111 2. 5. Extrusion

L'extrusion a été brevetée pour la premiére fois en 1957 (Swisher, 1957). L'encapsulation des
ardmes par extrusion a ¢ét¢ employée sur des composés volatils et instables en présence de
matrices vitreuses d'hydrates de carbone (Reineccius, 1991 ; Blake, 1994 ; Benczedi & Blake,
1999 ; Qi & Xu, 1999 ; Benczedi & Bouquerand, 2001).

Ce procédé consiste en la dispersion de l'arome dans une substance matricielle puis en son

extrusion dans un milieu ou la matrice se gélifie. Il est intéressant pour les aliments soumis a
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des conditions de process trés séveres (patisseries et biscuits cuits & haute température). Il est

principalement employ¢ a 1'échelle de laboratoire (Heinzen, 2002).

L'avantage principal de cette technologie réside dans la stabilit¢ des aromes contre
l'oxydation. En effet, les matrices d'hydrates de carbone a I’état vitreux ont de bonnes
propriétés barrieres (Gouin, 2004). Cependant, la perte en molécules aromatiques est grande
due essentiellement aux défauts structuraux, a la faible épaisseur de la matrice, ou a la

porosité formée pendant ou apres le traitement (Wampler, 1992 ; Villota & Hawkes, 1994).

III. 2. 5. 1. Extrusion simple

Le composé volatil est dispers¢ dans un polymeére porté¢ a 110°C. Ce mélange est alors
introduit dans un orifice et les filaments obtenus sont plongés dans un liquide qui, en
durcissant le produit extrudé, favorise le piégeage des substances actives (Rizvi et al., 1995 ;
Crouzet, 1998). Le liquide le plus utilisé¢ pour la déshydratation et le durcissant du produit
extrudé est 1’alcool d’isopropyle. Apreés extrusion, le filament obtenu est refroidie puis
découpé en microparticules cylindriques ou arrondies, qui sont ensuite ¢érodées

mécaniquement pour rendre leur forme voisine de celle de microspheres.

Crocker & Pritchett (1978) ont employé ce type de méthode pour 1'encapsulation des huiles
essentielles du citron dans des matrices a base de sirop de mais et de glycérine. Selon ces
auteurs, plusieurs facteurs améliorent la qualité des capsules tels que 1'équivalent de dextrose

(DE) du sirop de mais, la nature de I’émulsifiant et de 1’ardme, et la pression d'émulsification.

1I1. 2. 5. 2. Extrusion avec flux coaxial

La substance active et le matériau d’enrobage sont alimentés respectivement a travers une
ouverture interne et externe d'un double capillaire coaxial. La matiére a encapsuler est
habituellement un liquide, et le polymere enduisant peut étre a 1’état liquide ou fondu. Au
bout du bec coaxial, les deux fluides se rejoignent pour s’unifier en un seul jet d'écoulement,

qui se brise pour former les gouttelettes souhaitées.
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II1. 2. 5. 3. Extrusion centrifuge

Ce procéd¢ utilise des orifices situés sur la circonférence externe d'un cylindre en rotation.
L’ar6me est pomp¢ par l'orifice intérieur et le matériau d’enrobage a 1’état liquide par l'orifice
externe. Pendant que le dispositif tourne, le liquide extrudé se réduit en gouttelettes qui

forment des capsules (Schalmeus, 1995).

1I1. 2. 5. 4. Extrusion a disque tournant avec un systéme de recyclage

Cette technologie est aussi basée sur la formation de gouttelettes a partir d’un liquide extrudé
a travers des buses. Le passage de couteaux de forme adaptée, permet de rompre le jet. Elle
permet d’obtenir des particules dont la taille varie de 100pm a 3mm.

La réutilisation du matériau d’enrobage en exces permet de limiter les pertes dues au passage
des couteaux et la multiplication du nombre de buses permet d’augmenter les taux de

production.

L’apport calorifique, la pression, la nature de 1’émulsifiant et le temps de séjour influencent la
qualité¢ des capsules. Cependant, le probléme majeur de cette technique réside dans la
difficulté¢ d’obtenir une émulsion stable en présence d’un fondu extrémement visqueux de

polymeére d’enrobage tel que les hydrates de carbone (Risch, 1988).

IV. Libération controlée des aromes

La libération contrélée correspond aux transferts des aromes encapsulés dans la phase vapeur
pour étre ensuite accessibles aux récepteurs odorants. Ce phénomeéne dépend de la nature des

composés volatils et de la matrice alimentaire.

La libération contrdolée peut étre définit comme une méthode par laquelle un ou plusieurs
principes actifs ou ingrédients se rendent disponibles sur un site a un moment désiré avec une
teneur spécifique (Pothakamury & Barbosa-Canovas, 1995).

Beaucoup d’études ont essayé de mieux comprendre les effets qui contrdlent la libération des
ardmes a travers des matrices alimentaires complexes (Guichard, 2000). La physicochimie de

la libération des molécules aromatiques a €té étudié¢e par Taylor (1998).
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Ces techniques de libération controlée sont surtout utilisées en pharmacie, en cosmétique et en

industrie alimentaire.

Au niveau de la capsule, le principe actif est libéré soit brutalement : libération déclenchée,

soit progressivement : libération prolongée (figure 8).

Libération déclenchée Libération prolongée

Figure 8 : Principaux types d’interactions capsule/environnement.

- Les systémes a libération déclenchée sont constitués d’une membrane imperméable qui
peut subir une rupture sous I’effet d’une pression (osmotique ou mécanique) ou par fusion
sous I’effet d’une modification de pH ou de température. On peut trouver ce type de systemes
dans les papiers sans carbone commercialisés en 1954 par la société National Cash Register
Compagny (NCR, Ohio), dont le principe est basé sur la libération brutale de I’encre suite a la

pression exercée par le stylo (Arshady, 1999).

- Les systémes a libération prolongée se distinguent les uns des autres par les mécanismes
de libération misent en jeu (diffusion passive, dégradation/dissolution du matériau enrobant)

et par leur structure (microcapsules ou microsphére) qui va directement influencer la cinétique
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de libération résultante. Les microparticules a libération prolongée sont trés largement

utilisées dans les domaines alimentaires et pharmaceutiques.

La cinétique de libération peut étre d’ordre 0 ou 1. Elle dépend principalement de 1’épaisseur
de la membrane, de sa porosité, de sa composition chimique et des propriétés de la substance
active (Greenblatt et a/, 1993 ; De Ross, 2000).

Pour des matériaux d’enrobage, la libération de la matiére active dépend de plusieurs
parametres tels que la diffusion de la molécule a travers la matrice, sa nature et sa géométrie,
et la dégradation/dissolution de la matrice (Pothakamury & Barbosa-Canovas, 1995). Selon
De Ross (2000) deux facteurs commandent le taux d’ardme libéré dans un produit: la
volatilit¢ des composés aromatiques entre la matrice alimentaire et I’air, dans les conditions
d'équilibre (facteur thermodynamique), et la résistance au transfert de la molécule du produit
vers l'air (facteur cinétique). Le mécanisme de libération contrdlée du principe actif peut étre

basé¢ sur la fonte, la diffusion, la dégradation, ou sur I’érosion du systéme (tableau 6).

Tableau 6 : Mécanismes de la libération contrélée des ardmes (Richard & Benoit, 2000).

Technique d’encapsulation Mécanisme de la libération controlée
- Coacervation simple - Libération prolongée
- Coacervation complexe - Libération prolongée (diffusion) et libération

déclenchée (pH, déshydratation, action mécanique ou

enzymatique, dissolution)

- Atomisation - Libération prolongée et libération déclenchée
- Séchage en lit fluidisé - Libération déclenché (pH ou traitement thermique)
- Extrusion - Libération prolongée

Les composés aromatiques ne sont pas neutres vis-a-vis de la matrice dans laquelle ils se
trouvent et interagissent avec les autres constituants du milieu. Les liaisons établies se

divisent en deux grands groupes :
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- liaisons chimiques ou de valence (> 100 kJ/mol). Irréversibles, elles mettent en jeu des
échanges d’¢lectrons. Il s’agit de liaisons covalentes et ioniques

- interactions physico-chimiques (< 45 kJ/mol). Ce sont des liaisons réversibles. Il s’agit des
interactions électrostatiques faibles dues aux forces de répulsion ou d’attractions (forces de
Van der Waals), de liaisons hydrogénes, d’interactions hydrophobes et de rétention par

encombrement stérique (complexes d’inclusion).

Selon la nature et la force des interactions, la libération des composés volatils dans la phase
gazeuse sera plus ou moins diminuée, ce qui peut influencer la perception globale de I'ardme

(Guichard, 2006).

L’étude de l'impact des composés aromatiques libérés sur la perception serait utile afin de
comprendre le rapport entre la composition de la matrice alimentaire et sa qualité. En effet, la
composition et la structure de la matrice peuvent influencer la libération des composés
aromatiques. Généralement, la libération de 1I’ardme diminue avec I'augmentation de la teneur
en lipides dans la matrice alimentaire, excepté pour les composés hydrophiles (Guichard,
2002). Les interactions entre [’arobme et I’amidon peuvent influencer les propriétés
sensorielles des aliments a base d’amidon et la libération des ardmes (Heinemann et al.,

2005).

Le relargage de 1’ardme est sensiblement affecté par la texture et la viscosité des gels. En
effet, ’augmentation de la rigidit¢ des gels provoque une diminution du coefficient de
partition air/gel, du taux de libération, et donc de I’intensité de 1’aréme (Boland et al., 2006 ;

Ferry et al., 2006).

Les avantages de la libération contrdlée sont :

- les substances actives libérées sur un site 8 un moment désiré ;
- la perte limitées des ingrédients pendant la fabrication et la cuisson ;
- la séparation des composés réactifs ou incompatibles (Dziezak, 1988 ; Brannon-Peppas,

1993).

1V. 1. Libération des aromes par diffusion

49



Revue Bibliographique

Ce mécanisme est important dans le domaine alimentaire car il domine la libération des
substances actives (Crank, 1975; Cussler, 1997). La pression de vapeur d'une substance
volatile dans chaque c6té de la matrice est la force principale influencant sa diffusion (Gibbs

et al., 1999a).

Les principales étapes dans la libération d'un composé aromatique a travers une matrice sont :
- la diffusion du principe actif dans la surface de la matrice ;
- sa répartition entre la matrice et le produit alimentaire ;

- et finalement sa libération en dehors de la surface de la matrice (Fan & Singh, 1989).

On distingue deux mécanismes de diffusion de la substance active dans un systéme
polymere :

- mécanisme de diffusion dans les pores qui concerne essentiellement des systémes poreux ;
- mécanisme de diffusion par partage qui nécessite une solubilisation du soluté dans le
polymeére. La diffusion a lieu dans 1’espace inclus entre les chaines macromoléculaires.
D’une maniére générale, la taille de la matiére a encapsuler joue un réle important dans le cas

d’un transport par les pores et moindre en présence d’un phénomene de partage.

Cependant, La libération d'un principe actif par diffusion a travers une matrice peut étre

associ¢ avec la dégradation (figure 9).

Polymére d’enrobage

Principe actif

Libération par diffusion Libération par diffusion-dégradation

Figure 9 : Cinétique de libération des composés aromatiques
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La libération commandée par le phénoméne de diffusion dans les systémes réservoirs
(microcapsules) est plus efficace par rapport aux systémes matriciels (microsphéres) puisque
les microcapsules sont concues de telle sorte que la matiére active occupe environ 90% du
volume du systéme. Cependant, ce type de systéme n’est pas généralement employé dans
I’industrie alimentaire parce que le taux de libération des molécules encapsulées n'est pas

simple a gérer.

1V. 2. Libération des aromes par dégradation

La libération contrélée par dégradation ou par érosion peut se présenter dans les systemes
réservoirs ainsi que dans les systémes matriciels.

Il existe deux types d’érosion, hétérogéne et homogeéne. L'érosion hétérogéne se produit
quand la dégradation est conditionnée par une mince couche a la surface du systéme, tandis
que l'érosion homogene est le résultat de dégradation se produisant a un taux uniforme dans
toute la matrice de polymere (Pothakamury & Barbosa-Canovas, 1995).

La présence des capsules dans un milieu aqueux, permet aux molécules d’eau d’entrer en
contact avec leur surface pour pénétrer ensuite a travers la membrane de la matrice, ce qui
provoque une dégradation du polymere d’enrobage et un gonflement des capsules.
Soottitantawata et al., (2005b) ont étudié la libération contr6lée de 1-menthol encapsulé par
atomisation dans une matrice a base de gomme arabique et d’amidon modifiée. Ils ont
constaté que le taux de libération du composé aromatique, molécule partiellement
hydrosoluble, augmente avec l'activit¢ de l'eau. Une prise d’eau plus élevée a comme
conséquence I’endommagement de la structure de la matrice, la dissolution de la molécule et

sa libération dans la matrice.

En fonction du caractére hydrophile ou lipophile du polymere, deux modes d’érosion peuvent
se rencontrer. L ’¢érosion est homogene si 1’hydrophilie du substrat laisse facilement pénétrer
le milieu aqueux environnant dans la capsule ; elle est hétérogéne si la dégradation reste

« confinée » a la surface du systéme, en raison de sa nature hydrophobe.
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1V. 3. Libération des aromes par gonflement

Dans les systemes contrdlés par le phénomene de gonflement, I’ardme dissout ou dispersé
dans une matrice de polymeére est incapable de se diffuser a travers de la matrice. Quand le
matériau d’enrobage est placé dans un milieu thermodynamiquement compatible, le polymeére
gonfle suite a I'absorption du liquide du milieu environnant, et 1’arome se trouvant dans la
partie gonflée de la matrice se libere vers I’extérieur de la capsule (Fan & Singh, 1989). La
pénétration de la phase aqueuse dans ces systémes provoque un phénoméne de transition de
phase a l’interface de gonflement. Ainsi, le polymére passe de I’état vitreux a 1’état
caoutchoutique, suite a une relaxation des chalnes macromoléculaires qui acquiérent une
grande mobilité.

Le degrés du gonflement est conditionné par une absorption d'eau ou par une présence de

solvants tels que le glycérine et le propyléne glycol (Gibbs et al., 1999b).

1V. 4. Libération des aromes par fusion

Ce mécanisme comporte la fonte du polymeére servant de matrice afin de permettre une
libération du principe actif. La libération par fusion des molécules encapsulées est tres
recherchée dans l'industrie alimentaire puisque de nombreux matériaux sont utilisés dans
I’¢laboration des produits alimentaires (lipides, lipides modifiés ou cires). Dans de telles
applications, les capsules sont stockées a des températures bien au-dessous du point de fusion
du polymere, et subissent un chauffage au-dessus de cette température pendant la préparation

ou la cuisson (Sparks et al., 1995).

V. Transfert de composés d’aromes au travers des emballages

L’emballage rend I’aliment pratique et apporte une grande sécurité aux aliments contre les
micro-organismes et les changements biochimiques de telle fagon que les aliments emballés

peuvent profiter d’une longue durée de vie.

Les emballages sont souvent caractérisés par leurs propriétés barrieres a la vapeur d’eau et
aux gazs (O, N, CO;) mais rarement en terme de composés d’ardmes. Pourtant, il est

important de connaitre simultanément 1’évolution de ces différents transferts durant la durée
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de conservation du produit emballée. La mise en contact des matériaux d’emballages et de
I’aliment favorise la migration des additifs de faible poids moléculaire entre I’emballage et
I’aliment (Figge, 1996).

La disponibilit¢ des molécules aromatiques d’une matrice alimentaire peut évoluer au cours
du temps, par dégradation et synthése de nouvelles molécules odorantes issues de réactions se
produisant in-situ, par sorption et perméation, respectivement a la surface et au travers de
I’emballage, mais aussi par des modifications de la migration de composés de I’emballage
vers I’aliment. En effet, les transferts peuvent avoir lieu dans deux directions. Dans le cas des
transferts moléculaires de I’aliment vers I’emballage, seule la qualité du produit peut étre
altérée (perte d’aromes, diminution de la valeur nutritionnelle, altération visuelle de

I’emballage).

La perte des composés de faible poids moléculaire de 1’aliment vers I’emballage a été 1’objet
d’une attention particuliere (Kwapong et Hotchkiss, 1987 ; Mannheim et al., 1987 ; Shimoda
et al., 1988 ; Hirose et al., 1988 ; Halek et Meyers, 1989 ; Giacin, 1995) et a concerné les
substances volatiles et non volatiles. Les substances non volatiles, comme les pigments et les
lipides, peuvent affecter 1’emballage, tandis que la sorption des substances volatiles tels que
les ardmes affectent directement la qualité alimentaire a travers une perte de [’intensité
aromatique (Landois-Garza et Hotchkiss, 1987 ; Hirose et al, 1988 ; Sadler et Braddock,
1990). Plusieurs recherches ont montré que les flaveurs peuvent étre absorbées par les
emballages dans une forte proportion (Mannheim et al., 1988 ; Halek et Meyers, 1989 ;
Hansen et Arora, 1990 ; Imagi et al., 1990, Ikegami et al., 1991 ; Sadler et Braddock, 1991).
Dans le cas de transferts moléculaires de 1’emballage vers I’aliment, la qualité globale de
I’aliment peut étre remise en cause avec un aspect particulier concernant la mise en cause de
la sécurit¢ de I’aliment. Ainsi, les taux de migrations des solvants, des additifs et des
monomeéres verts 1’aliment ont largement été étudiés (Koros et Hopfenberg, 1979, Gilbert et
al., 1980, Downes, 1987 ; Risch, 1988). La migration de solvants de I’emballage vers
I’aliment peut mettre en danger le consommateur d’un point de vue sanitaire (Gilbert, 1976 ;
Piringer, 1986 ; McGorrin et al., 1987). L’équilibre cinétique (diffusion) et thermodynamique
(partage) du processus de migration peut étre défini comme un échange de masse et d’énergie
entre I’emballage et 1’aliment. Des ¢tudes ont été faites sur les coefficients de diffusion
(Desobry et al. 1997) et d’autres sur les facteurs affectant le partage (Halek et Levinson,
1988, 1989 ; Halek et Chan, 1994 ; An et Halek, 1995 ; Arab Tehrany et Desobry, 2004,
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2005) tels que la composition de la matrice alimentaire, les structures et les propriétés

chimiques des solvants.

Substances concernées

. Film d’emballage Conséquences
Environnement 9 Aliment 1
: : . (1) Oxydation
(1) atifston Oxygene Croissance des micro-organismes
PERMEATION Vapeur d’eau Moisissure
Dioxvde d b Perte de flaveur
(2) sorption ioxyde de carbone . '
Autres gaz 2 Deshydratatllon
Décarbonation
Monoméres Perte de flaveur
—  MIGRATION Additifs Toxicité
Composés aromatiques Perte d’intensité des ardmes
Graisses Déséquilibre de flaveur de
<€ ADSORPTION Acides organiques I’aliment
Pigments Dégradation de I’emballage

Figure 10 : Les interactions possibles entre I’aliment, I’emballage et 1’environnement ainsi que leurs

conséquences ( Nielson et Jagerstad, 1994).

Différentes interactions peuvent se produire entre 1’aliment, 1’emballage et 1’environnement.
On distingue : la perméation, la migration et 1’adsorption. Ces phénoménes, présentés sur la

figure 10 peuvent se dérouler séparément ou simultanément (Fayoux et al., 1997).

La perméabilité est définie par le transfert des molécules de I’aliment au travers 1’emballage.
Elle est régit par deux principaux mécanismes : diffusion et sorption (adsorption/désorption).
Ce phénomeéne concerne les gaz et les vapeurs. La diffusion est en relation avec la mobilité de
I’ardbme dans le polymeére et dépend des caractéristiques de 1’aliment (viscosité, teneur en
eau), et du pénétrant (taille, encombrement) ainsi que des conditions de mesure (température,
pression) (Quezado Gallo et al., 1999).

La perméabilit¢ se produit quand une membrane polymérique qui sépare deux phases
homogenes en équilibre thermodynamique, ayant chacune un potentiel chimique différent.

Les molécules de pénétrant de la phase qui a le potentiel le plus ¢élevé, tendent a diffuser au
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travers de la membrane pour atteindre I’autre phase et équilibrer ainsi les potentiels. La figure
11 illustre ce processus qui se déroule en trois étapes successives basées sur le modele de
Fick. D’abord, les molécules de pénétrant de la région qui a la pression partielle p; la plus
¢levée, s’adsorbent sur la surface du matériau. Ensuite, le pénétrant diffuse au travers de la
membrane polymérique sous 1’action du différentiel de potentiel. Enfin, le composé se
désorbe par évaporation a la surface aval du matériau a la pression p,, avec p; inférieure a p;.
La mise en équations des mécanismes de transport au travers d’une couche mince met en
¢vidence le role d’'une membrane comme une phase dans laquelle des processus irréversibles
se produisent. La connaissance des coefficients de diffusion, de solubilité et de perméabilité

est donc nécessaire.

Cl C2

P,

p2

/ X=0 X=¢e \
Sorption I Désorption

Solubilisation e
(loi de Henry) Diffusion
(1% loi de Fick)

(Loi de Henry)

Figure 11 : Profil simplifi¢ de la diffusion a travers un film d’emballage (coefficient de partage = 1,

absence de couche limite diffusionnelle).

La sorption, correspond a une condensation et a une solubilisation du pénétrant dans la

membrane.

La migration concerne le transfert de composés de I’emballage vers I’aliment (Hernandez et
Gavara, 1999). La migration des molécules du polymere d’emballage vers la matrice

alimentaire est le premier type d’interaction étudié a cause des risques de toxicité que peut

55



Revue Bibliographique

engendrer les résidus de certains polymeéres (monomeres, solvants...) et additifs (Plastifiants,

courants, anti-oxydants...).

L’adsorption, défini par la pénétration des molécules de I’aliment dans le film d’emballage.
Il s’agit notamment des composés d’aromes, de la graisse, des pigments et des acides
organiques. Ceci peut provoquer une perte de flaveur et un changement des propriétés

mécaniques et barriéres des emballages, ce qui peut réduire la perception de la qualité.

Les transferts de maticre au travers des emballages alimentaires sont contrdlés par le type de
matériel employé et D’intégrit¢ de I’emballage. Ces transferts se produisent soit par flux
capillaire dans les discontinuités comme les pores, les micro trous, les fissures au niveau de
I’emballage lui-méme et dans les zones de jonction et de fermeture, soit par les phénomenes
de perméation ou de diffusion au travers de la membrane. Les barriéres d’un emballage sont
évaluées a 1’aide de mesure de perméabilité¢ aux gaz, a I’humidité et aux solutés tels que les
aromes. Un emballage qui est une barriere efficace contre les transferts de substances de
faible masse moléculaire, a une faible valeur de perméabilité (Meares, 1997 ; Chao et Rizvi,

1988 : Hernandez, 1997).

Peu d’études ont été réalisées jusqu’a présent sur les transferts de molécules d’ardmes vers
I’emballage en prenant compte leurs interactions avec la matrice alimentaire lors du stockage
dans un emballage. De plus, I’impact de ces interactions sur la qualité organoleptique du
produit alimentaire, sur les propriétés des emballages ou les possibilités de migration est peu

étudié.
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En conclusion, le véritable enjeu dans l'industrie alimentaire et dans I’¢laboration de produits
fonctionnels est d’obtenir une encapsulation efficace des ingrédients a forte valeur ajoutée,
tels que les acides gras poly-insaturés, les ardmes et les vitamines. Plusieurs recherches ont
¢été effectuées dans le domaine de 1’encapsulation d’ardmes incorporés dans des matrices

alimentaires.

L’apport de I’encapsulation des composés d’arome sur la qualité des produits finis n’est plus a
démontrer. Les techniques d’encapsulation existantes permettent déja de répondre a des
demandes de plus en plus spécifiques. L’évolution de cette technologie va vers 1’utilisation de
nouveaux supports et le développement de techniques plus douces donc plus adaptées aux

contraintes dues a la nature des arOmes.

Le choix d'une technique d'encapsulation appropriée dépend des propriétés des composés
aromatiques, du degré de stabilité exigé pendant 1’¢laboration des produits et stockage, des
propriétés des ingrédients alimentaires, des propriétés spécifiques requises pour une libération

contrdlée, de la quantité¢ d’arome dans la poudre, et du colt de production.

Les technologies de mises sur support sont lourdes en investissements, mais aussi en savoir-
faire et en colt d’exploitation. Chaque procédé d'encapsulation, généralement développé pour

résoudre un probléme particulier, présente des avantages et des inconvénients.

La bonne compréhension des technologies d’encapsulation permet de répondre a toutes les
exigences requises sur un produit, telles que les propriétés souhaitables, la commodité
d’emploi, I’amélioration de la durée de conservation et le controle du mécanisme de libération
des principes actifs. Cependant, 1'aspect le plus important de la recherche et développement
est de trouver un compromis entre les contraintes et les conditions industrielles, pour

permettre une production a grande échelle du produit fini.
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1% partie : Mise au point du systéme d’étude

Dans un premier temps nous avons €tudi¢ ’homogénéité de la cuisson du four. Pour cela nous
avons préparé 5 génoises aromatisées a 0,1% (m/m) et fabriquées dans les mémes conditions.
Ensuite, nous avons élaboré deux types de génoises: génoises aromatisées (0,1% (m/m) et
génoises non aromatisées afin de mettre en évidence ’effet de 1’aromatisation sur la qualité des
matrices alimentaires. Enfin, nous avons déterminé 1’impact des capsules d’aromes sur les

propriétés physiques des génoises.

L. 1. Préparation de la matrice modele

La mise au point de la matrice modele a été réalisé en partenariat avec I’'UMR FLAVIC (Pozo-
Bayon et al., 2006) a partir d’une recette ménagere de génoise. La répétablité de fabrication de la

génoise a ¢été vérifiée, ainsi que ses caractéristiques.

L 1. 1. Composition de la pite

La matrice modele génoise a été formulée a partir d’une recette ménagére et préparée au
laboratoire. Les différents ingrédients ainsi que leurs quantités nécessaires a la fabrication des
génoises représentés dans le tableau 7 proviennent d’un distributeur local (METRO, Nancy,

France).

L 1. 2. Préparation de la pate

Pour obtenir la pate des génoises ; les oeufs, le saccharose, le sel et le sorbate de potassium sont
mélangés dans un bol a 1’aide d’un batteur ménagé a deux fouets pendant 5 minutes sur un bain
d'eau chauffée a 50°C, puis une minute en dehors du bain a la température ambiante. La farine est
ensuite tamisée et soigneusement incorporée et mélangée a la mousse a 1’aide d’une cuillére en
inox. Le mélange d'ardme est ajouté a 1'huile de palme fondue.

Une quantité¢ de 35 g de pate est utilisée pour la préparation d’une génoise. Les moules utilisés

sont en silicone (4,5 x 8,5cm) (Auchan, France).
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Tableau 7 : Formulation de la pate des génoises étudiées.

Ingrédients Marque Recette Péate préparée
généralisée (g)
Farine de Bl¢é (T55) Perigord X 8,78
Coule d’ceuf entier pasteurisée congelée Ovipac 1,8 X 15,80
Saccharose Panreas X 8,78
Huile de palme Risso 0,16X 1,40
Sorbate de potassium Prolabo 0,004X 0,03
Chlorure de sodium Carbo Erba 0,02X 0,17
Reactifs, Sds

Le Sorbate de potassium a été ajouté pour prévenir le développement de micro-organismes au

cours du stockage de la génoise.

L 1. 3. Aromatisation de la pate

Deux formulations de génoises sont élaborées : 1 génoise témoin aromatisée avec de 1’ardme
natif (T) et 5 génoises aromatisées avec de I’ardme encapsulé (G).

Pour les génoises (T), le mélange d'ardme est ajouté a I'huile de palme fondue et immédiatement
a la pate. Alors que pour 1'¢laboration des génoises (G), les poudres d’ardme sont mélangées a la
farine pour étre ensuite ajoutées a la mousse. Les différentes formulations sont présentées dans le
tableau 8. A noter que pour toutes les pates fabriquées, la quantité d’ardme théorique est de 0.1%
(m/m).

Les différentes étapes de fabrication des génoises aromatisées avec de 1’ardme encapsulé ou non
encapsulé sont représentées dans la figure 12. Le mode d’aromatisation de la génoise, dans la
pate avant cuisson, a été choisit apres concertation avec les autres participants au projet CANAL
ARLE étudiant la matrice amylacée.

Lors de la cuisson des génoises aromatisées, il y’a apparition (composés endogenes des différents

ingrédients — réaction de Maillard...) et/ou disparition de composés (évaporation — réaction
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chimique — dégradation thermique) (> 100 composés détectés dans la mie de la génoise).

Tableau 8 : Formulation des génoises aromatisées pour obtenir une teneur de 0,1% d’ar6me
dans chaque génoise.

Ingrédients Témoin Gl1 G2 G3 G4 GS
(M

Pate (g) 35 35 35 35 35 35

Ardme natif (g) 0,035 - - - - -

Capsules d’arome - 0,18 0,74 1,18 1,77 3,53

en g, soit (%) (0,5%) | (2,1%) | (3,3%) | (5%) | (10%)

Les formulations de capsules utilisées dans 1’aromatisation des génoises sont la génoise Cl

(6,57% d’arome), C2 (1,41% d’ardéme), C3 (1,13% d’arome), C4 (0,85% d’aréme) et C5 (0,28%

d’ardme), respectivement, pour les génoises G1, G2, G3, G4 et G5.

Coule d’ceuf, Saccharose,
Sel et Sorbate de K

Battage
\ 4

Mousse

Capsules d’aréomes |—| Farine tamisée |*

Conservation a -20°C

27 min, 150 °C
35 g de pate

\

(-| Huile de palme |—| Aréme natif
y

Pate

Cuisson
y

Génoise

_

Figure 12 : Etapes de fabrication des génoises aromatisées.
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1. 1. 4. Conditions de cuisson

Chaque pate est placée dans un moule en silicone. La cuisson est réalisée grace a un four
¢lectrique a chaleur tournante (Whirlpool, modéle FCF/E3, Italie) pendant 27 minutes a 150°C.

Apres cuisson, les génoises sont refroidies pendant 4 heures a 25 + 2°C.

I. 2. Etude de ’homogénéité de la cuisson dans le four

Avant d’étudier I’influence des capsules d’ardme sur la qualité¢ des génoises, nous avons tenu a
vérifier si la cuisson effectuée sur 5 génoises placées dans des positions différentes était
homogene. Ces génoises sont aromatisées a 0,1% (m/m).

La disposition des génoises sur la grille du four est illustrée dans la figurel3.

Génoi
QGrille du four —= cnoise

8
w

Figure 13 : Répartition des génoises dans le four, au cours de la cuisson.

L 2. 1. Température a cceur des génoises
La mesure de la température a cceur est effectuée sur les génoises cuites immédiatement apres

sortie de four. Trois mesures ont été effectuées sur chaque génoise.

I 2. 2. Teneur en eau
La teneur en eau est déterminée par pesée suivant la norme AACC 44-15A. Trois grammes de
mie de la génoise sont déshydratés par étuvage a 130°C pendant deux heures, puis refroidie

pendant une heure en dessiccateur (P,Os) a 20°C.

L. 2. 3. Coloration des génoises
La couleur est un attribut perceptif, subjectif, ¢laboré dans notre systéme visuel a partir de la
lumiére renvoyée par les objets et par leur environnement. La colorimétrie consiste en un

ensemble de données et de méthodes permettant de quantifier la couleur objectivement. L’espace
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chromatique CIE L* a* b*, définit par Commission Internationale de 1’Eclairage (CIE), est un
espace a trois dimensions approximativement uniforme du point de vue des écarts chromatiques
(Robertson, 1977). Les trois coordonnées de CIELAB sont des correspondants de la Luminance

(L*), de la balance « vert-rouge » (a*) et de la balance « jaune-bleu » (b*) (figure 14).

Blanc
L=100
A

Vert Jaune

Hpees
e

Bleu Rouge

v
Noir
L=0
Figure 14 : Espace chromatique C.I.E.L*a*b*.

Les parametres fixés par la norme CIE L*a*b* des mies et des croites des génoises sont mesurés
par un colorimeétre Chromameter CR210 (Minolta France S.A.S., Carriéres-Sur-Seine). La
détermination de la couleur est établie sur 3 points différents de la mie et de la crotte.

Des écarts de couleur et 1’équation de Hunter-Scofield ont été aussi calculés sur la mie et la

croute des génoises :
AL* = L*fing1 — L* initial
Aa* = a*fna — 8% initial
Ab* = b* a1 — b* initial
AL* : écart de luminance par rapport a la génoise témoin
Aa* : écart d’indice de rouge par rapport a la génoise témoin

Ab* : écart d’indice de jaune par rapport a la génoise témoin
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Equation de Hunter-Scofield :

AE" = \/(AL*)2 + (Aa*)z + (Ab*)z Equation 2

L 2. 4. Mesure du profil textural

La détermination de la texture est réalisée a 1’aide d’une machine d’essai universelle de
traction/compression Lloyd Instruments (TAP/us, AMETEK Lloyd Instruments Ltd, Hampshire,
U.K.). Dans notre étude la tige utilisée est de 5 mm de diamétre et la distance de pénétration
parcourue a travers une coupe d’échantillon est de 10 mm avec une vitesse de 2mm/sec et une

précharge de 0,1N.

Des mesures de simple pénétration pour la croiite et de double compression pour la mie, avec 3
répétitions pour chaque analyse, sont réalisées.

L’enregistrement du graphique force-déformation a 1’allure présentée sur la figure 15.

I1 permet de déterminer :

- la dureté : force nécessaire pour obtenir la déformation imposée dans la premicre morsure,
elle est mesurée par le sommet de premier pic au cours de la premicére morsure et
exprimée en N;

- T’adhésivité : travail nécessaire pour décoller 1’échantillon de la tige exprimé en N/s ;

- la cohésion : régit par les forces entre particules constituant 1’échantillon.
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Tige
A t lem

l B T Cl i T
Génoise Génoise Génoise Génoise Génoise

A: 1% pénétration; B: montée de la tige; C: 2¢™¢ pénétration; D: montée de la tige

Dureté
Adhésivité : surface B
Cohésion : surface C/surface A

< B/ \/Temps(s)

Force (N)

Figure 15 : Profil textural de la double pénétration.

I. 3. Influence de ’incorporation des capsules d’aréome sur la qualité des génoises

Afin de déterminer D’effet des capsules d’arome sur les propriétés physico-chimiques et
rhéologiques des génoises, des mesures de teneur en eau, de coloration et de texture sont
effectuées sur des matrices aromatisées avec de I’ardme natif ou de 1’ardme encapsulé a 0,1%
(m/m). Toutes ces méthodes sont décrites dans le chapitre précédent (1. 2.). La quantité de poudre

d’ardme incorporée dans la pate des génoises a ét¢ mentionnée dans Tableau 8.

I. 4. Mise au point des capsules d’aromes

L 4. 1. Composition et caractéristiques physico-chimiques de I’arome viennoiserie

Le modele aromatique utilis€é dans notre étude est 1’arome viennoiserie fourni par 'UMR
FLAVIC (INRA, Dijon, France). Cet ardme a été sélectionné par I’ensemble des partenaires du
programme CANAL afin que tous les projets aient la méme base de travail. Il est constitué de 19
molécules différentes solubilisées dans du propyléne glycol. La composition et la quantité¢ de

chacun de ces composés ainsi que leurs propriétés physico-chimiques sont représentées dans le
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tableau 9. A signaler que I’ardme viennoiserie a €té reconstitué a partir de composés purs. Lors
du mélange des 19 composés dans le propyléne glycol, il y a formation de nouveaux composés

issus de réactions chimiques (25 composés détectés).

Les 4 composés d’ardmes qui ont été plus spécifiquement employés pour mieux comprendre les
transferts de composés d’aromes dans les emballages d’un point de vue physico-chimique sont
indiqués en gras dans le tableau 9. Il s’agit d’une série homologue d’esters d’éthyle (hexanoate
d’éthyle et butanoate d’éthyle), du cis-3-hexenol et du benzaldéhyde. Ces composés ont été
sélectionnés car ils sont retenus en quantités non négligeables apres cuisson de la modele génoise,

(Pozo-Bayon et al., 2006).

L 4. 2. Formulation des capsules d’arome

Dans cette étude on appelle capsules toutes microparticules obtenues par le procédé
d’encapsulation utilisé (lyophilisation).

Malgré que I’atomisation est le procédé d’encapsulation le plus utilisé¢ en industrie, dans nos
travaux on a choisit de travailler avec la lyophilisation. Ce choix est lié notamment a
I’incompatibilit¢ de ’atomisation, qui utilise des températures de séchage tres é€levées, pour
encapsuler les molécules aromatiques a faible point d’ébullition et donc a forte volatilité comme
c’est le cas de nos composés aromatiques étudiés. La lyophilisation est parfaitement convenable
pour ’encapsulation de notre mélange aromatique car c’est une méthode de déshydratation a

basses températures.

La gomme acacia (Acacia Sénégal) provient de CNI (Rouen, France) et les maltodextrines
(Glucidex DE 18) de Roquette (Lestrem, France). Le choix de ces deux supports est li¢ a leur
forte utilisation dans le domaine d’encapsulation et de nombreuses études ont montré que la
combinaison des deux polymeéres apporte une meilleure rétention des molécules aromatiques.
Aussi du fait que la disponibilité ainsi que le prix (13,5 $/kg a 18,5 $/kg) de la gomme acacia
sont sujets a des fluctuations, les maltodextrines sont mélangées a la gomme afin de baisser le

cout.

La fabrication des capsules est obtenue en 2 étapes (émulsification et lyophilisation) (figure 16).
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Emulsion

Ar 5me Gomme acacia
Maltodextrlnes
Capsules
Broyage ® e
e @ Lyophilisation [ Masse _—_—— e eg’g @
compacte o ® %0
[ J

Figure 16 : Etapes d’encapsulation de I’ardme viennoiserie par lyophilisation.

1. 4. 2. 1. Préparation des émulsions

Les matériaux d’encapsulation sont dissous dans de I’eau distillée portée a 60°C pendant 45 min.
Ces solutions sont ensuite couvertes et laissées pendant une nuit a température ambiante. La
formulation aromatique a encapsuler est mélangée a des solutions contenant de la gomme acacia

et des maltodextrines.
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Tableau 9 : Composition et caractéristiques physico-chimiques des composés aromatiques de la formulation d’ardme de viennoiserie.

Composés Classe chimique g/l dans la PM (g/mol)* | PE (°C) P | Hansen Hansen | log P a25°C*
aromatiques formulation solubilité | polarité

Acétate d’éthyle Ester 5 88,10 55,97 18,13 5,35 0,67
Butanoate d’éthyle Ester 3 116,16 121,95 17,25 4,13 1,73
Hexanoate d’éthyle Ester 2 144,21 149,90 17,19 3,32 2,78
Cinamate de méthyle Ester 2 162,18 222,63 21,22 9,12 2,31
Acétoine Cétone 6 88,11 164,02 24,22 11,27 -1,73
Diacétyle Cétone 3 86,09 141,74 24,41 13,42 -1,48
Maltol Cétone 15 126,11 266,64 27,72 13,12 0,95
Dihydrocoumarine Cétone 5 148,16 243,26 24,85 10,83 2,07
Acide butyrique Acide 5 88,11 163,40 18,72 3,32 0,82
Acide hexanoique Acide 1 116,16 201,56 17,79 0 1,88
Acide décanoique Acide 3 172,26 261,16 18,02 5,25 4,02
Cis-3-Hexenol Alcool 2 100,16 160,07 21,04 4,15 1,34
Sulfurol Alcool sulfurique 3 143,21 285,67 26,75 9,12 0,63
Benzaldehyde Aldéhyde 2 106,12 177,45 21,46 7,37 1,49
Vanilline Aldéhyde 200 152,14 230,80 24 9,90 1,23
y-décalactone Lactone 8 170,25 234,08 19,29 7,09 3,32
d-décalactone Lactone 10 170,25 226,87 19,34 7,09 3,32
Furanéol Dérivé de furane 10 128,13 310,82 29,58 13.06 -0,29
o-citral Terpene 5 152,23 211,99 17,36 2,89 3,00
Propylene glycol Alcool (solvant) 710 76,09 179,01 30,20 9,33 -1,00

4 PM : Poids Moléculaire.
° PE : Point d’ébullition.

¢ le coefficient de partage est calculée selon la méthode Hansch & Leo, (1979).
Toutes les valeurs sont obtenues a partir du logiciel Molecular Modeling Pro, (2002).
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Afin de mettre au point le procédé d’encapsulation, deux types de formulation de capsules ont été
¢laborées : capsules a ratio gomme acacia — maltodextrines égale et capsule a ratio gomme acacia

— maltodextrines différent (tableau 10).

Tableau 10 : Formulation des capsules

G.A.* (g) M.D.** (g) | Arome (g) | Eau (mL)
20 0 5 50
15 5 5 50
5 15 5 50
0 20 5 50
10 10 5 50

* Gomme acacia
** Maltodextrines DE18

Les mélanges sont introduits dans des ballons en verre. L’émulsification est réalisée a I’aide
d’un Ultra-Turrax T-25 (IKA Janke & Kunke mod¢le Bioblock Scientific, Illirch, France), a une
vitesse de 13500 tr/min pendant 5 min. Les émulsions sont ensuite congelées a -20°C pendant 20

heures.

1 4. 2. 2. Lyophilisation
Les échantillons congelés sont lyophilisés dans un lyophilisateur (Christ, alpha 1-2 Ltd) pendant
48 heures a une pression < 0,Imbar, a -60°C. Les lyophilisats obtenus sont broyés avec un
broyeur a disque (Retsch ZM200, USA), a une vitesse de 8000tr/min, puis conservés dans des

dessiccateurs en présence de P,0s, a 14°C jusqu’a leur utilisation.

L 4. 3. Caractérisation physico-chimique des capsules

1. 4. 3. 1. Teneur en eau des capsules
La teneur en eau des différentes capsules est déterminée par la méthode de Karl Fisher en

utilisant le titrateur METTLER DL 18 (Viroflay, France).
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Le dosage de I'eau par la réaction de Karl Fischer se fait selon 1'équation suivante :

SO, + 1, + Hb &G H,SO,4 + HI

100g d’échantillon sont dissout dans le méthanol et les résultats sont exprimés en g/100g de

poudre.

1 4. 3. 2. Profil granulométrique
La taille des capsules d’arome est mesurée a ’aide du granulomeétre a laser Mastersizer S bang
long (Malvern Instrument, Ltd, U.K.). Le principe de la méthode est basé sur la diffraction d’un
faisceau laser traversant I’échantillon ; la lumiére diffractée par les particules est mesurée a I’aide
d’un détecteur formé de 31 secteurs concentriques. L’intensit¢é mesurée sur chaque secteur
représente une classe de taille de particules. Le résultat du calcul consiste en une distribution
granulométrique représentée sous forme d’une courbe de répartition, chaque classe de
I’histogramme représentant le pourcentage volumique de cette fraction par rapport a I’ensemble

de I’échantillon analysé.

Dans notre étude, la taille des particules est mesurée en voie séche. Une lentille de 1000 mm,
couvrant une plage granulométrique de 4,2 a 3480 um est utilisée.

Les données brutes provenant de 1’unité optique sont traitées par le logiciel Sizer Sv2.17 (Malvern
Instruments, Orsayn France) afin de déterminer la distribution de taille des particules.

Les résultats obtenus sont des diameétres de sphéres équivalentes exprimées en volume. Par la
suite, les critéres retenus sont le dio, le dso et le dgp exprimés en micromeétres (um). Le critére dj
(dso ou dyg) signifie que 10% (50% ou 90%) des particules en volume ont un diamétre inférieur a

ce critere.

I 4. 3. 3. Analyse viscosimétrique des émulsions
La caractérisation de la viscosité des émulsions qui permettent d’obtenir les capsules est réalisée
a l’aide d’un rhéometre plan-cone a contrainte imposée (Rheologica AB, Stress Tech, Kunds,
Suéde). Le plan est fixe et le cone, de rayon R, est mobile, avec une vitesse angulaire Q (figure

17), permettant de mesurer la résistance a I’écoulement exercée par 1’échantillon lors du
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cisaillement. L’angle «a» est petit, de sorte que la contrainte de cisaillement subie par
I’échantillon est indépendante de sa distance a I’axe, .

L’appareil Stress Tech est piloté par un logiciel d’écoulement, qui permet de programmer le
protocole de mesure désiré et d’analyser partiellement les résultats. La dispersion est déposée sur

le plan avec une pipette automatique de 5 mL. Les mesures sont réalisées a la température

ambiante.

Plan

Figure 17 : Géométrie d’un rhéometre plan-cone.

Les conditions opératoires sont décrites dans le tableau 11.

Tableau 11 : Conditions opératoires pour la mesure des propriétés d’écoulement des émulsions.

Parametres Caractéristiques
Rhéometre plan-cone Rheologica

Logiciel Version 4.3

Cone C40 4- diametre 4 cm- angle a, 2°
Entrefer 52um

Volume de I’échantillon 1,17 mL

Temps initial d’équilibrage sur le plan 20 s

Vitesse de montée en contrainte 15 Pa.min”'

Vitesse de cisaillement atteinte 1000 s™

Contrainte maximale imposée 1a10Pa

71



Matériel et Méthodes

1 4. 3. 4. Etude morphologique des capsules

L’observation des échantillons est réalisée par microscopie €lectronique a balayage (MEB). Cette
analyse est effectuée au Laboratoire de Chimie Minérale, facultés des sciences, UHP, Nancy. Le
principe est le suivant :

Un faisceau trés fin d’électrons, accéléré a une tension de 10 a 30kV, balaie la surface d’un
échantillon ou se produisent des interactions détectées par un capteur. Les électrons secondaires
et/ou rétrodiffusés sont recueillis, en synchronisant la détection (mesure d’une intensité¢) au
balayage de faisceau incident. On obtient ainsi une image de la surface. Le contraste dépend du

type d’électrons sélectionnés, de la tension d’accélération choisie et de la nature des atomes

présents.
On distingue les contrastes suivants :

- Le contraste topographique est li¢é au taux d’électrons secondaires et a leur accés au
détecteur, en fonction de la topographie. On parle de « contraste d’angle », pour
distinguer par exemple, les bords d’une sphere ou les pointes apparaissent plus brillants et
ou les trous apparaissent sombres.

- Le contraste chimique est li¢ au facteur de diffusion de I’atome donc au numéro atomique.
Plus I’atome est lourd, plus le nombre d’électrons rétrodiffusés augmente et plus la zone

correspondante sera brillante.
Protocole expérimental :

La préparation des échantillons consiste a pulvériser une couche de 10nm de carbone a la surface
des capsules fixées sur un ruban adhésif double-face.
Les observations sont réalisées, sous vide secondaire (environ 10~ torr), par retrodiffusion des

¢lectrons secondaires, au moyen d’un microscope €lectronique a balayage Hitachi S2500.
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2" partie : Rendement d’encapsulation en aréme
Apres avoir optimiser le procédé d’encapsulation, 1’arome viennoiserie encapsulé a ét¢ extrait
afin de déterminer le taux de rétention des molécules volatiles dans la matrice gomme acacia -

maltodextrines.

1I. 1. Formulation de I’arome encapsulé

Afin d’étudier I’effet de I’encapsulation sur la rétention molécules d’ardme, nous avons choisi
une gamme de travail qui varie de 0,2g a 1g d’ardme dans les émulsions (tableau 12). Le ratio
maltodextrines/gomme acacia = 1/1 a été retenu pour déterminer le rendement d’encapsulation.
Cependant, un témoin (C1) fortement chargé en arome (5g) est préparé afin de déterminer
I’impact de la quantité¢ d’arome sur les capsules.

Tableau 12 : Formulation des capsules de 1I’ardme viennoiserie.

Capsules | G.A.*(g) | M.D.** (g) | Arome (g) | Eau (mL)
C1 10 10 5 50
C2 10 10 1 50
C3 10 10 0,8 50
C4 10 10 0,6 50
Cs 10 10 0,2 50

* Gomme acacia
** Maltodextrines 18DE

Les étapes d’encapsulation ainsi que la caractérisation physicochimique sont les mémes que

celles citées auparavant.

I1. 2. Extraction de ’aréme encapsulé

L’extraction de 1’ardme a partir des poudres lyophilisées est réalisée par voie chimique dans des
tubes en verre. Pour les capsules C1 : 0,5g de poudre sont dissoutes dans un mélange constitué

d’1mL de dichlorométhane et de 8mL d’eau distillée. Pour les autres capsules (C2, C3, C4, C5) :
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lg de poudre est dissout dans 0,5 mL de dichlorométhane et 8mL d’eau distillée. Les mélanges
sont ensuite centrifugés a une vitesse de 4500 tr/min pendant 10min. La phase organique
contenant I’ardme est récupérée dans des flacons hermétiques puis gardée a 4°C. 1uL de chaque
solution est injecté dans un chromatographe en phase gazeuse équipé d’un détecteur a ionisation
de flamme (Perichrom Sarl mod¢le PR 2100, Saulx-Les-Chartreux, France). La colonne utilisée
est de type capillaire et de dimensions ‘30m x 0,25mm x 0,2um’. Les conditions
chromatographiques utilisées sont : une température initiale de 40°C maintenue pendant 3min,
puis augmentation a raison de 4°C/min jusqu’a atteindre une température finale de 240°C,
maintenue pendant Smin. La température de 1’injecteur et du détecteur est de 250°C. L’azote est

utilis€ comme gaz vecteur.

Dans cette partie d’analyse, nous avons travaillé en injection liquide avec une seringue a gaz de
1uL, en mode splitless (vanne de fuite de gaz fermé). Ce mode permet d’injecter un volume
précis et reproductible d’un échantillon liquide dans I’injecteur d’un chromatographe. Cette
méthode est utilisée afin de ne pas laisser entrer tardivement des composés aromatiques ce qui
pourrait former des pics chromatographiques dédoublés ou tres larges. L'identification de chaque

pic a été confirmée par injection d’étalons.

Le profil chromatographique de 1’ardme viennoiserie est représenté dans la figure 18.
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Figure 18 : Profil aromatique de I’arome viennoiserie : (1) Héxanoate éthyle, (2) Acétoine, (3) Cis-3-

héxénol, (4) Benzaldéhyde, (5) Propyléne glycol, (6) Géranial (ismoére a-citral), (7) Néral (ismoére a-
citral), (8) Acide héxanoique, (9) Maltol, (10) Furanéol, (11) Cinamate méthyle, (12) y-décalactone, (13)
d-décalactone, (14) Dihydrocoumarine, (15) Acide décanoique, (16) Sulfurol, (17) Vanilline.

I1. 3. Rendement d’encapsulation

Le rendement d’encapsulation (Rdt)) est défini par rapport a la masse initiale de principe actif.

Ce rendement est massique et correspond au rapport entre la masse finale de principe actif
encapsulée dans les matrices (M ;a ) et celle apportée pour la préparation de ces matrices (M ;a ).

Mf
Rdt,,, = —2-*100 Equation 3

(%) i
pa

Afin de calculer le rendement d’encapsulation des poudres étudiées, des « blancs » (T) sont
réalisés dans les mémes conditions que les capsules (C). La quantité¢ théorique d’ardme se
trouvant dans les capsules traitées est mélangée dans des tubes en verre dans de I’eau distillée et
du dichlorométhane, et centrifugée (T1, T2, T3, T4, T5 pour Cl, C2, C3, C4, C5,
respectivement). Le T1 est obtenu en dissolvant 0,1g d’aréme dans 0,5mL du dichlorométhane et
8mL d’eau, le T2, T3, T4 et TS en dissolvant respectivement 0,048g, 0,038g, 0,029 et 0,01g dans
ImL du dichlorométhane et 8mL d’eau. 1puL de la phase organique est analysé par la

chromatographie en phase gazeuse.
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Le rendement d’encapsulation global pour chaque formulation de capsule est calculé comme

suit :

> (Rdt, x Q)
.0

Rdt (%) : rendement global d’encapsulation de 1’ardme viennoiserie

Rdt(%) = Equation 4

"no_-n

Rdt;: rendement d’encapsulation de la molécule " i

Qi : quantité de composé i dans la formulation viennoiserie (g/1)

3°M¢ partie : Transferts des composés d’ardome de la matrice modéle vers et au travers des

emballages

Les emballages sont souvent caractérisés par leurs propriétés barrieres aux gaz (O,, CO;) et a la
vapeur d’eau mais rarement en terme de composés d’arome. Pourtant il est important de connaitre
simultanément 1’évolution de ces différents transferts, durant la durée de conservation du produit

emballé.

Afin d’évaluer la rétention des composés aromatiques par les génoises, des bilans maticéres sont
établis sur quatre molécules de caractéristiques physico-chimiques différentes : butanoate éthyle,
hexanoate éthyle, cis-3-hexenol (cis-3-hexen-1-ol) et benzaldéhyde. Ces composés ont été ceux
retenus par le projet CANAL afin d’étudier les transferts de molécules volatiles a travers les
emballages. Ce projet étudie principalement les interactions entre 1’ar6me, 1’aliment et

I’emballage.

1I1. 1. Stabilité des composés d’aromes dans les génoises

Afin de mieux comprendre 1’impact de I’encapsulation sur la rétention des composés aromatiques
au cours de la cuisson et de la conservation de la génoise, nous avons comparé des génoises
¢laborées avec de I’ardme natif a des génoises aromatisées avec de 1’arome encapsulé selon deux
modes d’incorporation : capsules incorporées et mélangées a la pate ou déposées en lit entre deux

tranches de pate (figure 19).
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Ardbme
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Figure 19 : Mode d’incorporation de 1’ardme viennoiserie dans la matrice des génoises (1) : génoise
aromatisée avec de 1I’ardme natif ; (2) : génoise aromatisée avec des capsules incorporés dans la pate ; (3) :

génoise aromatisée avec des capsules incorporés en lit entre deux tranches de pate.

La formulation de capsule C1 (10g de maltodextrines, 10g de gomme acacia, 5g d’arome et 50

mL d’eau) est retenue dans cette étude.

Quatre modéles de génoises sont étudiés :
- génoise non aromatisée (permet d’identifier les pics de cuisson) ;
- génoise €laborée avec de I’arome non encapsulé (2,86% m/m) ;
- génoise €laborée avec de I’arome encapsulé (C1), incorporé dans la pate (14% m/m) ;
- génoises ¢laborée avec de I’ardme encapsulé (C1), incorporé en lit entre deux tranches de

la pate (14% m/m).

Les génoises aromatisées contiennent la méme quantité d’ardme natif et elles sont emballées dans
des sachets a base d’un film plastique étanche 5 couches de 50um d’épaisseur
(PE/EVOH/PE/EVOH/PE) utilisé pour 1’étude de la perméabilité a I’oxygene des films (Soplaril,
Moreuil, France) (figure 20). Ces sachets a dimension identique sont préparés par thermoscellage

(Messmer insturments Ltd, Kent, U.K.) a 130°C pendant 10 secondes.
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Apres 15 jours de stockage a 25°C et a une humidité relative de 55 + 3%, les composés volatils
présents dans I’espace de téte des sachets ont été extraits en utilisant une seringue a gaz avec un
préleévement et injection de 10mL de la phase vapeur dans CPG. Les conditions

chromatographiques sont les méme que celles qui ont été mentionnées dans le paragraphe II. 2.

Figure 20 : Mise en emballage des génoises étudiées, (1): génoise non aromatisée ; (2): génoise
aromatisée avec de I’arome natif ; (3) génoise aromatisée avec des capsules incorporés dans la pate ; (4)
génoise aromatisée avec des capsules incorporés en lit entre deux tranches de la pate.

L’évaluation de la quantité résiduelle d’arome dans la matrice modele est aussi effectuée par la
mesure de la concentration des composés volatils présents dans la phase vapeur au-dessus d'un
¢chantillon en utilisant la méthode de 1'espace de téte statique (static headspace). Cette méthode
repose sur 1’état d'équilibre thermodynamique vapeur/matrice. Dans une enceinte fermée, les
composés d'aromes se répartissent entre la matrice aromatisée et la phase gazeuse jusqu'a
atteindre I’équilibre thermodynamique.

Au départ, les génoises analysées sont découpées en petits morceaux sous formes de cubes
(=1mm’) et qui ont été ensuite bien mélangés. Ensuite, 1,5 g de morceaux de génoise sont placés
dans des flacons en verre. Ces derniers possédent un volume de 11mL et sont fermés a ’aide
d’un septum téflonis¢, d'une corolle et d'une capsule en aluminium qui permet le sertissage du
septum. L’extraction des composés d’ardme est effectuée dans le four de 1’appareil durant 15
minutes a 150°C. Ces conditions ont été retenues car elles permettent une bonne quantification

des 4 composés d’arome. 2mL de 1’espace de téte sont prélevés par une seringue a gaz et sont
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injectés dans CPG. La préparation des échantillons pour les mesures en headspace statique est

représentée dans la figure 21.

SENNgUE
agaz
BEouchon étanche
en téflon
Flacon headsp ace
de 11mL —" Incubation
> |
Morcean de 150%2¢ 1 5min le
génoise i Ce

Figure 21 : Préparation des échantillons pour les mesures en espace de téte statique.

111. 2. Stabilité des composés d’aromes dans les génoises emballées

I11. 2. 1. Caractérisation des emballages

Les emballages utilisés possédent des propriétés physico-chimiques et fonctionnelles différentes.
Deux emballages en plastique et un en papier sont utilisés afin de prédire le réle barricre des

emballages vis-a-vis I’arome viennoiserie :

- un emballage en plastique ¢étanche 5 couches de 50um  d’épaisseur

(PE/EVOH/PE/EVOH/PE) (Soplaril, Moreuil, France) ;

- papier enduit Ascoflex : support avec une enduction barriere a la vapeur d’eau et une
enduction barriere a I’oxygene (Ahlstrom Research & Service, ZI de I’Abbaye, Pont
Evéque, France). Ce papier est imprégné sur ses deux faces avec de 1’alcool de polyvinyle
(PVA) puis calandré. Un couchage sur les deux faces est réalisé¢ avec le latex acrylique.
Ces propriétés barriéres a la vapeur d’eau et a I’oxygene sont faibles par rapport aux deux

plastiques ;
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- bOPP: film plastique de polypropyléne co-extrudé bi-orienté¢ (Mobil Plastics Europe,

Luxembourg, fourni par Danone Vitapole, France).

A noter que le bOPP et le papier traités sont deux emballages proposés par le projet CANAL. Ils
ont été sélectionnés en raison de leur intérét industriel dans le conditionnement des génoises et de
leur structure trés différente intéressante du point de vue des modes de transferts moléculaires
qu’ils induisent. Nous regrettons cependant de n’avoir pu obtenir beaucoup d’informations sur
leur composition fine en raison du secret industriel.

Le bOPP et le papier ont été caractérisés par leur épaisseur, grammage et leur densité (tableau
13).

Tableau 13 : Caractéristiques physiques du bOPP et du papier traité.

Epaisseur Grammage .
Densité*
(um) (g/m?)
Papier A 60,8+1,9 61,3+0,3 0,95
bOPP 41,5+0,5 36,3+ 0,6 0,86

*Les mesures de densité ont été effectuées par Dury-Brun (2006).

L’épaisseur (um) des deux films a ¢ét¢ mesurée a 25°C et 50% d’H.R. avec un

micromeétre MI1-20.

Le grammage (g.m?) a été déterminé en pesant 10 échantillons de films d’emballages de

10cm? (aprés séchage pendant 15 minutes a 65 + 2°C pour le papier traité).

La densité (sans dimension) a été estimée pour chaque film d’emballage, en divisant le

grammage (kg.m™) par le produit de 1’épaisseur moyenne (m) et de la masse volumique de 1’eau.

D’autres caractérisations du papier et du bOPP ont ét¢ effectuées par les laboratoires associés au

projet CANAL ARLA, sur leur structure, sur leur comportement thermique, sur la détermination
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de I’angle de contact et de la tension de surface et sur la détermination de I’isotherme de sorption

de vapeur d’eau et de la diffusivité de la vapeur d’eau dans les films d’emballages.

III. 2. 1. 1. Rugosimétrie

La rugosité des films d’emballage (bOPP et papier) a été¢ déterminée a 1’aide d’un microscope
mécanique a balayage (AKILOG, Besanson, France). Cet appareil est composé d’une unité de
déplacement, assurant le positionnement et le déplacement de I’emballage et d’une unité de
mesure, constituée de capteur de rugosité tactile et d'un module électronique assurant
I’enregistrement, 1’amplification et la conversion du signal capteur en signal numérique. Le
capteur mécanique est équipé d’un palpeur détecteur de position (systéme de bobine a inductance
variable). Le palpeur d’1um de diamétre effectuait un balayage en traces paralléles sur la surface
a analyser, résultant en profil rugosimétrique permettant d’obtenir une image a 3 dimensions (X,
y, z) de la surface (Imm?). Le mouvement du porte-échantillon était assuré par 2 moteurs pas-a-
pas de mouvement minimum de Ipum. A partir des données numérisées de la surface, la rugosité
totale (Rt) des emballages, définie par zyax-Zmin (Wm), a été¢ déterminée. Trois répétitions ont été

réalisées.

III. 2. 1. 2. Perméabilité a la vapeur d’eau

Les propriétés barrieres a la vapeur d’eau des films sont déterminées selon une méthode
gravimétrique normalisée (NF H 00-030, 1974). Le principe de la méthode consiste a suivre la
masse d’une cellule de perméation au cours du temps. Les échantillons sous forme de disque d’un
diametre de 7,8 cm sont fixés aux cellules de perméation en aluminium (figure 22) contenant un
dessiccant (gel de silice). Le dessiccant doit étre séché en étuve a 102°C puis refroidi avant
chaque essai. Un espace de 10mm (+1mm) sépare la surface du gel de silice et la face inférieure
de I’échantillon. Les cellules sont placées dans une enceinte climatique dont la température (38 +
1°C), I’humidité relative (90 + 3%) et la circulation d’air sont régulées. Un hygrométre

(Messmer, London) est placé dans 1’enceinte pour contrdler I’humidité relative.
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Figure 22 : Cellule de perméation.

Ce n’est qu’apres que le taux de transmission d’humidité atteint 1’état d’équilibre que 1’on
commence a peser les cellules jusqu’a atteindre une masse constante au cours du temps.
La perméabilité a la vapeur d’eau (g.j”' .m™) est calculée a partir de 1’équation suivante :

aq -1 2 .
PH,O =—— J .m Equation 5
0=—"7 [gJ ] q

4 . masse de vapeur transférée par unité de temps (0t )

A : surface exposée du film (A = 0,2642 m?)

III. 2. 1. 3. Perméabilité a I’oxygeéne

La perméabilité¢ a I"oxygene des films a été mesurée par une méthode développée au sein du
laboratoire par Desobry & Hardy (1997).

Trois disques de chaque film ont ét6 découpés (26,42 cm?) et placés entre deux joints
préalablement enduits de colle de silicone pour assurer 1’étanchéité de la cellule. Le disque de
film avec les joints a été¢ introduit dans le bouchon de la cellule qui est percé et taraudé, et
I’ensemble a été vissé sur le corps de la cellule. Cette derni¢re a été remplie avec de 1’oxygeéne
(>95%) a l’aide d’une cellule de conditionnement sous atmosphére modifiée. Le transfert
d’oxygéne se fait de I’intérieur de la cellule vers I’extérieur ou la concentration en oxygeéne vaut
21% (Pair). A des intervalles de temps réguliers, un échantillon de I’atmosphére interne de la
cellule a été prélevé au moyen d’une seringue a gaz (500uL) et analysé par chromatographie en

phase gazeuse (chromatographe Shimazu, GC 14B, Japon) muni d’un catharométre avec une
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colonne porapak et d’un tamis moléculaire ayant une longueur de 2m. La température de four est

de 50°C et celle de I’injecteur et du détecteur 120°C. Le gaz vecteur utilis¢ est ’hélium.

La perméabilité a ’oxygeéne des films a été¢ calculée selon la méthode décrite par Reling &
Gouble (2004). La variation de la concentration en oxygene a l’intérieur de la cellule de

perméabilité obéit a la loi de Fick :

d0,]

= —axKO,xAx(po, — po,,) Equation 6

[O2] : volume d’oxygene diffusé par le film (mL)

a : coefficient tenant compte des unités

KO, : perméance du film a "oxygéne en (cm’® m™2s'Pa™)

poz : pression partielle d’oxygéne dans la cellule (%)

po2. : pression partielle d’oxygene environnant et qui vaut 20,8%.

1II. 2. 2. Impact de l’emballage sur la rétention des aromes

La physico-chimie des transferts de molécules volatiles entre la génoise et les films d’emballages
a été étudiée a 25°C et 55 + 3%HR. Ces conditions représentent les conditions standard de

stockage d’un produit alimentaire emballée.

Une photo prise sur les différents emballages utilisés dans la conservation des génoises (plastique
étanche, bOPP, papier) est présentée dans la figure 23.

Dans cette étude, I’analyse headspace statique est utilisée. Elle consiste a analyser la composition
de la phase vapeur au-dessus du produit. L’équilibre est atteint quand la surface du pic
correspond au compos¢ volatil n’évolue plus au cours du temps.

La quantité¢ des molécules volatiles libérées des matrices €laborées avec de 1’arome encapsulé et
non encapsulé est déterminée apres une durée de 15, 30 et 50 jours. 10mL de composés d’aromes
retrouvés apres cuisson et conservation sont prélevés par une seringue a gaz dans ’espace de téte

de la génoise emballée, et sont injectés dans CPG.
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Figure 23 : Différents emballages utilisés dans la conservation des génoises, (1) : emballage plastique
étanche ; (2) : emballage plastique bOPP ; (3) : emballage papier.

IV. Analyse statistique

Le logiciel XLSTAT version 7.5.2 a ét¢ aussi utilisé¢ pour déterminer la matrice de corrélation de

Pearson au seuil de signification a = 0,05.
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1'¢ partie : Mise au point et caractérisation physicochimique du systéme

d’étude

Avant toute étude de rétention ou de transfert d’arome dans la génoise et les capsules, nous
décrivons dans cette partie la démarche qui nous a amené a choisir notre systéme d’étude et les

principaux résultats obtenus lors de cette mise au point.
L. 1. Matrice génoise modéle

L 1. 1. Etude de I’homogénéité du four de cuisson
La recette de la génoise et son niveau de cuisson a été mise au point dans le cadre d’une
collaboration avec les différents partenaires du programme CANAL-ARLE. Au sein du
laboratoire, nous avons essentiellement défini le meilleur procédé de cuisson des génoises pour
obtenir un produit optimum du point de vue sensoriel et trés répétable avec nos outils de cuisson.
Afin de controler I’homogénéité de la cuisson, la température a cceur, la teneur en eau, la
coloration et la dureté des génoises aromatisées a 0,1% (w/w) ont été mesurées.

Les génoises obtenues sont présentées dans la figure 24.

Figure 24 : Photos prises des cinq génoises étudiées dans la vérification de I’homogénéité de la  cuisson.

Ces produits ont été obtenus par cuisson en différents endroits du four (cf matériels et méthodes)
afin de nous assurer de la bonne homogénéité de cuisson. Les résultats obtenus sont les suivants :
Température a coeur des génoises : 88,7 + 0,8°C.
Teneur en eau des génoises : 35,5 = 0,9%.
Coloration des génoises :

Luminance « L » de la mie : 69,4 + 0,7 ; de la crofite : 48,8 + 0,6.

Indice de jaune « b » de la mie : 34,5 + 0,3; de la crotte : 23,6 + 0,2.

Indice de rouge « a » de lamie : 3,9 + 0,1 ; de la crotite : 21,4 + 0,2.
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Dureté de lamie : 1,6 £ 0,1 N ; de la crolte : 1,8 £0,1 N.

Les résultats obtenus sur I’analyse de la température a coeur, de la teneur en eau, de la coloration
(luminance, indice de rouge et indice de jaune) et de dureté des génoises mettent en évidence
I’homogénéité de cuisson dans le four. Ceci permet d’exclure toute variation liée a 1’opération de

cuisson.

L 1. 2. Effet de I’aromatisation sur les propriétés physicochimiques des génoises

Afin d’étudier I’impact de I’aromatisation sur les caractéristiques des génoise, deux modeles de
génoises ont été ¢€laborés : génoises non aromatisées et génoises aromatisées avec de 1’arome
viennoiserie a 0,1% (m/m). Les propriétés mesurées sont les suivantes présentées dans le tableau

14.

Tableau 14 : Caractéristiques physico-chimiques de la génoise aromatisée ou non.

génoise non aromatisée génoise aromatisée
(0,1% (m/m))
Température a cceur 87,6 +£4,9°C 86,3 +5,2°C
Teneur en eau apres cuisson 36,4+ 1,0% 35,5+0,3%
Luminance (L*) Croiite : 43,4+1,9 Croiite : 36,7+1,8
Mie : 67+1,7 Mie : 67+0,9
Indice de rouge (a*) Crolte : 17,8+0,2 Croiite : 16,2+0,9
Mie : 0,2+0,1 Mie : 0,610,1
Indice de jaune (b*) Crofte : 31,7+0,9 Crofite : 25,1+0,9
Mie : 21,9+0,4 Mie : 26,2+0,7
Dureté Croite : 8+0,7 N Crotte : 9+1,2 N
Mie : 4,7+0,2 N Mie : 3,8+0,2N

Les résultats obtenus sur la température a cceur, la teneur en eau, les indices de coloration et la
dureté ne montrent aucune différence significative lors de I’ajout de I’ardme a 0,1% (m/m). La
présence de 1’arome natif ne modifie donc pas les caractéristiques physico-chimiques de la

génoise.
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1. 2. Mise au point des capsules d’arome

Comme pour la génoise, nous nous intéressons ici a la mise au point des capsules optimales pour
la suite de nos travaux. Nous avons caractéris¢ la suspension utilisée pour la production de

capsules, ainsi que les capsules elles-mémes.

1. 2. 1. Caractérisation rhéologique des suspensions pour la préparation des capsules

L’impact du ratio « gomme acacia / maltodextrines » sur les propriétés de la suspension est

présenté dans le tableau 15.

Tableau 15 : Effet du ratio G.A./M.D. sur les propriétés des suspensions.

Formulations | Ratio G.A.*/M.D.** Viscosité (mPa s)
1 1/0 90,5+0,3
2 0/1 9,0+0,9
3 3/1 81,3+0,4
4 1/3 149+0,3
5 1/1 26,4+ 0,3

*Gomme acacia ; **Maltodextrines

Ces résultats montrent la viscosité augmente significativement avec la concentration en gomme
acacia. Pour une application industrielle en atomisation, une viscosité entre 20 et 30 mPa.s est
idéale. Cette méthode d’encapsulation, largement utilisée en industrie, demande une viscosité de
I’émulsion peu €levée afin d’obtenir des capsules de bonne qualité avec un rendement acceptable.
En effet, la viscosit¢ d’une émulsion peut influencer son comportement durant le procédé de
séchage. La formation d’une membrane semi-perméable a la surface des particules séchées, la
diffusion du principe actif vers la surface des poudres durant le séchage, la taille des particules, et
I’épaisseur du polymeére d’enrobage dans la capsule, peuvent en dépendre (Reineccius, 1988 ;

Rosenberg & Kopelman, 1990).
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Le ratio G.A./M.D. =1/1 est retenu pour la suite de notre étude car la viscosité atteinte (26,4 + 0,3

mPa s) est adaptée aussi bien a la lyophilisation qu’a 1’atomisation.

Apres avoir défini la composition de la matrice, la viscosité¢ apparente des 5 suspensions

aromatisées en fonction de la concentration en ardme est représentée dans la figure 25.
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Figure 25 : Viscosité apparente des émulsions en fonction de la concentration en ardme. C1 : capsules
formulées avec 5g d’arome, C2 : capsules formulées avec 1g d’ardme, C3 : capsules formulées avec 0,8g
d’ardme, C4 : capsules formulées avec 0,6g d’arome, C5 : capsules formulées avec 0,2g d’aréme.

Le comportement des suspensions est de type newtonien. Une 1égeére augmentation de la viscosité
apparente est observée en fonction de la concentration en ardme des émulsions (de 24,7 + 1,2
mPa s a 29,5 + 1,3 mPa s). L’émulsion de la formulation C1 (5g d’ar6me) est la plus visqueuse
par rapport aux autres formulations. Ceci est attribué a sa forte teneur en matic¢re séche. Les
résultats montrent une corrélation trés négative (-0,99) au seuil de signification 0,05 entre la
teneur en eau des émulsions et la viscosité.

L'augmentation de la concentration en arome (de 1g a 5g) dans I’émulsion entraine une
augmentation de la mati¢re séche (de 28,77% a 33,33%) et de la viscosité des solutions, (24,7 +
1,2 mPa s a 29,5 £+ 1,3 mPa s) associé¢ a une baisse de la mobilité moléculaire et de la proportion
de molécules d’eau de mobilité élevée (Le Meste, 2001).

Nos résultats corroborent ceux trouvés par Dokic-Baucal et al., (2004). En effet, ces auteurs ont

observés des valeurs élevées en viscosité dans les émulsions a forte teneur en arOme.
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L 2. 2. Caractéristiques physicochimiques et morphologiques des capsules

Les mesures de teneur en eau, de granulométrie, de viscosité¢ et de la morphologie ont été
effectuées sur les 5 formulations de teneurs en ardmes différentes (C1 (5g d’ardome), C2 (1g
d’arome), C3 (0,8g d’arome), C4 (0,6g d’arome) et C5 (0,2g d’ardme)) destinées a déterminer les

rendements d’encapsulation.

I. 2. 2. 1. Teneur en eau des capsules
Un produit lyophilisé doit, avant tout, avoir atteint une teneur en eau finale (ou une activité
d’eau) suffisamment faible pour assurer sa conservation a long terme. En effet, un faible taux
d’humidité résiduelle permet d’éviter la formation de ponts liquides et donc d’une agglomération
d’une poudre durant son stockage (conservation en dessous de la transition vitreuse). Les

résultats obtenus sur la teneur en eau des cinq formulations de capsules étudiées sont représentés

dans la figure 26.
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Figure 26 : Teneur en eau apreés lyophilisation des capsules en fonction de la concentration en aréme. C1 :
capsules formulées avec 5g d’ar6me, C2 : capsules avec 1g d’arome, C3 : capsules avec 0,8g d’arome,
C4 : capsules avec 0,6g d’ardme, C5 : capsules avec 0,2g d’aréme.

La teneur en eau des capsules apres lyophilisation est indépendante de la concentration initiale en
ardme dans I’émulsion. En effet, pour les 5 formulations d’ardme, la teneur en eau est identique.
Ces faibles valeurs de teneur en eau peuvent é&tre expliquées par le fait que durant la
lyophilisation des émulsions, les molécules des polysaccharides interagissent avec les molécules

d’eau non congelées, par des liaisons hydrogeénes suffisamment fortes pour résister a
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I’évaporation durant le procédé de séchage. Il s’agit de 1’eau li¢e. Les groupements COO" libres
de la structure ramifiée et compacte de la gomme acacia et les groupements hydrophiles des
maltodextrines, peuvent créer des liaisons hydrogenes avec les molécules d’eau. Au cours de la
sublimation un réseau interstitiel rigide ayant une structure poreuse se forme. Il est constitué par
la matiere séche contenant 1’eau non congelée. Cette eau est ensuite €éliminée en partie par
évaporation ou désorption apres sublimation de la glace. Ces taux d’humidités résiduelles

obtenues sont tout a fait acceptables pour une application industrielle.

I. 2. 2. 2. Analyse morphologique des capsules

- Granulométrie

La connaissance des distributions de taille et de forme des poudres est nécessaire. Ces propriétés
vont, en effet, affecter le comportement des poudres par exemple lors de leur fluidisation pour le
transport, la préparation de mélange ou encore durant le stockage (Kouadri-Henri & Benhassaine,
1999).

La lyophilisation est une méthode trés respectueuse du produit mais cette technique de séchage
nécessite une seconde étape de broyage de lyophilisat afin de calibrer la taille des particules
obtenues. La distribution granulométrique est obtenue par granulométrie laser, en voie seche. Les
valeurs sont exprimées en volume (d43) ). La taille moyenne et la distribution de taille des

capsules lyophilisées et broyées sont portées sur la figure 27.
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Figure 27 : Distribution granulométrique des poudres lyophilisées aprés broyage. C1 : capsules

formulées avec 5g d’ardme, C2 : capsules avec 1g d’ardme, C3 : capsules avec 0,8g d’ardme, C4 :

capsules avec 0,6g d’aréme, C5 : capsules avec 0,2g d’arome.
La taille moyenne en volume des particules ne dépend pas de la formulation des capsules. En
effet, le procédé¢ de broyage utilisé afin d’individualiser les capsules permet d’obtenir des
particules de taille moyenne similaire (entre 162,4 + 3,9 um a 173,6 +5,6 pm). La distribution de
taille de type monomodale est trés large, ce qui traduit une hétérogénéité de taille de la
population. Jacquot (2002) a étudi¢ D’encapsulation des systémes enzymatiques d’intérét
alimentaire et a montré que la lyophilisation conduit a la production de particules présentant une
forte hétérogénéité de taille et de forme avec une morphologie tres irréguliere. Mémes

observations sont enregistrées dans notre étude.

- Observation macroscopique et microscopique
A DPceil nu, la poudre lyophilisée apparait légerement jaunatre, brillante par la présence des
facettes sur les particules. Les photos obtenues par microscopie €lectronique a balayage (MEB)
sur les capsules C1, capsules a teneur élevée en arome (5g), et C5 capsules a faible teneur en

aréme (0,2g), sont présentées dans la figure 28.
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Nous n’observons pas de différences de morphologie entre les capsules obtenues a différent ratio
ardme/polysaccharides. Les particules de poudres lyophilisées sont tres irrégulieres et fortement
anguleuses et la distribution de taille est large. En effet, la lyophilisation favorise la production de
particules extrémement hétérogénes en taille et en forme. Ceci confirme les résultats obtenus sur
la distribution granulométrie des particules. Nos observations corroborent les résultats obtenus
par Miao & Roos (2004).

La forme des capsules obtenues par lyophilisation est différente de celle obtenue par atomisation
(capsules sphériques avec une surface lisse, Desobry et al, 1997). Les poudres lyophilisées

possedent une porosité plus élevée par rapport aux poudres atomisées (Miao & Roos, 2006).

L. 3. Effet de ’incorporation des capsules d’aréome sur la qualité des génoises

Durant I’opération de cuisson des génoises, tous les changements physiques et structuraux
déterminants la qualit¢ du produit tel que la gélatinisation de 1’amidon, les réactions de
brunissement, I’expansion du volume de la matrice etc., sont liées aux phénomenes de transfert
de chaleur et de transfert de mati¢re (Lostie et al., 2002a,b). La formation de la croiite est le
phénomene le plus important qui gouverne 1’étape de cuisson et du quel dépendent les propriétés
des génoises (Lostie ef al., 2004).

Durant la cuisson, la diffusion de chaleur se fait de la surface vers la mie des génoises, et celle de
I’eau se fait de la mie vers la surface. Ceci explique la perte en eau des génoises étudiées apres

cuisson. D’aprés Manely, (1999) durant la cuisson, la phase gazeuse (mélange d’air sec et de
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vapeur d’eau) diffuse a traverse la crolte par perméation, la chaleur est transférée a travers la
crotite par conduction et I’évaporation d’eau se fait par convection et par diffusion, et I’expansion

de la mie est due a I’évaporation interne de 1’eau.

Dans cette partie, deux types de génoises sont étudiés : génoise aromatisée avec de I’arome natif
(Témoin) et génoise aromatisée avec de 1’arome encapsulé (G). Dans tous les cas, la teneur en
ardme dans chaque génoise est de 0,1% (m/m).

Pour les génoises ¢laborées avec de I’ardme encapsulé, 5 matrices ont été étudiées. 0,5% (m/m),
2,12% (m/m), 3,36% (m/m), 5% (m/m) et 10% (m/m) de capsules ont été incorporées dans la
pate, respectivement pour G1, G2, G3, G4 et G5.

A noter qu’afin d’atteindre une aromatisation finale en ardme natif (0,1% (m/m)), les
formulations C1 (5g d’aréme), C2 (1g d’arome), C3 (0,8g d’arome), C4 (0,6g d’arome) et C5
(0,2g d’ar6me) ont servi pour 1’¢élaboration, respectivement de G1, G2, G3, G4 et GS5.

1. 3. 1. Teneur en eau des génoises
La cuisson favorise 1’évaporation de 1’eau de la matrice alimentaire. La teneur en eau des

génoises aromatisées est représentée dans la figure 29.
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Figure 29 : Teneur en eau des génoises aprés cuisson. Témoin : génoise élaborée avec de I’ardme natif,
G1 : génoise élaborée avec 0,5% de capsules d’arome, G2 : génoise élaborée avec 2,12 de capsules
d’ardme, G3 : génoise ¢élaborée avec 3,36% de capsules d’arome, G4 : génoise élaborée avec 5% de
capsules d’arome, G5 : génoise élaborée avec 10% de capsules d’ardme.

La teneur en eau des génoises ¢tudiées varie de 46,4% + 0,2 a 55,9%. Ce parametre diminue en

fonction de la quantité de capsules d’ardme incorporées dans la pate de la matrice alimentaire.
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Cette perte en eau est de 11,66% plus supérieure pour la génoise G5 (10% de capsules) par
rapport au témoin.

D’apres nos résultats, la teneur en eau des génoises est en corrélation négative (-0,89) avec la
quantité d’ardme incorporée dans la pate, au seuil de signification 0,05. La différence de teneur
en eau finale apres cuisson entre le témoin et les génoises aromatisées avec de I’ardme encapsulé
est dii a I’écart de la matiere séche initiale. En effet, I’incorporation de capsules dans 35g de pate
favorise I’augmentation de la mati¢re séche et une diminution de la teneur en eau. Ainsi, plus il
y’a de la poudre lyophilisée dans la pate, plus la teneur en matiére séche augmente et par

conséquent celle de la teneur en eau diminue.

1. 3. 2. Indice de coloration des génoises

Parmi les conséquences du traitement thermique de 1’opération de cuisson sur les génoises, on
peut citer le développement des réactions de brunissement non enzymatique. Ces dernicres sont
des dégradations thermiques plus connues sous le terme de réaction de Maillard. Elles
interviennent lors du chauffage de protéines et de sucres réducteurs et font intervenir les groupes
aminés libres des protéines ainsi que les groupes carbonyles du sucre. Les résultats obtenus sur
la luminance « L » et les indices chromatiques « a » et « b » de la crotte et de la mie des génoises

sont représentés dans la figure 30.

95



Résultats et Discussion

O Mie @ Crodte
70
60 —E=
1 — A
== —F
T
50 -
40
-

30 | %
20 |

10 {— — — — — |
0

Témoin G1 G2 G3 G4 G5

35

30 4

25 4

20 4

b*

Témoin

O Mie @ Crodte
35

61 G2 G3 G4
30 L7
25 4 e
20 +—
15
10 4
5
0
G1 G2 G3 G4

Témoin

b*

G5

G5
Figure 30 : Luminance, indices « a » et « b » des génoises aprés cuisson (mie et crotite).
Témoin : génoise élaborée avec de I’ardme natif, G1 : génoise avec 0,5% de capsules d’arome, G2 :

génoise avec 2,12 de capsules d’ardme, G3 : génoise avec 3,36% de capsules d’ardme, G4 : génoise avec
5% de capsules d’arome, G5 : génoise avec 10% de capsules d’ardme.

Les génoises aromatisées avec de I’ardbme non encapsulé ont des valeurs €levées en luminance.
D’aprés les résultats obtenus, nous constatons que le paramétre « luminance » diminue en

fonction de la quantité de poudres d’ardme incorporée dans la pate des génoises, notamment pour
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la crotlite. La luminance du témoin est 43% plus élevé pour la crotite et 13,5% pour la mie par
rapport a la génoise G5 dont la quantité de capsule est la plus importante (10% de capsules). De
méme, I’indice de jaune diminue avec la quantité de poudres d’ardme incorporée a la pate des
génoises. Ainsi, on constate une diminution de I’indice de jaune de 32% pour la croiite et de
24,5% pour la mie, entre le témoin et la formulation G5. Contrairement a la luminance et a
I’indice de jaune, I’indice de rouge augmente avec la quantité de poudres d’arOme incorporée
dans la pate des génoises. Ainsi, on constate une augmentation de 1’indice de rouge de 10% pour
la crotite et de 19,5% pour la mie, entre le témoin et la formulation GS5.

Ces différences de luminance, d’indice de jaune et d’indice de rouge entre les génoises
aromatisées avec de I’ardme natif et des génoises aromatisées avec de I’ardme encapsulé sont
essentiellement liées aux réactions de brunissement non enzymatiques que subissent les capsules
d’ar6me lors du traitement thermique par cuisson.

Ces observations sont vérifiées par le calcul de les écart AL*, Aa*, Ab* entre les génoises

¢laborées avec des capsules d’arome et le témoin.

Tableau 16 : Ecart colorimétriques entre la génoise non aromatisée et les génoises G1 a G5 contenant des
capsules.

Gl G2 G3 G4 G5

AL* Crotte : —5,86 | Crotite : -12,05 | Crotte : -15,54 | Crotte : -19,22 | Crofite : -24,06
Mie : -2,98 Mie : -4,05 Mie : -5,74 Mie : -6,65 Mie : -8,47

Aa* Crotte : 0,31 Crofite : 0,37 Crodte : 0,35 Crotite : 1,02 Croftte : 1,85
Mie: 0,13 Mie : 0,52 Mie : 0,52 Mie: 1,02 Mie : 1,30

Ab* Crotte : -1,77 | Crotte : -2,75 | Crotte : -4,71 | Crolte : -6,03 | Crofte : -8,94
Mie : -2,79 Mie : -4,19 Mie : -5,02 Mie : -5,64 Mie : -7,55

AE* Croiite : 6,13 Crotte : 12,37 | Crotute : 16,24 | Crotte : 20,17 | Crofite : 25,73
Mie : 4,09 Mie : 5,85 Mie : 7,64 Mie : 8,78 Mie : 11,42

Ces écarts de luminance peuvent étre expliqués du fait que lors de la cuisson, la réaction de
Maillard entre les polysaccharides des capsules et les protéines de I’ceuf est favorisée. En effet,
d’apreés Kroh & Schulz, (2001), ’influence de la température sur les polysaccharides des matrices
engendre des réactions de Maillard entre les sucres réducteurs et les acides aminées, ce qui

favorise la formation d’une coloration brunatre dans le produit. Etant donné que la surface de la
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génoise est exposée aux plus fortes températures de cuisson, le brunissement de la crotte est plus
fort que celui de mie. De plus, le brunissement plus intense dans le cas des génoises aromatisées
avec de I’arome encapsulé est di a la faible teneur en eau de ces matrices par rapport au témoin.
L’équation Hunter-Scofield (AE*) montre une différence de coloration de la mie et de la croute
des génoises par rapport au témoin. Il existe une corrélation trés positive entre les valeurs de
(AE*) de la mie et de la croite avec la quantité de capsule (0,90 et 0,93, respectivement). Plus la
quantité¢ d’arome encapsulés est présente dans la pate, plus I’écart de couleur est important par

rapport aux génoises ¢laborées avec de I’ardme natif.

L 3. 3. Profil textural

La croite est considérée comme un milieu poreux, peu hydraté et rigide. Elle est exposée a de
fortes températures de cuisson, tandis que la mie est un milieu humide, compressible et visqueux
(Lostie et al., 2004). Cette croute permet une rétention partielle de la vapeur d’eau dans la

matrice alimentaire (Wéhlby & Skjoldebrand, 2002).

1 3. 3. 1. Dureté de la croiite et de la mie des génoises

La dureté de la crotite et de la mie des génoises aromatisées est représentée dans la figure 31. Les
résultats obtenus montrent que la duret¢ de la crolite augmente avec la quantité de poudres
d’ardéme incorporée, tandis que celle de la mie diminue.

Les crottes sont plus dures que les mies des génoises, ceci est li¢ au fait que durant la cuisson il
existe un transfert de chaleur et de vapeur d’eau unidirectionnel : transfert de chaleur de la
surface vers la mie et transfert de vapeur de la mie vers la surface. Les couches superficielles
(crotite) des génoises sont exposées a des grandes températures par rapport a I'intérieur de la
matrice alimentaire (mie). L’eau s’évapore davantage en surface ce qui durcit la crotte tandis que
la mie reste humide et poreuse. De ce fait, la crolte est considérée comme une couche séche
tandis que la mie est un milieu humide et compressible.

D’apres Lostie et al., (2002a) la crotte des génoises est constituée de fines pores alors que la mie
présente de larges pores ce qui explique la différence de dureté entre la surface et I’intérieur des

échantillons étudiés.
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Figure 31 : Dureté des génoises apres cuisson (mie et crotite). Témoin : génoise élaborée avec de 1’ar6me
natif, G1 : génoise ¢laborée avec 0,5% de capsules d’arome, G2 : génoise avec 2,12 de capsules d’aréme,
G3 : génoise avec 3,36% de capsules d’ardbme, G4 : génoise avec 5% de capsules d’ardme, G5 : génoise
avec 10% de capsules d’ardme.

Les résultats obtenus sur la dureté des génoises montrent qu’il existe une corrélation trés positive
(0,93) entre la dureté de la crolte et la quantité de capsules incorporée a la pate, tandis que pour
la mie la corrélation est trés négative (-0,96), au seuil signification 0,05.

Ce comportement peut étre expliqué par le schéma proposé en figure 32.
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Figure 32 : Représentation schématique des transferts de I’air vers la génoise durant la cuisson.

L’ajout de capsules favorise I’augmentation de la teneur en matieére séche dans les génoises, ce

qui durcit rapidement la crotite, réduit le transfert de vapeur d’eau en surface et favorise
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I’emprisonnement des molécules d’eau dans la mie qui devient ainsi plus humide et plus molle.
Les couches superficielles des génoises durcissent plus rapidement en présence de faible quantité
d’eau en surface ce qui provoque la condensation de la vapeur d’eau et ’humidification de la
mie. Selon Lostie et al., (2002b) la réduction de la cinétique de cuisson par apparition de la
croite en surface est liée a la teneur en eau a la surface des génoises. Thorsvaldsson &
Skjolderbrand (1998) dans une étude expérimentale sur la cuisson du pain ont constaté que le
transfert de la vapeur d’eau avec une évaporation loin de la surface et sa condensation dans la mie
dépend du transfert de chaleur.

La corrélation entre la duret¢ de la crolte et celle de la mie est négative (-0,89). Une
augmentation de 53,80% de dureté de la croite et une diminution de 55,48% de celle de la mie
est observée entre le témoin et la formulation G5 (10% de capsules). D’aprés Hasatani et al.,
(1992) les couches seches superficielles qui forment la crolte peuvent empécher I’évaporation de

I’eau de la mie vers la surface.

L 3. 3. 2. Adhésivité et cohésion de la mie des génoises

Les résultats obtenus sur 1’adhésivité et la cohésion de la mie des génoises aromatisées sont

représentés respectivement dans les figures 33 et 34.
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Figure 33 : Adhésivité de la mie des génoises aprés cuisson. Témoin : génoise élaborée avec de ’ar6me
natif, G1 : génoise élaborée avec 0,5% de capsules d’aréme, G2 : génoise élaborée avec 2,12 de capsules
d’ardme, G3 : génoise ¢élaborée avec 3,36% de capsules d’arome, G4 : génoise élaborée avec 5% de
capsules d’arome, G5 : génoise élaborée avec 10% de capsules d’arome.
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Figure 34 : Cohésion de la mie des génoises apres cuisson. Témoin : génoise élaborée avec de 1’ardme
natif, G1 : génoise élaborée avec 0,5% de capsules d’aréme, G2 : génoise élaborée avec 2,12 de capsules
d’ardme, G3 : génoise ¢élaborée avec 3,36% de capsules d’arome, G4 : génoise élaborée avec 5% de
capsules d’arome, G5 : génoise élaborée avec 10% de capsules d’arome.

On constate que 1’ajout de poudres d’arome dans la pate favorise la diminution de I’adhésivité
ainsi que la cohésion entre les particules constituant la mie. Cependant, il existe une corrélation
trés négative (-0,94) entre I’adhésivité de la mie et la quantité de capsules incorporée, au seuil de
signification 0,05. L’adhésivité est aussi fortement corrélée (0,97) avec la teneur en eau des
génoises.

Dans notre étude plus la mie des génoises est cohésive plus elle est adhésive. L’emprisonnement
de la vapeur d’eau dans la mie permet de diminuer son caractére « collant ». Les faibles valeurs
d’adhésivité et de cohésion sont enregistrées dans la formulation G5, dont la quantité de capsules

incorporée est la plus élevée (10% de capsules).

Les résultats obtenus sur la dureté de la mie et de la crotte des génoises confirment ceux obtenus
sur I’adhésivité et la cohésion. En effet, ’ajout de capsules dans la pate diminue la cohésion et

I’adhésivité de la mie des génoises et la rend plus molle.
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Les conclusions qu’on peut tirer au terme de cette étude sont :

- L’incorporation de grandes quantités d’arome encapsulé (10%) dans la pate affecte la
coloration des génoises, tandis que les faibles quantités de capsules donnent des résultats

proches des génoises élaborées avec de I’ardme non encapsulé (natif).

- Sur plan textural, I’ajout de grandes quantités de capsules (5, 10%) favorise le durcissement de

la crotite et rend plus molle la mie, ceci est lié¢ au rle «barriére» de la crote.

- La crotite joue role de barriére au transfert de chaleur entre 1’atmospheére du four et la mie, et
au transfert de la vapeur d’eau de la mie vers la surface de la matrice. Cette double résistance
augmente avec la quantité¢ de capsules d’ardme incorporée. Cette propriété barriere a la vapeur
d’eau s’avere intéressante pour minimiser le transfert d’ardme de la mie vers ’extérieur de la

matrice alimentaire.

- Les aromes encapsulés peuvent permettent de produire des génoises avec des caractéristiques
texturales différentes par rapport a I’ardme natif, comme une crotite plus dure et une mie plus

molle.
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2°™ partie : Encapsulation de I’ardome viennoiserie

L’¢étude menée sur I’ardme viennoiserie est délicate due a la complexité du mélange aromatique,
principalement a cause de la diversité de la classe chimique et de la faible quantité des molécules
volatiles. Cet ardme a été reconstitué a partir de composés purs. Lors du mélange de 19 composés
dans le propyléne glycol, il y’ a formation de nouveaux composés issus de réaction chimiques qui

conduisent au final a la présence de 25 composés différents.

La méthode d’extraction par le dichlorométhane permet d’extraire la majorité des composés
aromatiques de la capsule. Cependant, quelques composés ne sont pas quantifié¢s a cause de leur

co-¢lution avec le solvant. Il s’agit de 1’acétate d’éthyle, du diacétyle et du butanoate éthyle.

1. 1. Effet du procédé d’encapsulation sur la rétention des molécules aromatiques

Une augmentation de la rétention des composés d'arome peut se produire par des interactions
physico-chimiques avec les polymeéres des capsules. Selon Solms et al., (1973) ; Langourieux &
Crouzet, (1994) et Godshall, (1997) lors du séchage, la volatilité relative d'un composé dans une
matrice de polysaccharide dépend des interactions entre la molécule volatile et les polymeéres
d’enrobage.

Avant d’aborder 1’étude des rendement de chaque composé d’arome, et afin de déterminer les
pertes en aromes occasionnées par chaque étape de la méthode d’encapsulation, des rendements
d’encapsulation sont déterminés sur la molécule vanilline, composé majeur de 1’aréme
viennoiserie (200g/1), et cela a chaque étape du procédé mis en place (émulsification,

congélation, broyage). Les différents rendements obtenus sont présentés dans la figure 35.
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Figure 35 : Evaluation de la rétention en vanilline au cours du procédé d’encapsulation.
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Les résultats obtenus mettent en évidence une perte en vanilline de ~ 20% au cours de
I’émulsification. Malgré que cette derniére a été réalisée a 4°C et en présence de glace entourant
les ballons contenant les émulsions, ceci n’empéche pas que la chaleur dégagée par I’appareil
pour atteindre les 13500 tr/min provoque la volatilisation des composés d’arome. La congélation
n’affecte pas la rétention de la vanilline puisque le rendement d’encapsulation ne change pas. Par
ailleurs, la lyophilisation et le broyage provoquent aussi une perte en vanilline de 13% (figure
35). Le chauffage occasionné par le broyage ainsi que la rupture des microrégions immobilisants
les composés d’ardme provoquent leur perte.

Selon, Reineccius, (1995) et Goubet et al., (1998) les pertes en substances volatiles se produisent
fortement aux étapes avant la formation de la crolte seche autour des particules et donnent un
profil déséquilibré en arome. L’opération de lyophilisation provoque une perte en molécules
aromatiques. En effet, la texture poreuse du réseau interstitiel peut étre altérée. Ce phénomene
d’affaissement de structure (structure collapse) est le principal probléme rencontré dans la
lyophilisation riche en polysaccharides. Il entraine une variation de la qualité aromatique. Cet
affaissement est li¢ a la diminution de la viscosité du réseau interstitiel suite a 1’augmentation de
la température, ou a la dilution du réseau interstitiel par fusion de la glace. La diffusivité d’un
composé volatil est la plus grande dans le liquide interstitiel le plus dilué. Il a été clairement
établi que I’addition de macromolécules, tels que les polysaccharides, augmente la viscosité des

solutions et s’accompagne d’une élévation de la température d’affaissement.

1I. 2. Influence de la concentration en arome des émulsions sur le rendement d’encapsulation

Les rendements d’encapsulation des différentes molécules aromatiques pour les formulations C1
(5g d’arome), C2 (1g d’arome), C3 (0,8g d’arome), C4 (0,6g d’arome) et C5 (0,2g d’arome) sont
représentés dans le tableau 17.

Les résultats obtenus sur les rendements d’encapsulation de [’ardbme viennoiserie par
lyophilisation montrent que la concentration en ardme dans les émulsions influence la rétention
des molécules volatiles. La comparaison entre la formulation C1 a forte concentration en arome
(5g) avec la formulation C5 a faible concentration en aréme (0,2g), montre que la rétention des
composés aromatiques durant la lyophilisation augmente avec la concentration en maticre séche

et la viscosité de I’émulsion.
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Tableau 17 : Pourcentage de rétention des composés aromatiques dans les capsules aprés encapsulation.

Composés volatils Formulation C1 Formulation C2 Formulation C3 Formulation C4 Formulation C5
Hexanoate d’éthyle 85,06 83,56 63,64 79,27 70,41
Acetoine 57,27 45,33 50,00 47,37 33,33
Cis-3-Hexenol 54,53 54,07 50,56 46,25 36,36
Benzaldehyde 53,08 54,48 55,98 39,34 41,24
Propyléne glycol 56,56 51,57 48,57 38,37 46,15
Géranial 54,92 48,53 48,32 38,84 33,33
Néral 48,04 51,68 44,83 52,68 47,93
Acide hexanoique 49,01 50,78 55,86 48,33 50,85
Maltol 51,64 48,15 46,34 43,82 39,39
Furaneol 73,33 36,84 65,24 49,69 48,78
Méthyle cinamate 82,45 82,03 58,96 56,95 58,82
y-Décalatcone 68,11 61,19 68,74 57,67 64,09
d-Décalactone 63,64 61,02 61,24 66,14 59,64
Dihydrocoumarine 59,43 60,34 61,51 59,23 60,88
Acide decanoique 79,56 72,29 57,92 74,48 53,85
Sulfurol 70,63 68,85 68,34 52,97 56,30
Vanilline 88,89 79,81 73,28 62,96 60,73
Rendement global 62,64 57,57 54,24 44,45 49,13
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Les profils chromatographiques des molécules aromatiques avant et apres encapsulation de la

formulation C2 (1g d’ardme) sont présentés dans la figure 36.
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Figure 36 : Profils chromatographiques des molécules aromatiques avant et aprés encapsulation de la
formulation C2 (1g d’aréme).

Globalement, on constate une diminution du rendement d’encapsulation en fonction de la teneur
en ardme. En effet, il existe une corrélation positive entre le rendement d’encapsulation avec la
concentration en ardme et la viscosité des émulsions (0,80 et 0,85 respectivement), au seuil de
signification 0,05. Les mesures du rendement d’encapsulation global donne une idée générale sur
la rétention de 1’ardme viennoiserie, car ils tiennent compte plus de la vanilline (200g/1) et du
propyléne glycol (710g/1). Le rendement d’encapsulation relatif a chaque molécule volatile
s’avere plus intéressant, puisque chaque composé d’arome possede des propriétés

physicochimiques différentes qui peuvent influencer leur rétention.

Si on s’intéresse spécifiquement a la vanilline, le rendement d’encapsulation augmente de
60,73% a 88,89% avec une augmentation de 0,2g (C5) a 5g (C1) en arome dans I’émulsion. Cette
amélioration de rétention d’ardme en fonction de la teneur en ardme est liée a la viscosité des

émulsions. En effet, ce dernier parametre influence la diffusion des aromes, plus le milieu est

106



Résultats et discussion

visqueux, plus la migration des molécules est ralentie. Il joue aussi un rdole important dans la
détermination du temps de formation de la membrane semi-perméable a la surface des particules
séchées, la diffusion des ardmes vers la surface de la matrice durant le séchage, la taille des
particules et I’épaisseur de la crotlite séché (Reineccius, 1988 ; Rosenberg et al., 1990). Selon
Bangs & Reineccius, (1988) la durée de formation de la membrane semi-perméable de la capsule
pendant le séchage est plus courte pour une forte teneur en matiere séche. Ce qui permet de
mieux préserver les ardmes contre leur perte par dégradation ou volatilisation.

La tendance a améliorer la conservation des aromes en augmentant la teneur en maticre séche
totale des émulsions a été rapportée dans la littérature. Selon Teixeira et al. (2004) une
concentration plus €élevée en matiere seche favorise la formation de plus grandes gouttelettes dans
les émulsions plus visqueuses, ce qui permet une meilleure conservation des molécules volatiles
dans les capsules. Dans les émulsions a teneur élevée en maticre séche, il y’a moins d’eau a
évaporer, ce qui permet une formation rapide de la membrane encapsulant les aromes. Cette
crolite agit en tant que membrane semi-perméable permettant la diffusion continue de 1'eau mais

retenant efficacement les molécules aromatiques (Marousis & Saravacos, 1990).

Selon Flink & Karel (1975) au cours de la lyophilisation, le mécanisme de rétention est basé sur :
- le piégeage des composés aromatiques dans la matrice amorphe des polysaccharides, la
formation et la maintenance de la structure de matrice sont critiques pour la conservation du
principe actif ;

- I’apparition de microrégions permettant la rétention des volatiles ;
- le maintien des composés volatils sous forme de gouttelettes liquides dans ces
microrégions.

Cette théorie de formation de microrégions peut €tre interprétée en suivant les étapes de la

lyophilisation : au cours de la congélation, la formation de cristaux de glace entraine la

concentration de la solution interstitielle. Les molécules des polysaccharides se lient par liaisons
hydrogénes et forment un réseau emprisonnant les gouttelettes de composé volatil. Contrairement

a la formulation C5 (0,2g d’aréme), les microrégions formées dans C1 (5g d’aréme) sont plus

nombreuses et se forment suite a une évaporation rapide de 1’eau lors du séchage, ce qui permet

une rétention élevée des molécules aromatiques.
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11. 3. Influence des propriétés physico-chimiques des molécules volatiles

La conservation des composés aromatiques est un phénoméne complexe auquel plusieurs facteurs
participent. Les conditions des procédés d’encapsulation jouent un rdle important dans le
phénomene de rétention. Mais indépendamment du processus choisi, la conservation des volatiles
dépend strictement des propriétés physico-chimiques des molécules aromatiques et des

polymeres d’encapsulation (Carr et al., 1996).

L’arome viennoiserie, extrémement complexe est représentatif de la majorité des familles de
molécules aromatiques, nous retrouvons des esters, des alcools, des acides, des carbonylés et des
hétérocycles. L’encapsulation de cet arome dans des matrices a base de maltodextrines et de
gomme acacia par lyophilisation permet une bonne conservation qualitative puisqu’on retrouve
tous les composés aromatiques apres leur extraction des capsules. Cependant, les résultats
obtenus mettent en évidence l'influence des propriétés physico-chimiques des molécules

odorantes sur leur conservation au cours du procédé¢ d’encapsulation.

Dans notre étude, les capsules étudiées consistent en gouttelettes d’ardme entourées par des
polyméres hydrophiles (polysaccharides). Le pourcentage de rétention des compos€s aromatiques
dans les capsules apres lyophilisation est représenté dans le tableau 17. Pour chaque formulation,
la rétention des molécules volatiles augmente avec le poids moléculaire, le point d’¢bullition et
I’hydrophobicité, et diminue avec la polarité et la solubilité des composés. Ceci est vérifié¢ avec
les molécules suivantes : vanilline (PM=152), cinamate de méthyle (PM=162), acide décanoique
(PM=172), furaneol (PM=128), G-décalactone (PM=170) et D-décalactone (PM=170). Ces
résultats corroborent ceux trouvés par Goubet et al., (1998) et selon Reineccius, (1995) et Goubet
et al., (1998) les polysaccharides a haut poids moléculaires favorisent la conservation des

molécules apolaires et des composés les moins volatils.

Plusieurs études ont montré que la rétention des molécules volatiles dépend essentiellement de la
taille des molécules aromatiques, plus le poids moléculaire est élevé, plus la taille de la molécule
est élevée, et donc plus sa diffusion est faible (Halek & Chan, 1994 ; Buffo et al., 2002 ; Kwak et
al., 2003). L’effet du poids moléculaire sur la conservation des aromes est li¢ a I’aptitude des

composés volatils a diffuser durant le séchage a travers du polymere encapsulant. Par
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conséquence, le compos¢€ aromatique ne pourra pas atteindre facilement la surface de la matrice.
Ce mécanisme de diffusion domine la libération dans des matrices d’encapsulation (Cussler,
1997). De plus, les composés a haut poids moléculaire possedent une faible solubilité¢ dans les
phases aqueuses et sont trés hydrophobes et moins volatils (Jouquand et al., 2004). Tandis que les
composes polaires sont trés hydrosolubles et subissent plus de perte au cours de 1’encapsulation.
C’est le cas de propyléne glycol (log P = -1), d’acétoine (log P = -1,73) et du maltol (log P =
0,95).

Par ailleurs, pour I’hexanoate éthyle le rendement d’encapsulation s’avére élevé malgré son faible
point d’ébullition (149,9°C), ceci peut €tre li¢ a sa grande hydrophobicité et ses faibles valeurs de
solubilité et de polarité. En effet, les molécules les plus polaires sont les moins retenues dans la
capsule. Ceci peut étre expliqué par la solubilit¢ des molécules volatiles dans I’eau et par
conséquence, leur diffusion a travers la matrice lors de 1I’opération de séchage est plus élevée par
rapport aux composés apolaires ou hydrophobes (Rosenberg et al., 1990). D’aprés De Roos,
(2003) la présence de 1’eau autour des capsules est souvent une bonne barriére pour les molécules
hydrophobes. En effet, la présence de faible quantité¢ d’eau peut clairement provoquer la perte en

ardme di a I’augmentation de leur solubilité¢ dans la matrice hydrophile.

Concernant le furaneol et le sulfurol, leur forte rétention malgré leur faible hydrophobicité (log P
=-0,29 et log P = 0,63 ; respectivement) est notamment liée a leur point d’ébullition qui est tres
¢levé, ce qui diminue leur volatilisation. Inversement, les isoméres d’a-citral (géranial et le
néral), malgré leur haut poids moléculaire (PM=152) et leur forte hydrophobicité (log P = 3), sont
moins retenus. Ceci peut étre expliqué par leur faible point d’ébullition (212°C) par rapport aux
molécules les plus retenues. Ce point, caractérise la capacité d'un composé a atteindre la phase
gazeuse, tient compte du poids moléculaire et de la polarité mais également des interactions avec

le polymére d’enrobage.
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En conclusion, cette premicre partiec de 1’é¢tude physico-chimique, morphologique et taux

d’encapsulation des cinq formulations de capsules a montré que :

- Les propriétés physico-chimiques (teneur en eau et taille des particules) et morphologiques
des 5 formulations de capsules étudiées sont identiques, excepté pour la viscosité de la
suspension avant surgélation et lyophilisation. L augmentation de la teneur en matiére séche

rend les émulsions plus visqueuses.

- La bonne conservation de I’ardbme viennoiserie encapsulé est favorisée par la teneur en
arome dans les émulsions. Ainsi, la formulation C1 (5g d’arome) présente les meilleurs

rendements d’encapsulation.

- Sur le plan physico-chimique, la rétention des molécules volatiles est liée a la combinaison
de plusieurs paramétres a savoir : poids moléculaire, point d’ébullition, hydrophobicitg,
solubilité, polarité et diffusion sélective des ardme a travers les polymeéres de la capsule. De
ce fait, la matrice de la capsule constituée de gomme acacia et de maltodextrines favorise une

rétention préférentielle des composés hydrophobes.
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3°" partie : Transferts des composés d’aréme de la matrice modéle vers et au

travers des emballages

Cette troisiéme partie concerne 1’application des capsules étudiées dans la partie précédentes. 11
s’agit ici d’enrichir une génoise en composés aromatiques encapsulés et de suivre la stabilité de la

préparation au cours de la conservation sous emballage.

II1. 1. Caractérisation des emballages
Le tableau 18 récapitule les propriétés de rugosité et de barriere a la vapeur d’eau et a 1’oxygene.
A titre d’exemple, quelques mesures de rugosité, de perméabilité a la vapeur d’eau et a I’oxygene

sont représentées dans les figures 37, 38 et 39.

Tableau 18 : Propriétés de rugosité et de barriére a la vapeur d’eau et a I’oxygene du bOPP et du papier.

Films Rugosité Perméabilité a la vapeur | Perméabilité a I’oxygene
-2 .-1 -2 .-1 -1
totale (um) d’eau (g.m™".j) (L m™.j .bar")
Papier 15,747 85,2+ 10,1 177+ 8
bOPP 2,6x£0,7 8,8+2,7 76 £2
y = 0,00013266x + 216,32538769 y = 0,00002265x + 215,94146473
R? = 0,97586854 R? =0,99281813
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Figure 37 : Perméabilité a la vapeur d’eau du papier traité et du bOPP (38°C, 90% H.R.).
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Figure 38 : Perméabilité a I’oxygeéne du papier traité et du bOPP (25°C).

111




Résultats et discussion

—————
— g
il

%0

microns

bOPP e

20 mizons

o

( Papter 80
miorons

miens
30 micons

Figure 39 : Profils rugosimétriques des films d’emballage, bOPP (au dessus) et papier traité (en dessous).
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Les résultats rugosimétriques obtenus sur la surface du film papier montrent que ce dernier est de
~ 6 fois plus rugueux que le bOPP. Ceci est li¢ a I’hétérogénéité de surface bien connue du papier
(enchevétrement de fibres de cellulose) partiellement corrigée par les traitements de calandrage,
d’imprégnation et de couchage qu’il a subis. Cependant, malgré ces différents traitements, le
papier est le plus perméable a la vapeur d’eau (= 9 fois) et a I’oxygéne que le plastique bOPP (= 2
fois). La présence de pores dans le papier favorise la diffusion des molécules d’eau et d’oxygene.
Les faibles propriétés barriere a la vapeur d’eau et a ’oxygene du film papier ont été également
soulignées par Dury-Brun (2006). La caractérisation morphologique des deux emballages par
microscopie €lectronique a balayage environnemental montre que le film bOPP est trés compacte

et trés dense tandis que le papier est partiellement poreux (Dury-Brun et al., 2006).

111. 2. Stabilité des aromes dans les génoises

III. 2. 1. Impact du mode d’incorporation des capsules dans la pdte sur la rétention des
aromes
Dans la fabrication ou la préparation de nombreux aliments, les matiéres amylacées sont
soumises a des traitements hydrothermiques en présence d’ardme. Dans notre étude, 1’arome
viennoiserie étudi¢ a été reconstitué¢ a partir d’un mélange de 19 composés dissous dans le
propyléne glycol. Il en résulte une formation de nouvelles molécules issues de réactions
chimiques (25 composés détectés). Puis lors de la cuisson des génoises aromatisées, il y a
formation (composés endogeénes des différents ingrédients, réaction de Maillard...) et/ou
dégradation (évaporation, réaction chimique, dégradation...) de composés. Par conséquence,
apres cuisson, plus de 100 composés sont détectés dans la mie de la génoise.
Apres cuisson des génoises aromatisées a 0,1% (m/m), les molécules volatiles se trouvent en
faible concentration (ppm) et donc pour pouvoir les détecter en espace de téte statique, une

aromatisation a 2,86% (m/m) a été nécessaire dans la poursuite du travail.

III. 2. 1. 1. Rétention des composés d’ardme dans la matrice alimentaire
La quantification des composés aromatiques présents dans la génoise emballé apres 15 jours de
stockage est déterminée a I’aide par headspace statique couplée a 'analyse par chromatographie

en phase gazeuse. Ceci permet de connaitre l'influence de la nature des composés d'arome ajoutés

113



Résultats et discussion

a la matrice sur leur partage entre l'air et les matrices alimentaires et sur leur disponibilité dans la
phase vapeur. En accord avec les partenaires du programme canal 4 composés ont été
sélectionnés parmi les 19 de I’ardme viennoiserie pour des ¢tudes de transfert fines.

Le benzaldéhyde est une molécule présente dans les génoises €¢laborées sans ardme. Ce composé
est quantitativement le volatile majeur des ceufs a 1’état frais ou cuit (Umano et al., 1990 ;
Warren, 1994 ; Warren et al., 1995). Ceci est aussi vérifié par Pozo-Bayon et al., (2006) sur des
génoises ¢laborées de la méme maniére et aromatisées avec de 1’ardme viennoiserie. Par ailleurs,
afin de ne tenir compte que des composés de I’ardme viennoiserie, les aires des pics
chromatographiques correspondant au benzaldéhyde sont calculées aprés soustraction des aires
obtenues sur les génoises non aromatisées.

La rétention des 4 molécules aromatiques retenues comme marqueurs dans les génoises

emballées apres 15 jours de stockage est représentée dans la figure 40.

O Ardme natif B Ardme encapsulé (1) O Ardme encapsulé (2) ‘

60

50

40 |
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10 A

Aiire des pics chromatographiques (U.A.)

Butanoate éthyle = Hexanoate éthyle Cis-3-Hexenol Benzaldéhyde

Figure 40 : Extraction des quatre composés d’ardme étudiés et retenus dans les génoises apres 15 jours de
stockage dans des emballages étanches a 25°C. Trois matrices ont été étudiées : génoise aromatisée avec
I’ar6me natif, génoise aromatisée avec de 1’ardme encapsulé (mode 1 : capsules d’ardme incorporées dans
la pate des génoises) ; génoise aromatisée avec de 1’ardme encapsulé (mode 2 : capsules d’ar6me
incorporées en lit entre deux tranches de la pate).

La quantité résiduelle d’arome dans les matrices alimentaires élaborées est variable selon la
nature et les caractéristiques physico-chimiques des composés volatils.
La rétention des molécules augmente entre les composés d’arome d’une méme classe chimique

lorsque le poids moléculaire, le point d’ébullition et I’hydrophobicité augmentent. C’est le cas
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des deux esters étudiés : le butanoate d’éthyle et 1’hexanaote d’éthyle. Les résultats obtenues
mettent en évidence une rétention du benzaldéhyde > hexanoate d’éthyle > cis-3-hexenol >
butanoate d’éthyle. La forte rétention du benzaldéhyde peut étre expliquée par son haut point
d’¢ébullition (177,45°C) par rapport aux autres molécules et sa forte rétention par la matrice
alimentaire. L hexanoate d’éthyle est aussi bien retenue dans la génoises apres cuisson, ceci est
li¢ a sa forte hydrophobicité (log P = 2,78). Ces résultats corroborent ceux trouvés par Pozo-

Bayon et al., (2006) sur des génoises formulées et aromatisées de la méme maniere.

Pour les génoises élaborées avec de I’ardbme non encapsulé, on observe un pourcentage de
rétention de 58,5% plus ¢élevé pour le benzaldéhyde par rapport au butanoate d’éthyle. La faible
rétention de ce dernier composé est due a son faible point d’ébullition (121,95°C). Heiderich &
Reineccius, (2001) ont constaté une forte perte en butanoate d’éthyle estimée a 70%, dans des

biscuits cuits a 191°C pendant 10 minutes.

En plus des propriétés physico-chimiques des aromes, les différences de rétention observées dans
la matrice alimentaire peuvent aussi s’expliquer par la complexation de ces molécules avec les
ingrédients présents dans la génoise (amidon, protéine et maticre grasse). Les protéines et les
aldéhydes sont connus pour pouvoir former des liaisons covalentes (Taylor, 2002) ce qui
explique la forte rétention du benzaldéhyde. Tandis que pour 1’hexanoate d’éthyle, composé le
plus hydrophobe, sa forte rétention peut étre expliquée par sa forte affinité avec la matiére grasse.
D’apres Philippe et al. (2003) le taux de volatilisation des molécules aromatiques a partir d’une
matrice alimentaire est principalement déterminé par le coefficient de partition, qui peut étre
affecté par la composition de I’aliment et par la résistance au transfert de masse.

Concernant I’effet de I’encapsulation sur la rétention des quatre aromes étudiés, on constate que
ces molécules a 1’état encapsulé sont mieux retenues dans les génoises apres cuisson qu’a 1’état
natif. Bouwmeesters & De Roos, (1998), ont étudié la rétention apres cuisson de 7 molécules
d’arome (butanoate d’éthyle, butanoate de butyle, octanoate d’éthyle, acétate de méthyl, hexanol,
linalool et bornéol) dans des biscuits. Ces auteurs ont observé des différences de rétention de ces
molécules a 1’état encapsulé (dans des capsules a base d’alginates) ou liquide. Le mode
d’incorporation des capsules dans la pate influence 1égérement la rétention des ardmes apres

cuisson. En effet, I’incorporation des ardmes en lit entre deux tranches de la pate (mode 2) offre
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une meilleure conservation des molécules aprés cuisson. On constate une conservation de
20,42%, 13,38%, 15,85%, 8%, plus élevée pour le mode d’incorporation (2) par rapport au mode
(1) et de 60,45%, 34,05%, 52,36% et 32,06% plus €levée par rapport a 1’utilisation d’ardme non
encapsulé, respectivement pour le butanoate d’éthyle, I’hexanoate d’éthyle, 1’hexenol-cis-3 et le
benzaldéhyde. Ceci est li¢ au fait qu’entre deux tranches de pate les capsules se trouvent dans un
endroit ou les températures de cuisson sont plus faibles par rapport aux couches superficielles de
la génoise. Par conséquent, les températures atteintes a cceur des génoises sont plus douces par
rapport a celles atteinte en surface. Ainsi, les capsules sont mieux protéger contre le traitement
thermique et donc leur rétention est élevée.

Par ailleurs, la différence de rétention dans la matrice alimentaire entre 1’ardme encapsulé et
I’ardme natif est plus importantes dans les cas du butanoate d’éthyle, composé a faible point
d’ébullition (121,95°C), et du cis-3-hexenol, composé a faible poids moléculaire (100,16) et a
faible valeur d’hydrophobicité (log P = 1,43) par rapport aux deux autres molécules
(benzaldéhyde et hexanoate d’éthyle). En effet, durant I’¢laboration des génoises, les poudres
d’ardme incorporées a la pate se trouvent en contact de 1’eau, ce qui favorise I’absorption des
molécules d’eau par les polysaccharides des capsules (gomme acacia/maltodextrines) et
augmente leur perméabilité durant la cuisson vis-a-vis des composés aromatiques les moins
hydrophobes. Ainsi, la présence de cette eau autour des capsules offre souvent une bonne barriere

pour les molécules hydrophobes par rapport aux molécules hydrophiles (De Roos, 2003).

II. 2. 1. 2. Libération des ardmes dans I’espace de téte génoise — emballage
plastique étanche

Dans un deuxiéme temps, nous avons choisi d’étudier le transfert dans un systetme fermé
(emballage plastique étanche) des 4 composés aromatiques libérés a partir des génoises. Cette
¢valuation de la libération des molécules aromatiques est abordée par injection a la seringue de la
phase vapeur apres 15 jours de stockage de la matrice modeéle.
Ces mesures permettent de déterminer le rdle positif que joue I’encapsulation dans la
conservation des aromes dans la matrice alimentaire au cours du stockage et de confirmer les
constatations observées et abordées dans le paragraphe III. 2. 1. 1. sur la rétention des molécules
volatiles dans les génoises.
Les résultats de la libération des composés d’arome dans 1’espace de téte des génoises apres 15

jours de stockage sont représentés dans la figure 41.
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Selon I’affinité des composés aromatiques pour la matrice alimentaire, des profils différents de
libération ont pu étre observés, mettant en évidence que la diffusion de la molécule dans la
génoise constitue une étape limitante du transfert notamment de 1’hexanoate d’éthyle et du
benzaldéhyde. En effet, ces deux derniers composés se trouvent en faible quantité dans la phase
vapeur par rapport au butanoate d’éthyle et au cis-3-hexenol. Cette diminution de la volatilité
dans le cas du benzaldéhyde et de I’hexanoate d’éthyle est liée a leur forte rétention par les

capsules et leur interaction avec les ingrédients de la génoise évoquées dans le paragraphe
précédant (I11. 2. 1. 1).

‘El Aréme natif @ Aréme encapsulé (1) O Aréme encapsulé (2) ‘

Aire des pics chromatograpiques (U.A.)
>

butanoate éthyle  hexanoate éthyle cis-3-hexenol benzaldéhyde

Figure 41 : Extraction des quatre composés d’ardme ¢étudiés dans 1’espace de téte se trouvant entre les
génoises et ’emballage étanche aprés 15 jours de stockage a 25°C. Trois matrices ont été étudiées :
génoise aromatisée avec I’arome natif, génoise aromatisée avec de 1’ardme encapsulé incorporé dans la
pate (mode 1) ; génoise aromatisée avec de I’arome encapsulé incorporé en lit entre deux tranches de la
pate (mode 2).
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Au terme de cette étude, nous constatons que :

- Les propriétés physico-chimiques des composés d’ardme ainsi que leurs interactions avec
les ingrédients de la matrice alimentaire conditionnent leur conservation. L’hexanoate
d’éthyle et le benzaldéhyde sont les deux molécules les plus retenues aprés cuisson et

stockage des génoises.

- L’encapsulation offre une bonne conservation des ardmes aprés cuisson et stockage des

génoises.

- Le mode d’incorporation des capsules d’ardme dans la pate des génoise joue un role
important dans la conservation des composés volatils. Une forte rétention des quatre
molécules étudiées est observée sur les génoises aromatisées avec des poudres d’ardme
incorporées en lit entre deux tranches de la pate. Néanmoins, ce mode d’incorporation n’est
pas trés pratique en industrie suite a la mauvaise présentation du produit et a la non

homogénéité de la présence d’arome dans la masse enti¢re des génoises.

1II. 2. 2. Rétention des aromes au cours de stockage des génoises non emballées

Les résultats obtenus sur la rétention de I’ardme a 1’état natif et a 1’état encapsulé apres 0, 15, 30
et 50 jours de stockage des génoises, sont représentés respectivement sur les figures 42 et 43.
Deux matrices ont été¢ étudiées : génoise aromatisée avec I’ardbme natif, génoise aromatisée avec de

I’ardme encapsulé incorporé dans la pate.
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Figure 42 : Rétention des quatre composés d’ardme étudiés a 1’état natif dans les génoises non emballées
apres 0, 15, 30 et 50 jours de stockage a 1’air libre.
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Figure 43 : Rétention des quatre composés d’arome étudiés a 1’état encapsulé dans les génoises non
emballées apres 0, 15, 30 et 50 jours de stockage a 1’air libre.

On constate que 1’encapsulation permet une meilleure conservation des composés d’arome et ceci
quelque soit leur nature et leurs caractéristiques physico-chimiques. Dans le cas de I’hexanoate

d’¢éthyle, on observe une différence de 35,27%, 53,26%, 42,85% et 63,87% entre 1’état natif et
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I’état encapsulé, respectivement apres 0, 15, 30 et 50 jours de stockage des génoises. Ceci permet
de mettre en évidence le rdle positif des polymeres d’encapsulation sur la rétention des composés

aromatiques au cours de 1’¢laboration des génoises et leur stockage.

Le suivi de la cinétique de libération de I’hexanoate d’éthyle est représenté dans la figure 44.

‘—Q—Aréme encapsulé —s— Arbme natif
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Figure 44 : Cinétique de rétention de 1’hexanaote d’éthyle a 1’état natif ou encapsulé dans les génoises
non emballées aprés 0, 15, 30 et 50 jours de stockage a I’air libre.

Les résultats obtenus montrent qu’aprés cuisson, ce composé aromatique est 35% plus retenu
dans la matrice alimentaire quand il est a I’état encapsulé. La libération de cette molécule volatile
diminue d’une facon quasi linéaire aprés 30 jours de stockage, pour ensuite &tre ralentie. La
surface des pics diminue de 47,3 £ 0,7 U.A. a 14 £ 0,5 U.A. apres 30 jours et atteint 9,7 + 0,3
U.A. apres 50 jours de stockage. LA méme constatation est enregistrée dans le cas de I’arome a
I’état non encapsulé.

Cependant, apres toute la durée de stockage (50 jours), la concentration en composés aromatiques
dans la matrice alimentaire ne s’annule pas, ceci est lié¢ a sa forte rétention par les ingrédients de
la génoise, notamment avec ’amidon et les protéines. De nombreuses études traitent les
interactions entre les composés d'ardme et les amidons. Différents mécanismes sont impliqués :
formation de complexes d’inclusion, liaisons hydrogenes et interactions hydrophobes. Plusieurs
auteurs (Solms et al., 1973 ; Godshall & Solms, 1992 ; Jouquand et al., 2006) ont rapporté la

formation de complexes d’inclusion entre I’amylose et des composés d'arome de différentes
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classes chimiques (ligands). Leur inclusion s'effectue a I’intérieur de 1’hélice hydrophobe. La
stabilit¢ des complexes a été corrélée aux dimensions de I’hélice qui dépendent des dimensions
du ligand. Les ponts hydrogenes formés entre les unités glucoses adjacentes, les forces
hydrophobes et les interactions dipolaires, créés entre le ligand et la macromolécule, seraient a la
base de la stabilité de la structure. La polarité plus forte et la solubilité des composés d’ardme,
en plus de leur forme et de leur taille, influencent la structure et la stabilit¢ des complexes. Les
protéines présentes dans la génoise peuvent aussi interagir avec les molécules d’ardme, telles que
les aldéhydes (benzaldéhyde). Hansen & Heinis, (1991, 1992) ont montré une diminution de
l'intensité de perception des aldéhydes (benzaldéhyde et vanilline) en solution de protéines de

lactosérum.

II1. 2. 3. Rétention des aromes au cours de stockage des géenoises emballées

Pour mieux comprendre les mécanismes de transfert des composés d’ardme, des comparaisons de
surface des aires des 4 composés d’arome dans I’espace de téte se trouvant entre la génoise et
I’emballage, sont établies.

La libération du butanoate d’éthyle, d’hexanoate d’éthyle, du cis-3-hexenol et du benzaldéhyde
apres 15, 30 et 50 jours de stockage de génoises dans I’emballage plastique étanche est
respectivement illustrée dans les figures 45 et 46 pour 1’état natif et pour 1’état encapsulé. Les
profils chromatographiques des composés aromatiques a 1’état natif ou encapsulé sont présentés

dans la figure 47.

‘D 15 jours @ 30 jours O 50 jours ‘
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Figure 45 : Libération des quatre composés d’ardme non encapsulés dans I’espace de téte des génoises
dans un emballage plastique étanche a 25°C aprés 15, 30 et 50 jours de stockage.
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O 15 jours B 30 jours O 50 jours

Aire des pics chromatographiques (U.A.)
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butanoate éthyle  hexanoate éthyle cis-3-hexenol benzaldéhyde

Figure 46 : Libération des quatre composés d’ardme encapsulé dans 1’espace de téte des génoises dans un
emballage plastique étanche a 25°C apres 15, 30 et 50 jours de stockage.

La surface des pics chromatographiques correspondant aux différentes molécules étudiées
présente des valeurs supérieures dans le cas de I’ardme natif par rapport a I’arome encapsulé. En
effet, la présence des 4 composés d’arome est plus importante dans I’espace de téte des génoises
emballées ayant été aromatisées avec des capsules d’ardome. Ceci signifie une rétention d’arome
plus élevée dans la matrice alimentaire pour les molécules encapsulées. Pour le butanoate
d’éthyle, la surface des pics correspondant a cette molécule diminue de 39,87% grace a
I’encapsulation apres 15 jours de stockage, et de 57,35% apres 50 jours de stockage. Ces résultats
confirment une fois de plus I’effet positif que joue 1’étape d’encapsulation dans la préservation

des molécules aromatiques aprés stockage.

111. 3. Stabilité des aromes dans les génoises emballées

Afin de déterminer I’impact de I’emballage sur les transferts des molécules aromatiques, la
surface des pics des 4 composés d’ardme a 1’état encapsulé présents dans 1’espace de téte génoise
— emballage est étudiée. Trois types d’emballage sont utilisés : plastique étanche, bOPP et papier.
La libération dans ’espace de téte génoise - emballage, du butanoate d’éthyle, d’hexanoate
d’éthyle, du cis-3-hexenol et du benzaldéhyde est respectivement représentée dans les figures 48,
49, 50 et 51 apres 15, 30 et 50 jours de stockage a 25°C et 53%HR. Les profils

chromatographiques des composés aromatiques sont présentés dans la figure 52.
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Figure 47 : Libération des quatre composés d’aromes encapsulés/non encapsulés dans I’espace de téte des génoises apres 50 jours de stockage
dans I’emballage plastique étanche.
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Figure 48 : Suivi de la libération du butanoate d’éthyle a 1’état encapsulé¢ dans I’espace de téte des
génoises en fonction de la nature de I’emballage (emballage plastique étanche, bOPP et papier), aprés 15,
30 et 50 jours de stockage a 25°C et 53%HR.
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Figure 49 : Suivi de la libération de 1’hexanoate d’éthyle a 1’état encapsulé dans I’espace de téte des
génoises en fonction de la nature de I’emballage (emballage plastique étanche, bOPP et papier), apres 15,
30 et 50 jours de stockage a 25°C et 53%HR.
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Figure 50 : Suivi de la libération du cis-3-hexenol a I’¢état encapsulé dans I’espace de téte des génoises en
fonction de la nature de I’emballage (emballage plastique étanche, bOPP et papier), aprés 15, 30 et 50
jours de stockage a 25°C et 53%HR.
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Figure 51 : Suivi de la libération du benzaldéhyde a I’état encapsulé dans 1’espace de téte des génoises en
fonction de la nature de ’emballage (emballage plastique étanche, bOPP et papier), apres 15, 30 et 50
jours de stockage a 25°C et 53%HR.
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Figure 52 : Libération des quatre composés d’aromes dans 1’espace de téte des génoises apres 50 jours de stockage.
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Les résultats obtenus sur les 4 composés aromatiques présents dans I’espace de téte génoise —
emballage apres 50 jours de stockage montrent une surface des pics faible dans le cas du film
papier par rapport aux emballages plastiques, et ceci quelque soit la nature de la molécule
¢tudi¢e. La porosité ¢€levée dans le film papier favorise la diffusion des molécules a travers
I’emballage. Malgré I’enduction du film papier pour améliorer ces propriétés barriere a la vapeur
d’eau et a I’oxygene, ceci ne limite pas la perte en ardme lors du stockage. D’aprés Haslach,
(2000) I’emballage papier est perméable a l'eau et aux composés aromatiques, bien que pendant
la fabrication, les fibres de cellulose ont été orientées et compressés.

Du point de vue positif, nous constatons cependant que la rétention d’ardme a I’intérieur de
I’emballage papier est loin d’étre nulle et ce malgré sa forte perméabilité aux gaz. Les couches
limites diffusionnelles présentes en surface de [’emballage jouent certainement un role
prépondérant dans cette rétention d’arome. Les propriétés barriére aux composés aromatiques de
la cellophane et des films composés de cellulose ont été déja caractérisées (Debeaufort & Voilley,
1994 ; Quezada-Gallo ef al., 1999). Cependant, I’effet du calandrage et de I'imprégnation sur les
transferts des composés aromatiques par les emballages papier n'a pas été 1’objet d’études

précédentes ce qui nous ne permet pas de comparer nos résultats a ceux de la littérature.

Les observations obtenues sur la rétention des molécules volatiles dans 1’espace de téte génoise —
emballage, montrent que les propriétés barriere aux ardomes sont améliorées par 1 utilisation
d’emballages plastiques qui sont plus denses que le papier. Ainsi, on a une perte en composés
volatils : papier > bOPP > plastique étanche. Le matériau plastique €tanche est plus barriére aux
transferts des molécules aromatiques et ceci quelque soit le composé d’ardme. Sa nature barriére
a ’oxygéne permet de diminuer la diffusion des molécules odorantes a travers ce film. Un
emballage présentant de bonnes propriétés barrieres aux ardmes est intéressant pour préserver la
note aromatique d’un aliment. Le phénomeéne de diffusivité, fonction essentiellement de la taille

de la molécule, joue donc un rdle essentiel dans la perméabilité aux ardmes du papier.

Les propriétés physicochimiques influencent la libération des aromes dans l’espace de téte
présents entre la génoise et son emballage. Le taux de libération des molécules aromatiques dans
I’espace de téte génoise — emballage évolue comme suit : butanoate d’éthyle > cis-3-hexenol >

benzaldéhyde > hexanoate d’éthyle. Les faibles valeurs de surface des pics correspondants au
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benzaldéhyde et a 1’hexanoate d’éthyle sont dues d’une part a la forte rétention de ces deux

molécules dans la matrice alimentaire, et d’une autre part a leur forte hydrophobicité.

Concernant le suivi de la libération des ardmes au cours de stockage, 1’augmentation de la
concentration des molécules volatiles dans I’espace de téte génoise — emballage est plus €levée
entre 0 et 15 jours, pour ensuite étre 1égérement freinée entre 15 et 30 jours, puis se stabiliser
entre 30 et 50 jours. Ceci est notamment observé dans le cas du bOPP et du papier. Pour le film
bOPP, la surface des pics du benzaldé¢hyde, augmente de 38,38% entre 15 et 30 jours, et de
8,95% entre 30 et 50 jours. Pour le papier, cette surface augmente de 40,45% entre 15 et 30 jours
et de 3,44% entre 30 et 50 jours. Cette diminution du taux de concentration apres 30 jours de
stockage est liée a la diminution du transfert d’aromes vers I’espace de téte génoise - emballage.
Par ailleurs, pour le cis-3-hexenol (figure 48), la perte en cet arome a travers le film bOPP et le
papier, aprés 30 jours de stockage, peut étre lié a son faible poids moléculaire (100,16) qui
facilite sa diffusion a travers ces films. Plusieurs études ont révélé 1’effet du poids moléculaire
des aromes sur leur diffusion a travers I’emballage. Dans le PVOH, une diminution de diffusion
des molécules aromatiques a travers le film avec 1’augmentation du poids moléculaire li¢ a
I’encombrement stérique a été observée (Landois-Garza & Hotchkiss, 1998). Aussi, d’apres
Zobel, (1985) il existe une relation linéaire entre I’augmentation du volume et diminution de la

diffusion a travers le polypropyléne des molécules aromatiques.
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En conclusion, les résultats obtenus en terme de cette étude ont permis :
- de mettre en évidence I’effet positif de ’encapsulation sur la rétention et la protection des

molécules d’aromes pendant le stockage, quelque soit la nature de I’emballage ;

- de déterminer I’importance du type du matériau employé¢ et I’intégrité¢ de I’emballage sur
les transfert d’arome dans les emballages alimentaires. Le papier est plus perméable a la
vapeur d’eau, a I’oxygeéne et aux composés aromatiques que les films plastiques et ceci
quelque soit la nature de la molécule, le rendant moins approprié¢ a la conservation de nos

génoises aromatisées

- de montrer que les transferts de molécules d’arome vers 1’emballage dépendent des
interactions entre les composés d’arome et la matrice alimentaire. Ces interactions possedent

un impact sur les transferts ardme - emballage.
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Ce travail avait pour objet d’étudier les transfert de molécules aromatiques a 1’état encapsulé et
non encapsulé, a travers une matrice alimentaire aromatisée de type génoise emballée avec
différents types de films (papier et plastiques). Les objectifs étaient de mieux optimiser le
procédé d’encapsulation de 1’ardme viennoiserie et de mieux comprendre les facteurs
physicochimiques et les facteurs impliqués dans le transfert de composés d’arome a travers la

matrice.

Dans un premier temps, les propriétés physicochimiques des capsules d’ardme obtenues par
lyophilisation ont été déterminées pour cinq formulations a différentes teneurs en ardme. Les
résultats montrent que si la concentration en ardbme augment dans les capsules, la teneur en eau et
la taille des particules des capsules restent identiques, alors que la viscosité de la suspension
augmente. De plus, I’effet de la concentration en ardme des formulations de capsules sur le
rendement d’encapsulation s’avere important pour la conservation des molécules aromatiques. En
effet, plus la formulation est chargé en ardme mieux les composés volatils sont conservés au
cours du procédé d’encapsulation. Ainsi, pour chaque composé d’arome, la formulation C1 (5g
d’arome) donne des meilleures valeurs de rendement d’encapsulation par rapport aux autres
formulations.

Les propriétés physicochimiques des composés d’ardme influencent également leur rétention
dans les polymeres d’encapsulation, a savoir le mélange gomme acacia - maltodextrines. Il s’est
avéré que la conservation des aromes au cours de 1’encapsulation est liée a la combinaison de
plusieurs paramétres qui sont : poids moléculaire, point d’ébullition, hydrophobicité, solubilité,
polarité et diffusion sélective des molécules volatiles a travers la capsule. Le mélange gomme
acacia - maltodextrines favorise la rétention des composés a poids moléculaire, point d’ébullition,
hydrophobicité élevés et a polarité et solubilité¢ faibles. Il s’agit notamment des composés
suivants : vanilline, sulfurol, acide décanoique, 6-décalactone, y-décalactone, méthyle cinamate,

furanéol et hexanoate d’éthyle.
Dans un deuxiéme temps, I’incorporation de grandes quantités de capsules d’ardme dans la pate

des génoises influence leurs propriétés physiques. Cependant, les faibles quantités de capsule

donnent des résultats similaires aux génoises élaborée avec de 1I’ardme non encapsulé.
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En effet, la présence de grandes quantités de capsule accroit le teint brun des génoises, suite aux
réactions de Maillard entre les protéines de la coule d’ceuf et les polysaccharides des capsules.
Aussi, cet ajout favorise le durcissement de la crotite et rend plus molle la mie. Ceci est li¢ a la
forte teneur en maticre seche des génoises aromatisées avec des grandes quantités de capsule.
Ainsi, lors de la cuisson, la crofiite se durcit rapidement suite a 1’évaporation d’eau et les transferts

de chaleur (de la crotite vers la mie) et de vapeur d’eau (de la mie vers la crotite) diminuent.

Dans un troisiéme temps, nous nous sommes intéressés aux transferts de quatre composés
d’aromes : benzaldéhyde, butanoate éthyle, hexanoate éthyle et cis-3-hexenol de la génoise vers
et au travers des emballages. On a étudié leur rétention dans la matrice et aussi leur libération
dans I’espace de téte génoise — emballage.

Les résultats observés sur le stockage des génoises emballées montrent le role positif que joue
I’encapsulation dans la conservation des ardbmes dans la matrice alimentaire.

La rétention des aromes dans la matrice alimentaire a ¢été déterminée au moyen d’un
chromatographe a espace de téte statique. Les plus grande rétention d’ar6me sont obtenues sur les
génoises €laborées avec de I’ardme encapsulé et ceci quelque soit la nature du composé d’ar6me
envisagé. Les propriétés physicochimiques des molécules d’aromes et leurs interactions avec les
ingrédients de la matrice alimentaire influence spécifiquement leur rétention. L hexanoate éthyle
et le benzaldéhyde, molécules les plus hydrophobes, sont les plus retenues dans les génoise apres
stockage.

Le mode d’incorporation des capsules dans la pate des génoises influence la conservation des
arOmes apres stockage. Ainsi, il s’est avéré que 1’ajout de capsules en lit entre deux tranches de la
pate favorise mieux la rétention des molécules volatiles dans la matrice alimentaire par rapport a
leur ajout directement dans la masse de la pate. La température plus faible atteinte au coeur de la
génoise durant la cuisson est certainement le facteur essentiel de cette meilleures rétention. Par
ailleurs, le parcours plus long (diffusion, capillarité) pour la libération des molécules aromatiques
hors de la génoise favorise également leur rétention. Ces observations ont été vérifiées sur les
quatre composés aromatiques choisis.

L’effet de ’emballage sur les transferts d’ardme a été étudié sur des génoises emballées avec 3
types différents d’emballage (emballage plastique, bOPP, papier) et stockées pendant 50 jours a

25°C. Cette partie confirme une fois de plus le role bénéfique que joue I’encapsulation sur la
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rétention et la protection des molécules volatiles aprés stockage. En effet, apres toute la durée de
stockage, la libération de I’ardme non encapsulé dans 1’espace de téte génoise — emballage
s’avere plus importante ceci quelque soit la nature de la molécule volatile. Ce qui signifie une

rétention d’ardme plus €élevée dans la matrice alimentaire pour les aromes encapsulés.

L’effet de la nature de I’emballage sur la rétention d’ardme dans 1’espace de téte génoise-
emballage a été étudié par le suivi de la cinétique de libération des aromes. Une meilleure
conservation d’ardme a €té constatée dans le cas des plastiques par rapport au papier. La perte en
arOme est de 1’ordre suivant : papier > Bopp > plastique étanche. Ceci est li¢ a la faible diffusion
des molécules volatiles dans les plastiques. Le papier est le moins dense que I’emballage
plastique étanche et le bOPP. Il contient une certaine porosité résiduelle bien qu’il ait été soumis

a une enduction afin d’améliorer ces propriétés barrieres.

Plusieurs perspectives peuvent étre dégagées de ce travail :

Tout d’abord lors de I’encapsulation de I’arome de viennoiserie, il serait intéressant d’optimiser
une autre technique a savoir 1’atomisation, un procéd¢ largement utilisé en industrie, afin
d’améliorer le rendement d’encapsulation et d’établir une étude comparative entre les capsules
lyophilisées et les capsules atomisées.

La compréhension des interactions physicochimiques entre 1’arome et les polymeres
d’encapsulation s’avére intéressante afin de permettre de minimiser les pertes des composés
odorants et les changements du profil aromatique durant 1’encapsulation.

Dans la caractérisation des formulations de capsules, il serait utile d’étudier davantage les
émulsions en caractérisant leur distribution de taille et leur stabilité et d’étudier la quantité
résiduelle en arome en surface des capsules. Aussi, il serait important d’étudier les propriétés
d’écoulement des différentes formulations de capsules afin d’optimiser leur stockage et leur

manipulation.

I1 serait aussi utile d’étudier davantage les interactions aromes — capsule — aliment — emballage en
intégrant les variations de structure des emballages. Aussi, il serait intéressant d’étudier 1’effet
des transferts de vapeur d’eau et d’oxygene a travers les emballages sur les transferts d’arome

(transferts couplés).
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Enfin, une approche sensorielle devra étre engagée pour comparer ’intensité¢ de 1’arome, la
texture et le golit des génoises emballées et ¢élaborées avec de 1’ardme encapsulé et non
encapsulé. Ceci permettra d’évaluer le réle que peut jouer I’encapsulation dans la préservation

des qualités organoleptiques des génoises durant le stockage.
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Résultats et discussion

Résumé. Ces travaux portent sur 1’étude du transfert de 1’ardme viennoiserie encapsulé dans une
matrice constituée du mélange gomme acacia — maltodextrines et incorporé dans une génoise
emballée (plastiques et papier), dans des conditions contrdlées de stockage (humidité relative et
température). Le procédé d’encapsulation utilisé dans cette étude est la lyophilisation. Les
propriétés physicochimiques des molécules volatiles influencent leur rétention. Ainsi, les
molécules hydrophobes a haut poids moléculaire sont mieux conservées dans ce systéme.
L’incorporation de capsules d’ardmes dans les génoises influence leurs propriétés physiques (la
couleur et la texture) et favorise la formation d’une croiite pouvant jouer un réle barriére sur les
transferts d’ardmes. Au cours du stockage des génoises emballées, 1’apport positif de
I’encapsulation sur la rétention des aromes a été révélé. Le type d’emballage peut influencer la
perte en composés d’arome dans 1’espace de téte génoise — emballage. Ainsi, les emballages
plastiques offrent une meilleure conservation des molécules volatiles par rapport aux papiers
traités.

Mots clés : Encapsulation, composés d’ardmes, lyophilisation, génoise, stockage, texture,

emballage, perméabilité.

Abstract. This study deals with transfer of viennoiserie aroma encapsulated in a acacia gum -
maltodextrines matrix and incorporated in a packaged sponge cake (plastic and treated-paper),
under controlled storage conditions (temperature and relative humidity). The process of
encapsulation used in this work is freeze-drying. The physicochemical properties of the volatiles
molecules influence their retention in the matrix. Thus, the hydrophobic molecules with high
molecular weight are more retained. The incorporation of capsules in the sponge cake matrix
influences the physical properties of food matrix (color and texture) and supports the formation
of a crust which acts as a barrier in the flavour transfer. It was noted that encapsulation
contributed in retaining flavour compounds during the storage of packaged sponge cake. Also,
the type of packaging can influence the loss of flavour in the headspace between sponge cake and
packaging. Indeed, plastic packaging offers a better conservation of volatiles molecules compared
to treated-papers.

Keywords : Encapsulation, flavour compounds, freeze-drying, sponge cake, storage, texture,

packaging, permeability.



