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Procédé de contréle de la rétention d’un composé

organique au sein d’une phase liquide ou solide et applications

du procédé en agro-alimentaire

La présente invention se rapporte a un procédé de contrdle de la
retention d’'un composé organique ou d’'un mélange de composés
organiques d’intérét au sein d’'une phase liquide ou solide ainsi qu'a ses
diverses applications, notamment dans le domaine agro-alimentaire, et
plus specifiquement pour le contrle des propriétés aromatiques ou
organoleptiques de compositions, en particulier liquides, destinées 3
I'alimentation de 'homme ou de I'animal.

La possibilite de contrdler la rétention d’'un composé organique ou
d'un mélange de composés organiques d'intérét au sein d’'une phase
liguide ou solide revét un grand intérét dans différents domaines de
I'industrie.

Dans le domaine agro-alimentaire, de nombreux tests ont montré
que la perception de l_.’arﬁme varie de fagon considérable en fonction de
la composition et des caractéristiques physico-chimiques du milieu. Cest
le cas notamment pour les produits allégés en matiére grasse ou a base
d’edulcorant, lesquels présentent, aprés quelques semaines ou quelques
mois de stockage, des profils aromatiques trés différents du profil
aromatique du produit fini avant son conditionnement. Aprés quelques
semaines de stockage dans des conditions normalement adaptées, ces
produits alléges peuvent méme présenter des odeurs indésirables. Pour
maintenir la qualité aromatique de ces produits, les industriels modifient,
de maniere empirique, la compaosition qualitative et quantitative en
aromes.

On connait diverses techniques de conservation et de stabilisation
de la saveur des aliments et des boissons. La demande de brevet
frangais publiée sous le n° FR 2 032 637 décrit une telle technique,
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spécifiquement appliquée a la conservation des vins. Selon cette
technique, on stabilise la saveur de l'aliment a traiter en mettant cet
aliment en contact avec un « stabilisateur du potentiel Redox », qui peut
éire de l'oxygene, de I'’hydrogéne, un métal ou encore des résines
echangeuses d’'ions. En tant que « stabilisateur du potentiel Redox » les
exemples du brevet divulguent exclusivement I'utilisation de métaux, de
supports échangeurs d’'ions ou de charbons activés.

Ce document enseigne qu’il existe une corrélation entre le
potentiel redox de certains produits alimentaires et le développement de
reactions chimiques indésirables dans ledit produit alimentaire.

Toutefois, dans le brevet FR 2 032 637 il n'est ni établi, ni
suggere, lI'existence possible d’'une corrélation entre la volatilité et/ou la
retention de(s) I'arbme(s) contenus dans les produits alimentaires et le
potentiel redox du produit.

Il existe donc un besoin dans lindustrie agro-alimentaire de
maintenir sensiblement constantes les propriétés organoleptiques ou
aromatiques des compositions alimentaires pendant leur stockage
precédant leur consommation. En particulier, le maintien au cours du
temps des propriétés organoleptiques ou aromatiques des compositions
alimentaires est conditionné, au moins en partie, par la rétention des
arOmes au sein de ladite composition.

Dans d’autres domaines techniques, il serait avantageux de
pouvoir contrbler la rétention d’'un composé organique au sein d'une
phase liquide ou solide. C'est le cas notamment des procédés de
separation de molécules, en particulier des procédés d'extraction de
molécules a partir d'un produit de départ, dans lesquels on cherche &
transfeérer sélectivement la ou les molécules a extraire, du produit de
départ constituant une premiére phase, vers un solvant d'extraction
constituant une seconde phase.

L es besoins ci-dessus sont désormais comblés selon l'invention.

On a montré selon linvention que le degré de rétention d’un
compose organique (i) donné au sein d’'une phase liquide ou solide
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pouvait étre contrdlé en modifiant le potentiel d’'oxydoréduction de ladite
phase liquide ou solide contenant le composé organique (i) d'intérét.

i a ainsi eté montré selon l'invention que la valeur du potentiel
d'oxydoreduction d'une composition contenant un composé organique (i)
d'interét permet, selon la valeur du potentiel d’oxydoréduction retenue,
de provoquer la libération du composé organique (i) a partir de la phase
liquide ou solide et ainsi réduire la teneur dudit composé organique dans
ladite composition, ou au contraire de provoquer la rétention dudit
compose organique au sein de ladite composition.

Encore plus spécifiqguement, il est montré qu'un composé
organique d'intérét du type arbme, contenu initialement dans une phase
liquide dont l'interface est en contact avec une phase gazeuse, peut étre
transferé en partie de la phase liquide vers la phase gazeuse, ou au
contraire retenu au sein de la phase liquide, selon la modification
apportée a la valeur du potentiel Redox de ladite phase liquide.

Ainsi, il est moniré selon l'invention que la valeur du potentiel
d'oxydoréduction d'une phase liquide ou solide donnée contenant un
compose organique (i), détermine le degré de rétention dudit composé
organique (i) dans cette phase liquide ou solide.

Lorsque la phase liquide ou solide contient une pluralité de
composes organiques (i), la valeur du potentiel d’oxydoréduction de
ladite phase détermine le degré de rétention respectivement de chacun
des composés organiques (i) dans cette phase

Notamment, lorsque la phase liquide ou solide consiste en une
composition alimentaire humaine ou animale comprenant une pluralité ou
un meélange de composés organiques (i), plus spécifiguement des
composes organiques de type ardbme, la valeur du potentiel
d'oxydoreduction appliqué a cette premiére phase provoque la rétention
de la pluralité des composés organiques dans cette premiére phase, ou
au contraire la libération de la pluralité des composés organiques (i) &
partir de cette phase liquide ou solide, et leur transfert de ladite phase
vers une seconde phase d’'un type distinct de la premiére phase.

Dans d'autres cas, dans lesquels la premiére phase est constituée
dun melange complexe comprenant une pluralité de composés
organiques (i), la fixation du potentiel redox du mélange complexe & une
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valeur prédéterminée provoque (1) la rétention de certains composés
organiques (i) dans ladite premiére phase et (2) la libération de certains
autres composeés organiques (i) a partir de ladite phase liquide ou solide,
et leur transfert de cette premiére phase liquide ou solide vers une
seconde phase d'un type distinct de la premiére phase.

Lorsque la premiere phase liquide ou solide comprend un
melange complexe d'une pluralité de composés organiques, l'effet de
retention ou de libération de plusieurs composés organiques (i) d'intérét
inclus dans le melange de composés organiques peut étre obtenu en
appliquant a cette phase liquide ou solide une valeur de potentiel Redox
predéterminee, la rétention ou la libération des autres composés
organiques €galement contenus dans ladite phase liquide ou solide étant
sans importance.

Par exemple, lorsque le procéde de l'invention est appliqué a une
phase consistant en un produit liquide alimentaire contenant un mélange
complexe de composes organiques de type arbme, les qualites
organoleptiques recherchées pour ledit produit liquide alimentaire
peuvent étre atteintes en fixant le potentiel Redox dudit produit liquide a
une valeur predéterminée pour laquelle seuls certains des composés
organiques aromatiques, c'est-a-dire les composés organiques d'intérét,
sont respectivement retenus ou liberés de la premiere phase, étant
entendu que ces composes organiques aromatiques (i) d’intérét
selectivement retenus ou libérées de la phase liquide sont ceux qui
conférent au produit liquide alimentaire les caractéristiques ou propriétés
organoleptiques qui sont recherchées.

Selon Finvention, la pluralité des composés organiques (i) inclus
dans une premiere phase qui comprend un melange complexe de
composes organiques, y compris [adite pluralité de composés
organiques (i), et qui conferent a ladite phase les propriétés recherchées
, en particulier les propriétés organoleptiques recherchées lorsque les
composes organiques (i) sont de type arbme, sont donc désignés, aux
fins de la présente description, composeés organiques (i) « d'intérét ».

Par « composé organique (i) dintérét», on entend, selon
invention, un composé organique de faible poids moléculaire, c'est-a-
dire ayant un poids moléculaire inférieur & 500. Dans la plupart des cas,
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un compose organique (i) d’intérét posséde un poids moléculaire
inférieur a 400 et préférentiellement inférieur & 300. Du fait de son faible
poids moléculaire, un composé organique (i) d'intérét selon l'invention
est dit « volatil », ¢'est-a-dire qu’il posséde la capacité a étre transféré
d'une premiere phase vers une seconde phase, a la température
ambiante comprise entre 20°C et 25°C. De préférence, un composé
organique (i) d’intérét selon linvention appartient a la famille des
compaoses de type arbme, qui conférent des caractéristiques ou
propriétés de flaveur, saveur ou parfum au produit. En particulier, un
composé organique (i) d'intérét appartient & la famille des composés
aromatiques utilisés dans l'industrie agro-alimentaire, ou encore dans
'industrie des parfums.

Selon un premier aspect, il est avantageux d’appliquer a ladite
phase liquide ou solide une valeur de potentiel Redox telle que le
compose organique (i) ou la pluralité ou le mélange de composés
organigues (i) d'intérét soient retenus dans ladite phase. Un tel objectif
est recherché particulierement lorsque ladite phase consiste en une
composition alimentaire liquide hydrophile, liquide hydrophobe ou solide
et que I'on cherche a maintenir constantes, au cours du temps de
stockage ou de conservation, les qualités organoleptiques de flaveur, de
saveur ou de parfum initiales de ladite composition alimentaire.

Selon un second aspect, il est avantageux d’appliquer a ladite
phase liquide ou solide une valeur de potentiel Redox telle que le
composé organique (i) ou la pluralité ou le mélange de composés
organiques (i) d'intérét soient libérés de cette premiére phase liquide ou
solide et transférés dans une seconde phase d’'un type distinct de cette
premiere phase. Un tel objectif est recherché par exemple lorsque ladite
premiere phase liquide ou solide consiste en une composition alimentaire
preparee extemporanément ou qui doit étre consommée rapidement
apres sa fabrication, et que l'on désire provoquer la libération dans
'atmosphéere des ardmes susceptibles d’accroitre 'appétence pour le
consommateur. Cet aspect de l'invention est avantageux également
lorsque le premiére phase consiste en milieu liquide & partir duguel on
cherche a extraire des composés organiques (i) polluants.
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Selon un troisieme aspect, il est avantageux d'appliquer a la
premiére phase liquide ou solide une valeur de potentiel Redox telle que
certains composé organiques (i) sont libérés de la premiere phase tandis
que d'autres composés organiques (i) également contenus initialement
dans ladite premiere phase y sont retenus.

| ’invention a pour objet de contréle de la rétention d’'un composeé
organique (i) ou d'une pluralité de composés organiques (i) au sein d’une
phase liquide ou solide, caracterisé en ce qu’il comprend une etape dans
laquelle on modifie le potentiel d'oxydo-réduction de ladite phase solide
ou liquide par mise en contact de ladite phase solide ou liquide avec un
agent oxydant, un agent réducteur ou un agent neutre, la valeur du
potentiel d’oxydo-réduction de ladite phase solide ou liquide déterminant
le degré de rétention du composé organique (i) ou de chacun des
composes organiques (i) au sein de ladite phase solide ou liquide.

e degré de rétention du composé organique (i) ou de la pluralite
de composés organiques (i) peut éire determiné par la mesure du
coefficient de partage massique (Ki) du composé organique (i) ou de
chacun des composés organiques (i) enire la phase liquide ou solide,
aussi désignee premiére phase liquide ou solide, et une seconde phase
qui peut étre liquide ou gazeuse.

Pour la mise en ceuvre des procedes de [linvention, la
détermination préalable du coefficient de partage massique Ki d’'un
composé organique (i) d'intérét, entre une premiére et une seconde
phase, et pour une série de valeurs du potentiel Redox de la premiere
phase, permet a 'homme du métier de déterminer a 'avance le potentiel
Redox a appliquer a ladite premiére phase pour atteindre le degre de
rétention souhaité dudit composé organique (i) d’intérét dans cetie
premiére phase. Les procédés selon l'invention rendent possible un
conirfle rationnel du degré de rétention d'un ou d'une pluralité de
composes organiques (i) d’'interét- dans ladite premiere phase. Lorsque
cette premiere phase consiste en un produit alimentaire, les procédes de
I'invention permetient donc un contréle rationnel, base sur des mesures
objectives, des qualités organoleptiques de ce produit alimentaire.

L'invention a aussi pour objet un proceéde de controle de la valeur
du coefficient de partage massique Ki d’'un composé organique (i) ou
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d’'une pluralité de composés organiques (i) entre une premiére phase
d'un premier type donné et une seconde phase d’'un second type donné,
la premiere et la seconde phase ayant au moins une surface commune
de contact, le type de la premieére phase étant choisi parmi une phase
liquide et une phase solide et le type de la seconde phase étant choisi
parmi une phase liquide et une phase gazeuse, ledit procédé etant
caractérisé en ce qu’il comprend une étape dans laquelle on maodifie le
potentiel d’oxydo-réduction d’au moins la premiere phase par mise en
contact de ladite premiére phase avec un agent oxydant, un agent
reducteur ou un agent neutre, la valeur du potentiel d’oxydo-reduction de
la premiére phase determinant la valeur du coefficient de partage
massique Ki du composé organique (i) ou de chacun des composes
organiques (i).

Selon un aspect particulier de mise en ceuvre du procédé ci-
dessus, linvention a aussi pour objet un procédé de conirble des
proprietes ou caractéristiques organolepliques, de saveur, de flaveur ou
de parfum, d'un produit consistant en une premiére phase liquide ou
solide, ledit procédé étant caractérisé en ce qu'il comprend une étape
dans laquelle on modifie le potentiel d’oxydo-réduction d’au moins ledit
produit constituant ladite premieére phase liquide ou solide avec un agent
oxydant, un agent réducteur ou un agent neuire jusqu’'a atteindre une
valeur prédéterminée du potentiel d'oxydo-réduction dudit produit
constituant ladite premiere phase.

Selon un premier mode de réalisation avantageux du procédé,
'agent oxydant, I'agent reducteur ou I'agent neuire est respectivement
un gaz oxydant, un gaz réducteur ou un gaz neutre.

Selon un second mode de réalisation avantageux du procéde,
'agent oxydant ou Fagent réducteur est un composé organique
ou minéral respectivement oxydant ou réducteur.

Le composé organique ou minéral se présente sous forme solide
ou liquide, selon les cas. Notamment, le composé organique ou mineral,
Initialement solide, peut étre dissous ou mis en suspension dans une
sélection, notamment aqueuse ou huileuse avant son utilisation en tant
qu'agent oxydant ou réducteur.
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De préférence, le produit constituant ladite premiére phase
consiste en un produit agro-alimentaire, qui se présente
avantageusement sous une forme liquide.

De préeférence, pour un produit liquide, et lorsqu’on utilise un gaz
comme agent oxydant, réducteur ou neutre, on modifie le potentiel
d’oxydo-réduction de ladite premiére phase par bullage du produit liquide
constituant ladite premiere phase avec le gaz oxydant, le gaz reducteur
ou le gaz neutre.

La seconde phase est de préférence une phase gazeuse, par
exemple une phase gazeuse constituée du ciel gazeux en contact avec
la surface de la premiére phase liquide ou solide.

La modification du potentiel d'oxydo-réduction de la premiére
phase détermine la valeur du coefficient de partage massique Ki de
chacun des composes organiques (i) d'intérét inclus dans celle-ci et ainsi
leur rétention dans la premiére phase ou au contraire leur transfert, au
moins partiel, de la premiere phase vers une seconde phase, en
particulier de la premiére phase liquide vers une seconde phase
gazeuse.

Le coefficient de partage massique Ki d'un composé organique (i)
est déefini par la formule suivante :

Ki = Yi/Xi
dans laquelle : |

Xi represente la fraction massique du compose organique (i) dans
la premiere phase ; et

Yi représente la fraction massique du composé organique (i) dans
la seconde phase.

Les exemples ci-apres illustrent plusieurs modes de réalisation du
procede ci-dessus avec des composés organigues du type arbme, la
premiere phase étant une phase liquide et la seconde phase étant une
phase gazeuse.

Selon la valeur du potentiel Redox appliquée a la phase liquide,
on observe respectivement une rétention de 'arbme dans la phase
liquide, ou au contraire une libération de I'ardme de la phase liquide vers
la phase gazeuse.
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| est par exemple observé que, pour un composé organique (i) du
type arObme, la 2-nonanone, une modification du potentiel Redox de la
phase liquide vers un potentiel Redox de valeur inférieure a la valeur
initiale, en particulier vers un potentiel Redox de valeur négative,
provoque une rétention de ce composé dans la phase liquide, alors
qu'une modification du potentiel Redox de la phase liquide vers un
potentiel Redox de valeur supérieure a la valeur initiale, en particulier
vers un potentiel Redox de valeur positive, provoque une libération du
compose 2-nonanone.

On rappelle que le potentiel Redox d’'un milieu correspond 3 Ia
disponibilité moyenne des électrons de ce milieu. Le potentiel Redox
d'une compaosition, en particulier une composition sous la forme d'une
phase liquide, peut éire mesurée par toute technique connue de 'homme
du métier. L’homme du métier pourra notamment utiliser un appareil de
mesure Redox en utilisant une sonde commercialisée par la société
Mettler reliée a un dispositif de mesure pH meétre ou voltmétre.

La valeur du coefficient de partage massique Ki peut étre mesurée
par toute technique connue de '’homme du métier.

Notamment, la valeur du coefficient de partage massique Ki du
compose organique (i) peut éire mesurée a I'état statique comme cela
est decrit par BAKKER et al. (1998, Journal of Agricultural and Food
Chemistry, vol. 46 : 2714-2720 ou encore par CONNER et al. (1998,
Journal of the Science of Food and Agriculture, vol.77 : 121-126).

On prépare des flacons étanches contenant la phase liquide
comprenant le composé organique (i), le volume supérieur des flacons
étanches étant occupé par une phase gazeuse qui est en contact avec la
phase liquide. Puis, le point d’équilibre des échanges entre la phase
liquide et la phase gazeuse est obtenu par incubation des flacons
etanches dans des conditions de température et de pression
determinees, par exemple a 1,75 bar, a la température de 30°C, pendant
une duree de 1 h 30.

La quantité en poids du composant organique (i) présent
respectivement dans la phase gazeuse et dans la phase liquide est
ensuite mesuree, par exemple par chromatographie en phase gazeuse,
ce qui permet de calculer respectivement la fraction massique (Xi) du
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composé organique (i) dans la phase liquide et la fraction massique (Y1)
du composé organique (i) dans la phase vapeur, les valeurs obtenues
pour Xi et Yi permettant alors le calcul du coefficient de partage
massique (Ki) du composé organique (i) entre les deux phases.

Les mesures du coefficient de partage massique Ki du compose
organique (i) peuvent également étre effectuées en mode statique pour
d’autres types de phases, notamment par exiraction pour des phases
solide/gaz, et liquide/liquide, comme cela est decrit dans les exemples.

Selon le procédé ci-dessus, les types de la premicre et de la
seconde phase sont choisis respectivement parmi -

- une premiére phase liquide hydrophile et une seconde phase
gazeuse ;

- une premiere phase liquide hydrophobe et une seconde phase
gazeuse ;

- une premiere phase liquide hydrophile et une seconde phase liquide
hydrophobe ;

- une premiére phase liquide hydrophobe et une seconde phase
liguide hydrophile ;

- une premiere phase solide et une seconde phase gazeuse ;

De maniére tout a fait préférée, le procédé selon I'invention est
appliqué au contrble de la valeur du coefficient de partage massique Ki
d’'un compaosé organique (i) ou de chacun des composés d'un mélange
de composés organiques (i) entre une premiére phase liquide,
hydrophile ou hydrophobe, et une seconde phase gazeuse.

On entend par phase liquide « hydrophile » selon linvention
essentiellement une phase liquide aqueuse dans laquelle est dissous un
composé organique (i) ou une pluralité de composés organiques (i). Des
exemples illustratifs d'une phase liquide hydrophile selon linvention
incluent de I'eau contenant un ou plusieurs composés organiques (i)
aromatiques, des jus de fruits, des sodas, et des produits laitiers.

Par phase liquide « hydrophobe », on entend selon [invention
essentiellement un liquide contenant une forte proportion d’acides gras,
éventuellement estérifiés sous forme de lipides. Des exemples illustratifs
d'une phase liquide hydrophobe incluent notamment des huiles
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végetales ou animales, le beurre, la margarine ou la créme du lait de
mammifére, en particulier de vache, de brebis, d’anesse ou de chévre.

Un composé organique (i) donné est distribué respectivement
entre une premiere phase liquide hydrophile et une seconde phase
liquide hydrophobe dans le cas d’émulsion eau-dans-huile. Des
exemples illustratifs d'une émulsion eau-dans-huile incluent notamment
les vinaigrettes et les sauces alimentaires.

~ Le composé organique (i) est distribué respectivement entre une
premieére phase liquide hydrophobe et une seconde phase liquide
hydrophile dans le cas d'émulsions huile-dans-I'eau. Des exemples
lllustratifs d’'une émulsion huile-dans-I'’eau incluent notamment des
emulsions a destination alimentaire comme la mayonnaise ou la sauce
vinaigrette.

Pour I'ensemble des produits a traiter, I'utilisation d’'un composé
organique ou minéral ou bien d'un gaz, comme agent respectivement
oxydant, réducteur ou neutre, permet d’aboutir au coniréle de la rétention
du compose organique (i) vise.

Toutefois, 1l existe un avantage technique supplémentaire procuré
par l'utilisation d'un gaz oxydant, réducteur, ou neutre pour la mise en
ceuvre du procedé selon l'invention. Cet avantage supplémentaire réside
dans la capacité des molécules de gaz d’entrer facilement en contact
avec la totalité de la premiere phase, que cette premiére phase soit une
phase liquide ou une phase solide.

Dans le cas d'une phase liquide, le gaz, qui peut étre mis en
contact avec la phase liquide par bullage, peut ainsi étre mis en contact
et réeparti de manieére homogéne dans la totalité de la phase liquide. Une
partie du gaz traversant la phase liquide est retenue dans la phase
liquide par dissolution et provoque ainsi une modification du potentiel
redox de la phase liquide.

Du fait d’'une bonne répartition du gaz dans la phase liquide et du
fait de la dissolution d’une partie du gaz dans ladite phase liquide, la
valeur du potentiel d'oxydo-réduction est homogéne dans la totalité de la
phase liquide et peut étre aisément maintenu constant dans le temps.

De plus, un gaz peut €galement étre utilisé afin de modifier la
valeur du potentiel d’'oxydo-réduction d’'une premiére phase solide, du fait
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de la capacite du gaz a s'immiscer dans les interstices d’'une phase
solide hetérogéne et a entrer ainsi en contact avec la plus grande partie
des surfaces externes et internes de la phase solide, notamment lorsque
la phase solide est constituée d’'une composition alimentaire poreuse,
comme cest le cas notamment des compositions alimentaires,
notamment produits tiraiteurs, plats préparés, salades, crudités,
charcuteries, patisseries, patisseries-charcutiéres, produits de la péate
(pates fraiches, pates a pain, viennoiseries) ou encore des fruits ou des
legumes.

De maniere préferée, le gaz oxydant est 'oxygéne ou un gaz
contenant de l'oxygéne. Avantageusement, un gaz contenant de
'oxygene a une teneur en oxygéne comprise entre 1% et 50% en
volume, préférentiellement entre 1% et 10% en volume et de maniére
tout a fait préféreée entre 1% et 5% en volume.

De préférence, le gaz réducteur est 'hydrogéne ou un gaz
contenant de fFhydrogene. Avantageusement, un gaz contenant de
I'hydrogene a une teneur en hydrogéne comprise entre 0,1% et 20% en
volume, préférentiellement entre 1% et 5% en volume et de maniére tout
a fait préférée le pourcentage en volume d’hydrogéne n'excédera pas
4%.

De preference, le gaz neutre est choisi parmi le dioxyde de
carbone, I'azote, I'hélium ou un gaz contenant du dioxyde de carbone,
protoxyde d'azote, de I'azote ou de ’hélium, ainsi que leurs mélanges.

La proportion de gaz neutre dans la phase gazeuse n’est pas
déterminante, du fait que le gaz neutre ne modifie pas le potentiel Redox
de depart. Plusieurs gaz neutres peuvent étre utilisés en mélange, dans
des proportions variées, en fonction de I'application qui est envisagée.

De préference, lorsque I'agent oxydant est un composé organique
ou minéral oxydant, celui-ci est choisi parmi des molécules telles que le
fer, le cuivre, le peroxyde d’hydrogéne (H:0.) et le ferricyanure de
potassium.

De préeference, lorsque l'agent réducteur est un composé
organique ou minéral solide réducteur, celui-ci est choisi parmi les
molecules d’origine naturelle ou synthétique qualifiées de réductrices
ou de molécules possédant des propriétés anti-oxydantes, telles que le
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‘glutathion, la cysteine, le mercaptoéthanol, le dithiothréitol, I'acide

ascorbique ou le tocophérol.

Les résultats des exemples illustrent des mises en ceuvre du
proceédé de contrdle de la rétention d'un composé organigue (i) pour une
diversité de premieres phases liquides de compositions distinctes et pour
une pluralité de composés organiques (i) du type arbme.

Ainsi, un contrGle de la rétention d’'un composé organique du type
arbme a ete obtenu pour une diversité de premiéres phases liquides,
respectivement une solution aqueuse ajustée a différentes valeurs de
pH, une solution aqueuse contenant une protéine et deux premiéres
phases liquides complexes, respectivement du lait écrémé ou du lait
entier.

Les résultats montrent que le coefficient de partage Ki obtenu en
abaissant la valeur du potentiel d'oxydo-réduction par mise en contact de
la premiere phase liquide avec un gaz contenant 100% d’hydrogéne
illustrent qu'un niveau négatif de potentiel redox favorise la rétention de
la 2-nonanone dans la phase liquide.

Au contraire, I'augmentation de la valeur du potentiel redox par
mise en contact de la phase liquide aqueuse avec un gaz contenant
100% d'oxygéne ou avec un gaz contenant 21% d'oxygéne, en
I'occurrence de l'air, illustre qu’une valeur positive du potentiel redox
favorise la libération ou le transfert de la 2-nonanone vers la seconde
phase gazeuse. Les mémes résultats sont observés lorsqu’on met en
contact la premiere phase liquide avec un gaz contenant 100% d’azote,
qui ne maodifie pas la valeur du potentiel redox initiale.

Les résultats montrent aussi que I'augmentation de la valeur du
potentiel redox par addition, dans la phase liquide aqueuse, d'un
composeé organique oxydant, comme le ferricyanure de potassium,
favorise la libération ou le transfert de la 2-nonanone vers la seconde
phase gazeuse.

Au contraire, la réduction de la valeur du potentiel redox par
addition, dans la phase liquide aqueuse, d’'un composé organique
réducteur, comme le dithiothréitol (DTT), favorise la rétention de la 2-
nonanone dans la phase liquide.
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On observe aussi gu’'une augmentation de la valeur du pH de la
premiére phase liquide induit une augmentation de la refention d'un
composé organique (i) donné, ce qui était attendu car un haut pH réduit
la valeur du potentiel d’oxydoréduction de la solution.

Un pH « haut » est un pH ayant une valeur supérieure a 7. Un pH
« bas » et un pH ayant une valeur inférieure a 7.

Avantageusement, un potentiel Redox bas, selon l'invention, est
un potentiel Redox dont la valeur est comprise enire —100 mV et -500
mV, de préférence entre =100 mV et -400 mV et de maniére tout a fait
préférée entre —100 mV et =350 mV .

Avantageusement, un potentiel Redox haut, selon I'invention, est
un potentiel Redox dont la valeur est comprise entre +100 mV et +900
mV, de préférence entre +200 mV et +800 mV, et de maniére tout a fait
préférée entre +200 mV et +700 mV.

Un potentiel Redox neutre selon l'invention est un potentiel Redox
dont la valeur est comprise entre —99 mV et +39 mV.

De maniére générale, en utilisant plusieurs composés organiques
distincts de type ardbme, on observe un accroissement de la valeur du
coefficient de partage massique Ki dudit composeé organique lorsque I'on
abaisse la valeur du potentiel redox, comme par exemple avec le
composé 2-nonanone ou le composé isothiocyanate d'allyle (AITC), qui
est un composé souire.

Pour d’autres composés organiques du type arbme, comme le
diacétyle, qui est une dicétone, ou pour '’hexanoate d’'éthyle, qui est un
ester, une diminution du potentiel redox de la premiére phase liquide
induit respectivement :

- pour le diacétyle, une augmentation du coefficient de partage
massique Ki (libération du diacétyle dans la seconde phase gazeuse)
- pour ’hexanoate d'éthyle, une absence de modification significative
de la valeur du coefficient de partage massique Ki.

Lorsque la premiére phase liquide constitue un milieu complexe
comme le lait écrémé, et en utilisant la 2-nonanone, on observe, a pH
4,6, une réduction de la valeur du coefficient de partage massique Ki a
bas potentiel redox, ce qui correspond a un effet rétenteur de la 2-
nonanone dans la premiére phase liquide constituee du lait écréme.
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Ces résultats confirment llintérét d'utiliser le procéde de contrdle
de la valeur du coefficient de partage massique Ki d'un composé
organique (i) ou d'une pluralité ou mélange de composes organiques (i)
tel que defini ci-dessus pour préserver les qualités organoleptiques et les
propriétés aromatiques ou la flaveur de compositions alimentaires.
Notamment, le procédé selon linvention peut étre mis en ceuvre pour
modifier la volatilité de divers composés d’'ardmes contenus dans les
compositions alimentaires, liquides ou solides.

En particulier, le procédé selon linvention peut constituer une
etape particuliere dans la transformation des produiis agroalimentaires
de base pour lesquels une perte d’'arébme est observée et conduit a une
dénaturation du goiit ou de la flaveur du produit. Le procédé selon
invention est tout particulierement applicable en tant qu'étape
particuliecre dans des procédés de transformation de produits
agroalimentaires de base impliquant egalement des étapes de cuisson,
de chauffage, de malaxage, de conservation a température ambiante
(20°C-25°C) ou élevée (> a 30°C) ou encore de modification chimique de
I'aliment, notamment par acidification, ajout de sel etc.

Le procédé selon linvention s'avere tout particulierement utile
dans ia fabrication des produits alléegés ou formulés ayant une teneur
réduite ou nulle en matiére grasse et dans lesquels, par définition, la
matiere grasse ne peut plus exercer son rdle de rétenteur d'arémes.

En particulier, la mise en ceuvre du procédé selon I'invention pour
la fabrication de produits a teneur réduite ou nulle en matiére grasse est
susceptible de renforcer la rétention d’ardbme déja réalisée par les divers
adjuvants protéiques ou polysaccharidiques présents dans ces
compositions.

Le procedé selon l'invention est également d’'une grande utilité et
est aisé a réaliser dans les procédés de fabrication de compositions
alimentaires incluant une étape d’introduction d’'un gaz dans le produit en
préparation, comme par exempie dans la fabrication des sorbets, des
boissons gazeuses, ou des cremes glacées.

Comme on l'aura compris a la lumiére de la description du
procéde de linvention ci-dessus, ledit procédé permet de contrbler
simultanément le degré de rétention, et donc la valeur du coefficient de
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partage massique Ki1, Ki2, ...., et Kin respectivement de chacun des
composés organiques (i1), (i2),...(in) contenus dans la premiére phase
liquide ou solide, en particulier d’'une composition alimentaire liquide ou
solide.

Afin de préserver les propriétés organoleptiques ou aromatiques
de compositions alimentaires liquides ou solides qui sont conférées par
I'association quélitative et quantitative complexe d’ardmes contenus dans
ces demieres.

En particulier, le procédé selon l'invention est caractérisé en ce
que le compose organique (i) est un arbme, et préférentiellement un
arome choisi parmi la 2-nonanone, le diacétyle, l'isothiocyanate d’allyle,
l'oct-1-en-3-0l, 'hexanoate d'éthyle, le benzaldéhyde, I'hexanal, le
carveol, le citral, le limonéne, I'a-pinéne, le B-pinéne ou un mélange de
Ceux-Cl. '

L'invention a également pour objet un procédé pour conserver les
propriétés aromatiques d'une composition alimentaire, caractérisé en ce
qu’il comprend une étape (i) de modification du potentiel d’oxydo-
reduction de ladite composition alimentaire par addition d’'un agent
oxydant, d’'un agent réducteur ou d’'un agent neutre.

Comme indiqué précédemment, la valeur du potentiel d'oxydo
réduction finale, est déterminée a 'avance par 'homme du métier, en
fonction du degré de rétention de I'ardme ou de la pluralité d’aréme qui
est désirée, ledit degré de rotation de chaque aréme ayant été lui-méme
pre-etabli par la mesure du coefficient de partage massique de chaque
ardme, pour une série de valeur de potentiel redox.

Comme deéfini précédemment, Pagent utilisé peut éire un gaz ou
un compose solide organique ou minéral.

Les compositions alimentaires dont les propriétés aromatiques
sont conservees grace aux procedés de l'invention sont trés diverses .
Elles incluent non seulement les différentes compositions alimentaires
citees ci-dessus, telles que les eaux minérales, les jus de fruits, les
sodas, les pates de boulangerie, les sorbets ou les crémes glacées, mais
également des compositions alimentaires comme les produits laitiers
(laits aromatisés empresurisés, mousse, créme dessert).
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Par exemple, pour le traitement d’'une composition alimentaire
liquide ou semi-liquide par le procédé de l'invention, telles gqu'une eau
minérale aromatisée, un soda, une composition lactée, un jus de fruit, un
sorbet ou une créme glacée, une étape du procédé de fabrication
prealable au conditionnement final (en bouteille, en brique, etc .)
comprendra une mise en contact de la composition liquide avec un gaz,
de préférence un gaz réducteur tel que I'’hydrogéne ou un gaz contenant
de 'hydrogéne, de préférence par bullage du gaz dans la composition
liquide, par exemple pendant une durée comprise entre 5 secondes et 10
minutes, avantageusement entre 10 secondes et 5 minutes et
preferentiellement entre 30 secondes et 2 minutes, afin d’'amener le
potentiel Redox de la solution & une valeur telle que les coefficients de
partage massiques respectifs Ki1, ki2, Kin de chacun des composés
organiques aromatiques (i1), (i2), (in) contenus dans ladite composition
alimentaire liquide tendent vers une valeur pour laguelle, globalement,
lesdits composés organiques (i1), (i2), ..., (in) soient majoritairement
retenus dans la phase liquide, avant leur conditionnement dans un
emballage alimentaire hermétique a l'air.

Avantageusement, le potentiel Redox de la composition
alimentaire liquide fraitée selon le procédé de l'invention est un potentiel
Redox bas, compris entre =100 mV et =500 mV.

De méme, le procede selon l'invention peut étre mis en ceuvre en
tant qu'etape particuliere du procédé de fabrication d’'une composition
alimentaire solide telle que des produits de boucherie (viande,
notamment viande hachée, charcuterie), de poissonnerie (poissons,
crustaces) ou des produits de boulangerie ou de pétisserie (pains,
gateaux), en particulier tout produit alimentaire solide emballés dans un
conditionnement final hermétique a P'air. Une telle étape constituée par le
procedé de linvention comprendra une mise en contact de Ia
composition alimentaire solide avec un gaz, de préférence un gaz
reducteur tel que I'’hydrogéne ou un gaz contenant de 'hydrogéne, de
maniere a ce que le gaz entre en contact avec la plus grande surface
possible de ladite compaosition solide, afin d’'amener le potentiel Redox
de la solution a une valeur telle que les coefficients de partage
massiques respectifs Ki1, ki2, ..., Kin de chacun des composés
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majoritairement retenus dans la phase solide, avant leur conditionnement
dans un emballage alimentaire hermétique a Fair. Par exemple, le gaz
peut étre introduit dans une chambre réfrigérée dans laquelle sont
entreposeés les compositions alimentaires a traiter ou encore le gaz peut
éire introdutt directement dans [l'emballage constituant le
conditionnement final du produit, par exemple une enveloppe, une
barquette, une poche ou un film, éventuellement thermosoudable
couramment disponibles dans le commerce, par exemple du type
présentant une perméabilité inférieure @ 100 cm® d’oxygéne/mz2/24h, de
préférence inférieure a 10 cm® d’oxygéne/m?/24h. On peut introduire le
gaz, préférentiellement le gaz réducteur, dans le conditionnement du ou
des produit(s) alimentaires solides, par exemple selon les méthodes
classiques de conditionnement sous atmosphére modifiée telles que la
méthode « vide et gaz», par mise sous vide de la composition
alimentaire conditionnée suivie de l'injection du gaz, ce qui permet la

- mise en place dun « ciel gazeux » au dessus du produit solide.

Avantageusement, le volume du « ciel gazeux » est tel qu’il permet de
maintenir le produit conditionné en contact avec une quantité de gaz, de
préférence de gaz réducteur, suiffisante pour maintenir sensiblement
constant le potentiel Redox de la composition, et donc les coefficients de
partage massiques respeciifs Ki1, Ki2, ..., Kin des composés organiques
aromatiques (i1), (i2), ..., (in) contenus dans la composition alimentaire
solide, afin de préserver les qualités organoleptiques des produits solides
ainsi conditionnes, au moins jusqu'a la date limite de conservation.

En ouire, comme cela a déja été mentionné, le procédé de
contrGle du degre de retention, et donc de la valeur du coefficient de
partage massique Ki d'un composé organique (i) ou d’'une pluralité ou
meélange de composés organiques (i) est applicable également dans des
procedés ou l'on recherche un ftransfert sélectif d’'un ou plusieurs
composes organiques a partir d'une premiére phase vers une seconde
phase, par exemple d'une premiere phase liquide vers une seconde
phase liquide ou gazeuse, tels que les divers procédés d'extraction de
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molécules, qui sont couramment mis en oceuvre, notamment dans le
cadre de procedés de depollution d’effluents liquides.

En particulier, le procédé de contrble selon l'invention peut étre
avantageusement mis en ceuvre dans des procédés d’extraction & froid,
par exemple des procédés d'extraction utilisant Fhexane ou le décane en
tant que solvant d'extraction. La mise en contact d’'une premiére phase
liquide aqueuse contenant le ou les composés a extraire avec I'agent
oxydant, I'agent réducteur ou I'agent neutre permettra de contrdler Ia
valeur du coefficient de partage massique Ki du ou des composés 3
extraire, favorisant leur transfert de la premiére phase liquide aqueuse
vers la seconde phase liquide constituée par le solvant d’extraction, par
exemple Fhexane ou le décane.

Ainsi, un autre objet de linvention consiste en I'application du
procéde de contrble de la valeur du coefficient de partage massique Ki
d'un composeé organique (i) a I'extraction de composés organiques
contenus dans un produit de départ.

La présente invention est en outre illustrée, sans pour autant étre
limitée, par les figures et les exemples qui suivent.

FIGURES

La figure 1 illustre la valeur du coefficient de partage massique Ki,
visualisé en ordonnée sur la figure par la valeur de surface intégrée du
pic de signal obtenu avec la mesure de téte (head-space). En abscisse
sont representées les valeurs de potentiel redox, exprimées en millivolts.
Le composé organique testé est la 2-nonanone ; respectivement a pH 2
(losange plein) et a pH 7,5 (carré plein).

La figure 2 illustre les résultats obtenus avec la 2-nonane dans
une solution aqueuse contenant de la B-lactoglobuline a 3% en poids de
la solution, respectivement a pH 2 (triangle plein) et & pH 7,5 (cercle
plein). En ordonnees, la surface intégrée du pic de téte (head-space)
exprimee en milliers). En abscisse, la valeur du potentiel redox de la
solution aqueuse, exprimée en millivolt.

La figure 3 illustre les résultats obtenus avec I'isathiocyanate
d'allyle dans une solution aqueuse & pH 2 (losange plein) et & pH 7,5
(carré plein) ou dans une solution aqueuse contenant 3% en poids de -
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lactoglobuline, respectivement a pH2 (triangle plein) et & pH 7,5 (cercle
plein). En ordonnées, la surface intégrée du pic de téte (head-space),
exprimee en milliers. En abscisse, valeur du potentiel redox, exprimée en
millivolts.

Les figures 4 et 5 illustrent les résultats obtenus respectivement
avec le diacetyle et I'hexanoate d'éthyle, dans les mémes conditions
operatoires que sur la figure 3 pour l'isothiocyanate d’allyle.

La figure 6 illustre les résultats obtenus avec la 2-nonanone,
respectivement dans I'eau a pH 7,5 (carré noir) ou a pH 7 (carré vide) ou
encore dans de l'eau contenant 3% en poids de B-lactoglobuline
respectivement a pH 7,5 (cercle plein) et & pH 7 (cercle vide).

La figure 7 illustre les résultats obtenus avec la 2-nonanone dans
une premiere phase liquide consistant en du lait écrémé respectivement
a pH 6,7 (losange plein) ou a pH 4,6 (triangle plein) ou encore avec du
lait entier respectivement & pH 6,8 (carré vide) ou avec du lait entier
(carré plein).

La figure 8 illustre les résultats d’'une mesure du potentiel Redox
dune solution aqueuse de 2-nonanone a l'état statique (mesure
« Headspace ») avec des flacons non pressurisés (losanges) ou des
flacons pressurisés avec de I'hydrogéne (carrés).

La figure 9 illustre les résultats d'une mesure de degré de
retention de la 2-nonanone entre une phase aqueuse (eau) et une phase
liquide organique (dichlorométhane) avec des flacons non pressurisés
(losanges) ou des flacons pressurises avec de I'hydrogéne (carrés).

La figure 10 illustre les résultats d'une mesure du degré de
retention de la 2-nonanone dans une phase aqueuse (eau) (i) en
presence d'un compose organique réducteur, le dithiothreitol (DTT) et (ii)
en presence dun composé minéral oxydant, le ferricyanure de
potassium. La figure 10 présente aussi les résultats comparatifs obtenus
avec I'hydrogene (Hz) et I'hélium (He).
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EXEMPLES

A. MATERIELS ET METHODES DES EXEMPLES 1 a 11.

L'etude du conirdle du coefficient de partage massique Ki d’un
composée organique (i) entre deux phases, respectivement une premiére
phase liquide et une seconde phase vapeur, en fonction de la valeur du
potentiel Redox inclut la quantification du composé organique (i) dans la
phase vapeur a I'équilibre, par la technique de headspace statique. Dans
les exemples, le procédé de l'invention est illustré avec des composés
organiques (i) de type ardme.

La technique de headspace stalique consiste & analyser les
vapeurs en equilibre au-dessus d'une solution placée dans une
atmosphere confinée a une température donnée. L'analyse des vapeurs
en chromatographie en phase gazeuse (CPG) donne la concentration en
composes volatils de Fespace de téte (« head space »).

1. Préparation des solutions
La purete des arbmes a été effectuée par chromatographie en phase
gazeuse (CPG) et évaluée a 95 % ou plus.
Différents ardbmes de différentes classes chimiques ont été testés : il
s'agit de la 2-nonanone, du diacétyle, de l'isothiocyanate d’allyle, de I'oct-
1-en-3-0l, de I'hexanoate d’'éthyle, du benzaldéhyde, de I'hexenal, du
carveol, et du meélange citral, limonéne, a-pinéne, B-pinéne.
les solutions d’arbmes sont préparées dans une solution de NaCl
90 mM dont le pH a été ajusté & pH 3 avec HCI (1 N) ou & pH 7.5 avec
NaOH (1 N).
Par ailleurs, des essais ont aussi été effectués en présence d’'une
proteine du lactosérum, la P-lactoglobuline, dispersée (3 %) dans une
solution de NaCl 50 mM pH 3 ou pH 7.5, ou dans du lait entier ou
ecreme.

Les difféerentes solutions (100 mL) sont placés dans des flacons
Schott de 250 mL.
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2. Modification du redox

Le redox est modifié par bullage d'un gaz (hydrogene, azote,
hélium, ou oxygéne) & raison d’'un débit de 20 mL.min™ pendant un
temps déterminé au préalable (8 min). La mesure du redox s'effectue
apres l'étape de bullage du gaz a l'aide d’'une électrode de mesure du
redox reliee a un pH meétre-voltametre. Les solutions ainsi préparées
sont reparties a raison de 10 mL dans des flacons bruns de 40 mL
(Supelco, France) fermés par des bouchons & vannes Mininert
(Supelco). Les différents flacons sont pressurisés avec le gaz ayant servi
a la modification du redox pendant 1 min 20 avec un débit de
260 mL.min™".

Un téemoin est réalisé en presence d’air : I'étape de bullage n’est
pas effectuee, seule la pressurisation a lieu, dans les mémes conditions
que pour les autres gaz.

Les flacons sont alors mis a 'équilibre dans un bain-marie a 30°C
pendant 1h30. Au minimum, 3 flacons bruns sont préparés pour chaque
gaz : un flacon servant a une seule injection.

3. Analyse de la phase vapeur

A T'équilibre, 1 mL de phase vapeur est prélevé a 'aide d'une
seringue a gaz de 1 mL (SGE) puis injecté dans un chromatographe en
phase gazeuse (CPG) muni d’'une colonne DB-WAX (J&W Scientific,
diametre 0,32 mm, longueur 30 m, épaisseur de phase 0,5 um) et d'un
détecteur a ionisation de flamme. Les temperatures de Pinjecteur et du
détecteur sont respectivement de 250°C et 260°C. La vélocité du gaz
vecteur (hydrogéne) & 143°C est de 37 cm.s-'. L’acquisition du signal est
realisée avec un logiciel d'acquisition et de traitements des
chromatogrammes développé au laboratoire.

Ainsi, la quantité d’arbme présente dans la phase vapeur est
deéterminee pour chaque gaz.

4. Evaluation des pertes lors du bullage
les peries daromes lors du bullage ont été évaluées par
piegeage sur polymere absorbant (Tenax) de leffluent gazeux en sortie
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de flacon, et par extraction de la phase liquide avec du pentane. On
proceéde ainsi pour tous les gaz utilisés.

Le test de perte s’effectue sur une solution de 2-nonanone
(50 ppm) dans NaCl (60 mM, pH 7.5). 50 ml de solution de 2-nonanone.

On fait buller le gaz pendant le méme temps (8 min) et au méme
débit 20 mL.min™ dans le flacon, puis on piége sur Tenax I'effluent gaz
la sortie du flacon. Ce piege Tenax est ensuite désorbé sur un appareil
TCT Chrompak couplé un chromatographe HP muni d'un détecteur FID.

La quantité d'arOme piégée sur Tenax est déterminée par
comparaison avec une courbe de calibration externe. Cette courbe de
calibration est obtenue comme décrit ci-apres : on dépose 1 uyl de
solution de 2-nonanone dans du pentane dans le coton de verre de la
partie supeérieure du tube Tenax, puis le tube Tenax est désorbé dans les
mémes conditions que pour 'analyse. Différentes concentrations ont été
testees.

La quantité d’ardbme restant dans la phase liquide est déterminée
par extraction de la solution d’aréme (5 mL) par du pentane (6mL). Un pl
de la phase organique est injecté en split/splittess en CPG. Par
comparaison avec une calibration externe, obtenue par injection de 1 i
de solution de 2-nonanone dans le pentane.

5. Etude de Ia stabilité des arbmes au cours du temps, en fonction
du redox

| a stabilité des arbmes au cours du temps (2 mois), en fonction du
redox est étudiée pour différents ardmes seuls en solution dans NaCl
o0 mM, pH 7.5, et en mélange (limonene, citral, a-pinene, p-pinéne)
dans un tampon citrate / acide citrique 55 mM, pH 3,44, pour étre proche
d'un produit réel, le jus d’orange. Le protocole utilisé pour modifier le
redox est identique a celui décrit au paragraphe 2. Toutefois, les
solutions et tout le matériel utilisés sont stérilisés a 'autoclave (20 min a
121°C). De plus, les gaz utilisés (Hz, N», air) pour le bullage et la
pressurisation sont passés sur filire stérile de 0,2 ym.

Pour chaque temps et pour chaque gaz, 3 flacons sont préparés.

Au temps donné, les flacons sont mis a I'équilibre pendant 1h30
au bain-marie a 30°C puis 1 mL de phase vapeur est prélevé et injecté
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en CPG (cf paragraphe 3). Le redox est ensuite mesuré. La phase
liquide des flacons correspondant au méme gaz est rassemblée, et
extraite 2 fois avec du dichlorométhane (3 mL). La phase organique
(extrait) est séchée sur sulfate de sodium. Un uL d'extrait est alors
injecté en CPG, afin de déterminer la quantité d’ardme présente dans la
phase liquide.

6. Mesure de Ia pression au sein des flacons.

La pression au sein des flacons est mesurée a I'aide d’'un capteur
de pression électronique de marque Digitron, modele 2000-83.

Le protocole utilisé est le suivant :

Pour I'hydrogene et I'azote, on fait barboter le gaz (hydrogéne ou
azote) dans 150 ml d’eau milliQ pendant 8 min & un débit de 20 mi.min™".
10 ml de l'eau Milli-Q ainsi conditionnée sont répartis dans 10 flacons
bruns, les flacons sont fermés par des vannes mininert. Les flacons sont
ensuite pressurises avec le gaz correspondant (hydrogene, azote, air)
pendant 1 min 20 avec un débit de 260 ml.min™".

Les flacons ainsi préparés sont laissés pendant 1 h a température
ambiante.

La mesure de la pression est ensuite effectuée en piquant une
aiguille dans le septum de la vanne mininert. Cette aiguille est reliée au
capteur de pression avec un tuyau. La lecture de la pression s'effectue
directement sur le capteur. Cette pression est exprimée en mBar.

B. RESULTATS

EXEMPLE 1 — Etude des peries en arome lors du bullage
Quel que soit le gaz utilisé, les pertes sont faibles (< 3 %). On peut

remarquer que :
- pour 'hydrogéne, les pertes sontde 0.3 % ,
- pour 'azote, les pertes sont de 2 %,

- pour I’hélium, les pertes sont de 0.5 %,

- pour l'oxygéne, les pertes sont de 2.3 %.
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Les trés faibles pertes en ardmes observées monirent que ces pertes ne
sont pas dues a la valeur du potentiel Redox. En conséquence, la mise
en contact de la phase liquide & traiter avec le gaz, par bullage,
n'entraine pas de perte significative en composés organiques (i) du type
arome. |

EXEMPLE 2 :

On fait barboter, pendant une période précise dans une solution
aqueuse ajustee a pH 7,5 et contenant un arébme: la 2-nonanone,
différents gaz destinés a moduler le redox du milieu : azote, hydrogéne
et oxygene. |l est vérifieé que le barbotage ne madifie pas la concentration
en arome de la solution aqueuse avant les mesures headspace. En
présence d'azote et d'oxygéne, le redox du milieu est ajusté autour de +
©00 mV, en présence d’hydrogéne, le redox est ajusté a — 320 mV. Les
experiences sont répétées 3 fois. Les résultats (figure 1) montrent, aprés
mesure headspace , une modification de la libération de Fardme du
milieu de I'ordre de — 30% a redox bas.

EXEMPLE 3 :

On réalise 'expérience de I'exemple 2 mais en milieu acide : les

resultats (figure 1) montrent une madification de la libération d’arémes 3
redox bas de — 20%.

EXEMPLE 4 :

On realise les expériences des exemples 2 et 3 en présence d'une
protéine dans la solution aqueuse, la B-lactoglobuline & 3% : les résultats
ne montrent pas de difference de rétention en fonction du redox (figure
2).

EXEMPLE 5 :

On réalise les expériences des exemples 2, 3, 4 avec différentes
molécules d'arbmes: AITC (composé soufré), diacétyle (dicétone),
hexanoate d'éthyle (ester). Les résultats (figures 3, 4, 5) montrent un
effet exhausteur sur le diacétyle (+ 20%) et un effet rétenteur sur 'AITC
(-30%). Il n'y a pas d’effet sur 'ester.

PCT/FR2003/050135



WO 2004/052493

10

15

20

25

30

CA 02508603 2005-06-03

26

EXEMPLE 6 :

On realise F'expérience de I'exemple 2 avec le gaz hélium (proche
de I'hydrogene). Le redox est ajusté a + 400 mV. Il n'y a pas de
différence significative dans les résultats de rétention de la 2-nonanone
au sein de la phase liquide, par rapport aux résultats observés.

EXEMPLE 7 :

On réalise I'expérience de I'exemple 2 dans du lait écréemé. Les
résultats (figure 7) monirent un effet rétenteur a redox bas (—20%) et pas
d’effet a redox éleve.

EXEMPLE 8

On realise I'expérience de I'exemple 2 avec du lait entier. Les
résuliats (figure 7) ne monirent pas d’effet du redox sur la libération
d'ardmes.

EXEMPLE 9

On réalise I'expérience de I'exemple 2 mais en maintenant ou non
I'atmosphére du flacon dans des conditions redox identiques a celies de
la phase liquide. Les résultats de la figure 8 montrent un effet rétenteur a
redox bas et sous atmosphére réductrice (hydrogéne - flacon
pressurisé). L'effet s'inverse quand I'atmosphére est neutre ou oxydante
et que le redox remonte (fleche — hydrogéne flacon non pressurise).

EXEMPLE 10

On réalise 'expérience de I'exemple 2 mais dans un mélange eau
(phase aqueuse)/dichlorométhane (CH2Cl;, phase organique). Les
résultats de la figure 9 montrent que, a redox bas, la 2-nonanone est
mieux retenue dans la phase aqueuse et est donc moins extraite par la
phase organique.
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EXEMPLE 11
1. Préparation du milieu réducteur

Le milieu réducteur est obtenu par ajout de DTT(1,4-dithiothreitot).
| 'eau ultrapure utilisée pour la préparation des solutions est dégazee
avec un fort débit de gaz pendant 1h. La solution de 2-nonanone
(60 ppm) est préparée par ajout de cet ardbme dans P'eau dégazée ; le
volume de solution a €t¢é choisi de telle fagon qu'un minimum d’air existe
entre le bouchon et la solution. La solution ainsi préparée est agitée pour
homogenéisation pendant 30 min.

A une fraction aliquote de cette solution, du DTT (10g.l"") est
ajoute, puis cette solution est agitée pendant 30 min.

Afin d'éviter le phénomeéne de dilution, un autre protocole a été
utilisé : a 'eau dégazée, est ajouté du DTT (10g.l™"), puis I'aréme est
ensuite ajoute.

Les solutions ainsi preparées sont reparties a raison de 10 mL
dans des flacons bruns de 40 mL (Supelco, France) fermés par des
vannes Mininert (Supelco).Les flacons sont pressurisés a I'azote pendant
1 min avec un débit de 260 mL.min”"'. La surpression est enstuite
évacueée. Les flacons sont alors mis a I'équilibre pendant 1h30 au bain-
marie a 30°C. Pour chacune des conditions, 4 répétitions sont

effectuées.

2. Préeparation du milieu oxydant

Le milieu oxydant est obtenu par ajout de ferricyanure de
potassium.

Deux solutions d'arbme sont préparées : pour la solution 1, la 2-
nonanone est solubilisée dans 'eau puis la solution est agitée pendant
30 min ; pour la solution 2, le ferricyanide de potassium est dissous dans
I'eau, puis la 2-nonanone est alors ajoutée. Cette solution est ensuite
agitée pendant 30 min.
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Les solutions ainsi préparées sont réparties a raison de 10 mL
dans des flacons bruns de 40 mL (Supelco, France) fermés par des
vannes Mininert (Supelco).

Les flacons sont alors mis & I'équilibre pendant 1h30 au bain-
marie a 30°C. Pour chacune des conditions, 4 répétitions sont
effectuces.

Résultats

On réalise I'experience de maodification du redox par ajout de
molecules. Les résultats sont représentés sur la figure 10.

La figure 10 montre que les résultats obtenus avec les molécules
vont dans le méme sens que ceux obtenus avec les gaz, c'est a dire en
milieu reducteur, il y a moins de libération de la 2-nonanone dans la
phase vapeur qu’en milieu oxydant.
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REVENDICATIONS

1. Procéde de contrble de la rétention d'un composé organique (i) ou

d'une pluralité de composés organiques (i) au sein d'une phase liquide
ou solide, caractérise en ce qu’il comprend une étape dans laquelle on
modifie le potentiel d’'oxydo-réduction de ladite phase solide ou liquide
par mise en contact de ladite phase solide ou liquide avec un agent
oxydant, un agent reducteur cu un agent neutre, la valeur du potentiel
d'oxydo-reduction de ladite phase solide ou liquide déterminant le degré
de retention du composé organique (i) ou de chacun des composés
organiques (i) au sein de ladite phase solide ou liquide.

2. Procédeé selon la revendication 1, dans lequel la phase liquide ou solide

constitue une premiere phase qui posséde au moins une surface
commune de contact avec une seconde phase, la seconde phase étant
une phase gazeuse ou une phase liquide, ledit procédé étant caractérisé
en ce que la valeur du potentiel d’oxydo-réduction de ladite premiére
phase liquide ou solide détermine la valeur du coefficient de partage
massique (Ki) du composé organique (i) ou de chacun des composés
organiques (i) entre ladite premiére phase et ladite seconde phase.

3. Procede selon la revendication 1, caractérisé en ce que les types de la
premiére et de la seconde phase, sont choisis respectivement parmi :

- une premiere phase liquide hydrophile et une seconde phase
gazeuse ;

- une premiere phase liquide hydrophobe et une seconde phase
gazeuse ;

- une premiere phase liquide hydrophile et une seconde phase
liquide hydrophobe ;

- une premiere phase liquide hydrophobe et une seconde phase
liquide hydrophile ; et

- une premiere phase solide et une seconde phase gazeuse.
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4. Procéde selon 'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
I'agent oxydant, I'agent reducteur ou I'agent neutre est respectivement
un gaz oxydant, un gaz reducteur ou un gaz neutre.

5. Procéde selon la revendication 4, caractérisé en ce que le gaz oxydant
est 'oxygene ou un gaz contenant de 'oxygéne.

0. Proce'dé selon la revendication 4, caraciérisé en ce que le gaz
réducteur est I'hydrogene ou un gaz contenant de I’hydrogéne.

/. Procéde selon la revendication 4, caraciérisé en ce que le gaz neutre
est le dioxyde de carbone, 'azote, I'hélium, le protoxyde d’azote ou un
gaz contenant du dioxyde de carbone, de I'azote ou de 'hélium ou du

- protoxyde d'azote, ainsi que leurs mélanges.

8. Procede selon F'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que
I'agent oxydant, l'agent réducteur ou Pagent neutre est un composé
solide organique ou minéral respectivement oxydant ou réducteur.

9. Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que le composé
solide oxydant est choisi parmi des molécules telles que le fer, le cuivre,
le peroxyde d’hydrogéne ou le ferricyanure de potassium.

10. Procéde selon la revendication 8, caractérisé en ce que le composé
solide réducteur est choisi parmi des molécules d'origine naturelie ou
synthétique réducrices ou anti-oxydantes telles que le glutathion, la
cysteine, le mercaptoéthanol, le dithiothréitol, I'acide ascorbique, le
tocophérol.

11. Procéde selon 'une des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que
le composé organique (i) est un arome.

12. Procedé selon la revendication 11, caractérisé en ce que I'arbme est
chaoisi parmi la 2-nonanone, le diacétyle, l'isothiocyanate d’allyle, I'oct-1-
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en-3-0l, 'hexanoate d’éthyle, le benzaldéhyde, I'nexanal, le carvéol, le
citral, le limonéne, I'o-pinéne, le B-pinene ou un melange de ceux-ci.

13. Application du procédé selon I'une des revendications 1 a 12 a la
conservation des proprietés aromatiques d’'une composition alimentaire.

14. Application selon la revendication 13, caractérisée en ce que la
composition alimentaire est une composition alimentaire solide.

15. Application selon la revendication 13, caractérisée en ce que la
composition alimentaire est une composition alimentaire liquide.

16. Procédé pour conserver les proprietés aromatiques d'une
composition alimentaire, caractérisé en ce qu’il comprend une étape (i)
de modification du potentiel d'oxydo-réduction de ladite composition
alimentaire par addition d'un agent oxydant, d’'un agent reducteur ou d’'un
agent neutre.

17. Application du procéde selon I'une des revendications 1 a 10 a
I'extraction de composés organiques contenus dans un produit de
départ.
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