Olympiades de la chimie. 2000/2001. Le lait.

SEPARATION DES PRINCIPAUX
CONSTITUANTSDU LAIT

|. COMPOSITION DU LAIT.

1 Principaux constituants.
Lelait suffit alui seul al’adimentation d' un jeune mammifére. [l a une composition riche, diverse, présentant
une part de variabilité liee al’anima et al’ environnement.
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Lamatiére || d’eau de matieres organiques de sels
animale ou minéraux
végétale est
constituée

protides(protéines) | lipides (graisses) | glucides

= polypeptidesrésultant | esters d’ acides gras et (hydrates de carbone)

de la condensation d dcools 0ses, comme le glucose, et

d’ aminoacides (essentiellement : osides comportant des groupes

glycerol ® triglycérides | -OH d’ alcools et -CHO
stérols® stéroides) d aldéhydes
Dansle principdement la 98 % de presgue exclusvement le phosphat
. . . , . hi

cas olu lait caséing, ssemblage | triglycérides+ |lactose < cittatos.

complexe des principaux autres lipides,

aminoacides :

NH, i O cH0H
I conduisent au beurre Q QoH
leudne: COOH HO! . ’
OH
:w: ~COOH
proline: M
NH2>
HO
sine: OOH
acide glutamique :
NH,
HOOC/\)\COOH

composition
en masse
danslelait
human 874 |14 4,0 7,0 0,2
mouton (82,6 |55 6,5 4,5 0,9
vache 87,1 |34 3.9 4,9 0,7

Lelait est un méange d' une trés grande complexité. Le lactose, les sels minéraux et les dbumines sont en
solution vraie (non décelable au microscope), la caséne en dispersion colloidae (visible au microscope
éectronique), les lipides sous forme de globules dont |e diamétre varie avec I’ espece de 1,5 a 10 pum.

Le lait humain et riche en glucides (hydrates de carbone), mais relativement pauvre en protéines. Il faut
gouter des glucides au lait de vache lorsgu’il et utilise pour I dimentation d’ un nourrisson. Depuis plusieurs
secles, lelat et séparé en ses condtituants dansle but de produire le beurre, le fromage et le petit lait. La
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quaité du lait est habituellement évauée par la quantité de matiere grasse qui permet d gpprecier lavaeur
beurriére.
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2. La caséine. Proténe principale du lait.

La casdine est un polypeptide complexe, résultat de la polycondensation de différents aminoacides, dont les
principaux sont laleucine, la proline, I’ acide glutamique, HOOC-CH,-CH,-CH(NH3)-COOH et la sérine, HO-
CHo-CH(NH,)-COOH.

NH»>
NH
)\)Niz ll\l oo C/\)\Z HO\)\
COOH H HOO COOH COOH

leucine proline acide glutamique srine

La condensation résulte de la réaction d’ un groupe carboxyle d’ une molécule d’ aminoacide sur le groupe
amino d’ une autre molécule d’ aminoacide, avec formation d’un groupe amido -CO-NH- d’un amide, encore
appelé liaison peptidique :

O
pely ' R_C//
R—C + H)N—R' —» N + H,0
“OH N—F
|
H

De plus, le phosphorey est fixé sous forme de phosphates, résultant de I’ action de I’ acide phosphorique avec
des groupes hydroxyle -OH, puis de |a perte de deux protons ; par exemple, avec la séri ne:

NH,

- H,0
O_P_OH * HO\)\ — O_I \)\ O—IL—O\)\
COOH COCH COCH

acide phosphonque sérine phosphoserl ne

Lesions calcium Ca?* forment un complexe avec le groupe phosphate, donnant un caséinate
0]

MNH—?H—HE—NHM
CHa

eo—lll-lv—oe Cal®

(phosphoproténe) de calcium :

Ce caséinate de calcium, de masse molaire qui peut atteindre 56000 g mol™, forme une dispersion colloidale
dans e lait. Les micelles protéiques ont un diamétre de I’ ordre de 0,1 um.

Globaement, il y a plus de groupes carboxyle -COOH (acides) que de groupes amino -NH,, (basiques), ceci
explique que le lait soit naturellement faiblement acide (6,6 < pH < 6,8).

3. L es graisses (matiéres grasses, ou lipides).

Leur concentration dans le lait varie de 30 250 g/L, et vaut en moyenne 39 g/L. Le lait de consommation est
standardisé a un taux de matiere grasse fixé chague année par laloi (36 g/L en 1980).

Elles sont constituées essentiellement (99 %) de triglycérides (triesters du glycérol avec divers acides gras
saturés).

0

2

CH,-O—C
“N(CH,)4CHs

Y
H—0—C
‘ (CHz)loCHs

o—c’

CHo)2CH
Exemple de triglycéride : “(CraCHs
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4. Lesglucides (sucres).
Le sucre du lait est le lactose, dont le pouvoir sucrant est six fois plus faible que celui du saccharose. Son
2taux est tres stable (environ 5 %).

Le lactose est présent sous trois formes : anhydre (a et b) et a-hydraté (avec une molécule d’ eau).

OH choH
@) CH,OH
@)
HO
O HO OH
OH
a-lactose
unité galactosyle unité glucose  (formes cycliques)

ou b-D-galactopyranosyl-b-D-glucopyranose

La présence de deux groupes akoxyle -OR sur un méme atome de carbone constitue un groupe acéta ;
celle d' un groupe akoxyle et d’' un groupe hydroxyle -OH congtitue un groupe hémiacétal. Ces deux
groupes sont présents, sous forme cyclique, dans la structure de la molécule de lactose.

Un hémiacéta est en équilibre avec un adéhyde et un acool, donc possibilité de transformation réciproque :

H OH H
- R =0 + ROH

C
K “or K

hémiaceétal adéhyde acool

Dans le cas du lactose, cet équilibre s écrit :

CH,OH CH,OH /H
TR o T
HO OH
OH H OH =0
hémiacéta cyclique forme ouverte adéhydique

Par I'intermédiaire de cette forme ouverte aldéhydique, le lactose donne le test caractéristique avec laliqueur
de Fehling.

5. Les éléments minéraux.
Calcium et phosphore sont les éléments minéraux essentiels du lait. Les deux tiers du calcium et la moitié
du phosphore sont engagés dans les micelles protéiques sous forme d’ un complexe de phosphocaséinate de
cacium, auquel participent auss les ions magnésium.
Les autres cations présents en solution sont e potassium (1,6 g/L de lait) et le sodium (0,5 g/L de lait). Les
cations en solution sont associés a des citrates (1,8 g/L de lait), phosphates et chlorures (1,1 g/L delait). Lelait
et le seul liquide biologique a contenir une concentration aussi importante d’ acide citrique, sous forme de
citrate de calcium et de magnésium ; celui-ci S oppose a la précipitation des phosphates de calcium.
Lelait est pauvre en oligo-éléments

Eléments minéraux du lait de vache. Oligo-ééments

9 kg mg/kg
Cdcium 12 (1,0514) Fer 06al12
Phosphore 0,9 (0,80-1,05 Cuivre 02a04
Chlore 10 (0911 Manganése 0,01 40,03
Sodium 05 (0,35-0,6) Zinc 45
Potassium 15 (1,319 lode 0,024
Soufre 0,35
magnésium 0,14
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Miroir chimique de son environnement, le lait peut aussi contenir al’ état de traces des polluants extérieurs.

II.EVOLUTION DU LAIT AU COURSDU TEMPS.

1. Instabilité du lait.
A lafois solution, émulsion et suspension, lafragilité du lait et son ingtabilité du lait se manifestent des qu'il
quitte lamamelle.
Abandonné alatempérature ambiante, il subit une série de transformations :
formation d' une couche de oréme en surface ; la créme est formée de globules gras;
coagulation delait écrémé, lelait caille, au terme d' une acidification spontanée ; le caill € contient la
caséne, principae proténe du lait ;
réraction du caillé qui laisse exsuder un liquide jaunétre, transparent, le lactosérum, ou petit lait.
La plus grande partie des grai sses peut étre obtenue smplement en écumant la couche qui surnage apres
avoir laissé reposer lelait ou par centrifugetion.

Leslipides sont présents sous forme de globules de graisse, visibles au microscope, dont e diameétre moyen
est voisnde 1,5a10 um (3 a5 pum pour lelait de vache).

2. La coagulation du lait.
2.1. Coagulation par acidification.

Elle est le fait des bactéries lactiques naturellement présentes dans e lait ou artificiellement gjoutées.
Ces bactéries transforment le lait en gdl ou lait fermenté, dont I’ exemple le plus connu est le yaourt. Par le
processus connu sous le nom de fermentation lactique, une acidité développée s goute al’ acidité naturelle
du lait. Cette transformation est d’ autant plus rapide que le lait est plus contaminé et que latempérature est
plus devée. Lorsgue I’ acidité du lait atteint un certain seuil, le lait coagule.

Lafermentation lactique.
En présence de la bactérie lactobacillus, qui secrete lalactase, I enzyme responsable de la fermentation
lactique, le lactose subit une rupture par hydrolyse avec formation de glucose et de galactose.

OH
CH,OH + H,O
0 H,OH 2 " cHoH CHOH
2 s
o lactobacilli ') + Ho e}
HO —>
OH HO OH HO OH HO OH
OH OH OH

lactose galactose glucose
Ces structures cycligues du glucose et du gaactose ne différent que par la configuration due ala position
spatiale du groupe hydroxyle -OH porté par I’ un des atomes de carbone. (structures dites épimeres).

Ces structures cycliques sont en équilibre avec des structures ouvertes.

H ,O
N
—O0
CH,OH -
o "5 CH,OH OH HO
OH — OH
HO o—OH HO HO HO oH
H o —
o= OH -0l o
structure cyclique structure ouverte ou —OH “OH HOCH
hémiacétal aldényde + alcool CH,0H o
glucose
Représentations perspectives Représentation de Fischer ~ Représentations de Cram

Par convention, un sucre est delasérie D lorsque le groupe -OH porté par I’ atome de carbone le plus
éoigné du groupe C=0 est a droite dansla représentation de Fischer.
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H O
™ 0
—OH
OH -
OH  CH,OH HoH 1 HO
o St
HO o}
H OH = —OH
© O OH | ©
structure cyclique structure ouverte CH,0H
hémiacétal aldéhyde + alcool
gaactose

Toujours en présence des enzymes de la bactérie lactobacillus, le glucose et le gaactose sont transformeés,
en plusieurs éapes, en acide lactique

OH

|
H3C—C|2—C02H

H et lemilieu devient de plus en plus acide du fait de cet acide.

Lelait coagule pour une concentration en acide lactique de 0,6 %.
Lorsgue |’ acidité atteint un certain sewil, des groupes anioniques de la caséine sont protonés, lesions
cadcium et phosphate qu'ils complexaient se détachent des micelles de caséine ; cesions déerminaient la
disposition spatide de la protéine autour d’ eux (conformation, structures secondaire et tertiaire). Lamicelle
se désorganise tandis que les protéines qui la condtituaient s agglomerent en réseau formant le g ferme
caractérigtique du yaourt ; lesions minéraux restent en solution dans le petit lait qui surnage.
Lecallélactique est aind déminérdist. |l et pulvérulent, friable, riche en eaul.

Des bactéries font partie des ferments lactiques, qui comprennent auss des levures et des moisissures

(champignons), intervenant elles auss, mais de fagon différente, dans la fabrication de produits laitiers.
C'est Louis Pagteur (1822-1895) qui réussit le premier, en 1857, aisoler les organismes qui favorisent la
transformation du lactose en acide lactique. || démontra en outre que cette fermentation se déroule en
I’absence d' air (réaction anagrobie) les agents de latransformation du lait ont ééisolés, leur roles sont
encore éudiés.

2.2. Coagulation par la présure.
Laprésure. Elle est séerétée par la caillette de veau non sevré : dle contient deux enzymes, la
chymosine et la pepsine.
L’ origine de la transformation du lait (produit saisonnier et de conservation précaire) en fromages (ayant
I’ avantage de pouvoir étre conservés) se confond avec la domestication des mammiféeres par I’ homme.
Cdui-c placait lelait cru fourni par les femeles|aitiéres dans des outres faites d estomacs de jeunes
ruminants. Le lait se transformait en caillé, qui, gpres avoir é&é séche au soleil ou conservé dans des endroits
plus ou moins humides, &ait ensuite transformé en produits de différentes textures, saveurs et présentetions.

[Chimie dans la maison p.20]

Les enzymes de la présure coupent les chaines de caséine et en séparent une fraction, la caséine
kappa, qui jouait le réle de colloide protecteur : le reste de la caséine précipite avec lesions cacium et
phosphate. Les micelles ne sont pas détruites comme ¢’ &ait le cas dans la coagulation par acidification,
mai's se restructurent en un réseau spongieux, le coagulum, qui retient le lactosérum . Lorsque le coagulum
est chauffé, le lactosérum est expulsé, mais lesions calcium et phosphate restent prisonniers de ce maillage.
Le caillé présure est donc chargé de substances minérdes. L’emmenta est le fromage qui retient le plus de
cadcium. Le calllé présure est lisse, dadtique et formé d’ un seul bloc.
2.3. Action desbactérieslactiques associée a celle de la présure.
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Ajoutées au lait, les bactéries lactiques et la présure le transforment en caillé de camembert. Deux types de
coagulation sont conjugués : la coagulation enzymetique (due a la présure), la coagulation acide (due aux
bactéries). Les enzymes contenues dans la présure coupent les chaines de caséine. Les micelles coal escent
et se restructurent, formant le coagulum. Sous I’ effet des bactéries lactiques qui transforment le lactose en
acide lactique, lesions minéraux se détachent des micelles de caséine protonée. Les protéines, issuesde la
désagrégation de certaines micdles, s agglomeérent. Lesions minéraux passent dans le petit lait, tandis que
les protéines précipitent. C' est pourquoi le camembert contient moins de calcium que I’emmenta car une
partie des ions calcium s échappe lors de |’ égouttage du caillé et ¢’ est pourquoi la péte du camembert est
plus ferme que cdle du yaourt, mais moins ferme que celle de I’emmentd.

bactérieslactiques
—————» Yyaourt

présure

lait » caillé demmental

L » caillé de camembert
bactq ieslactiques

+ présure
3. Evolution bactériologique du lait.
Lelat est un excdlent milieu de croissance pour de nombreux germes et bactéries. Pour étre propre ala
consommation, le lait et les produits laitiers doivent ére exempts de micro-organismes et toxines dangereux
pour la santé.
On conddére que le lat ne doit pas contenir plus de un million de germes par mL dansle bac de mélange a
lalaiterie. Lelait ne doit pas contenir plus de 50 000 germes par mL gpreslatraite al’entrée dansle

refroidisseur alaferme (I’ objectif de 10 000 germes par mL est visé).

. QUALITE DU LAIT : CRITERESET CONTROLES.

1. Criteres.

1.1. Qualité chimique : dle est déterminée par
la teneur en matieres grasses, exprimée en g/L
lateneur en proténes, exprimée en g/L

1.2. Qualité bactériologique : éle est déterminée en nombre de germes par mL. Selon les notes obtenues
lors de trois controles mensuels aéatoires, le lait est classe en qualité bactériologique A, B ou C.

Le paiement du lait se fait en fonction de sa composition et de saqudité (loi Godefroy, du 3/1/1969). Un
lait tandard est défini comme un lait renfermant per litre 38 g de matiere grasse et

32 g de matiére protéque. Les dosages sont réalisés par spectrophotométrie infrarouge.

1.3. Acidité du lait.

- L’acidité du lait résulte de |’ acidité natur elle, due alacaséine, aux groupes phosphate, au dioxyde de
carbone et aux acides organiques et de |’ acidité développée, due al’ acide lactique forme dans la
fermentation lactique.

L’ aciditétitrable du lait est déterminée par dosage par une solution d’ hydroxyde de sodium en présence
de phénolphtalé@ne. Bien que |’ acide lactique ne soit pas le seul acide présent, | acidité titrable peut étre
exprimée en grammes d' acide lactique par litre de lait ou en degré Dornic (°D).

1 °D correspond a un dg d’acide lactique par litredelait ;

1 ¢ de soude Dornic (3 1/9 mol L) dose 10 mg d acide lactique.

Un lait cru au ramassage doit avoir une acidité £ 21 °D. Un lait dont I’ acidité est 3 27 °D coagule au
chauffage ; un lait dont I'acidité est 3 70 °D coagule afroid. En fromagerie, la quantité de présure
nécessaire ala coagulation est d' autant plus faible que le lait et plus acide.

Lamesure de I’ acidité permet de connéitre le temps écoul € depuis la traite.
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2. Fraude : mouillage du lait.

Lamasse volumique du lait & 20 °C est normalement comprise entre 1,030 et 1,033 g/cnt. Lelait écréméa
une masse volumique supérieure & 1,035 g/ent . Un lait mouillé, ¢ et-&-dire danslequd de |’ eau a éé
gjoutée, a une masse volumique plus faible et qui tend vers 1 g/ent quand on gjoute de plus en plus d eaul.
Un lait alafois écrémé e mouillé peut avoir une masse volumique normale. Les mesures de masse
volumique et des concentrations en matieres grasses ou de I’ extrait sec permettent de déceler des fraudes.

3. Traitements du lait.

3.1. Homogéné sation.

Lelat et homogénéisé par passage Sous pression atravers un petit orifice : obtention de globules de
graise de petite taille et formation d’ un état colloidd stable.

3.2. Pasteurisation.
La pasteurisation est un traitement par lachaeur de certaines denrées alimentaires qui a pour but de
détruire :

latotalité de laflore pathogene quand dle existe,

la presque totdité de laflore bande.
En méme temps, ce traitement doit dtérer le moins possible la structure physique de I’ diment, ses équilibres
chimiques et les molécules fragiles telles que les vitamines.
Lelait et la creme peuvent étre pasteurisés. Les fromages frais et les yaourts sont fabriqués a partir de lait
pasteurisé ; le beurre pasteurisé est fabriqué avec de la creéme pasteurisée.
Le chauffage doit étre suffisant pour détruire les formes végétatives des germes pathogenes. Le germe
pathogene le plus résistant ala chaeur danslelat éant |e bacille tuberculeux, ¢ est ladestruction de ce
dernier qui est pris en compte pour éablir les baremes de pasteurisation.

A I'usine en France, deux types de pasteurisation peuvent étre pratiqués pour lelait :
pasteurisation H.T.S.T. (high temperature short time), a 72 °C pendant 15 secondes ;
pasteurisation a haute température, a température comprise entre 80 et 90 °C pendant quelques
secondes.

Apres ce traitement thermique, le lait doit &re aussitot refroidi a 40 °C.

Lacréme subit en générd une pasteurisation atrés haute température : environ 30 s autour de 90 °C.

3.3. Stérilisation UHT (ultra haute température) : chauffage pendant quelques ssecondes a plus de 140
°C. Lelait se conserve quelques mois en embdlage éanche et Sérile.
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