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Chaque année, plus de 400 tonnes de crevettes Pandalus borealis

sont importées du Danemark, soit sous forme congelée, soit pour l'essentiel

préparée en saumure.

Dans la majorité Ges cas, les sociétés frangaises importent
ces produits pour une revente directe, ou éventuellement aprés recondi-

tionnement en contenants plus petits et étiquetage & leur marque.

De par la réglementation, aucune société francaise n'est

actuellement en mesure de fabriquer de tels produits.

En effet cette préparation en saumure est une semi-conserve

entreposer au froid (+ 4°C) qui fait appel, ocutre 2 1l'acide citrigue,

vy

foi Y

l'acide benzoique et parfois & l'acide sorbique pour assurer une

conservation de 4 4 9 semaines.

En France l'acide benzoique est autorisé pour la seule

conservation des crevettes grises Crangon crangon mais l'acide sorbique

n'est pas autorisé pour la conservation des crustacés.

D'autre part, au Danemark l'ionisation des crevettes surgelées
est autorisée. C'est un atout supplémentaire pour la conservation de

tels produits.

Cette étude a pour objet de vérifier le bien fondé de
l'utilisation de l'acide benzoique pour assurer la conservation des

crevettes en saumure.
Une série d'essai sera également menée sur des produits
ionisés afin de juger de 1l'intéret d'un tel traitement pour la

fabrication de crevettes en saumure.

L'espéce retenue pour cette étude est Pandalus borealis,

néanmoins il serait souhaitable gue d'autres espéces, notamment les

crevettes africaines puissent bénéficier de cette technologie.
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Fig. 1 - Etiquetage du produit danois.



1-2.3. Evaluation organoleptique
Les constatations suivantes ont été faites :

- 5 gsemaines : une saveur trés acide mais également la saveur

spécifique de crevette. La texture est ferme ;

- 9 semaines : la saveur trés acide demeure et la saveur spécifique

a disparu. La texture est devenue trés ferme.

En conclusion, ce produit dancis possédant une trés bonne
aptitude a la conservation est cependant non conforme a la législation
francaise, par utilisation de l'acide sorbique et du benzoate de

sodium.

. Des essais préliminaires ne mettant en jeu que des conservateurs
o
chimiquesdiverses concentrations n'ayant pas donnés les résultats
visés, nous ont conduit & penser que ce produit avait pu subir d'autres

traitements.

Parmi ceux possibles, nous avons choisi l'ionisation. C'est
ainsi que les essais décrits ci-aprés ont été réalisés a partir de

matiére premiére ionisée, toujours en comparaison avec un témoin.

2 - IONISATION DE LA MATIERE PREMIERE

Dans le domaine agroalimentaire l'ionisation est une technique
de décontamination et d'assainissement qui connalt un développement

important.

Dé§a autorisé au Danemark, l'ionisation des crevettes congelé
J gelees

‘vient d'é&tre admise en France par l2 Conseil Supéricur de l'hygiéne

~

et devrait donc dtre prochainement officialisée var la paruticn d'un

texte réglementaire.

Dans le cadre d¢ nos essals nous avons testé ce traltement

sur des crevettes décortiquées congelées cuites.



Les crevettes cuites congelées décortiquées ont été ionisées

par faisceau d'électrons accélérés aux doses de 1, 2 et 3 Kgray.

.

Le traitement a été effectué au laboratoire CARIC a Orsay.

Avant ionisation, les crevettes congelées ont été conditionnées
sous vide en plaques monocouches de 300 g, l'accélérateur utilisé ayant
une limite de pénétration de rayonnement d'environ 2,5 cm, pour des

produits de densité voisine de 1.

Pour des produits d'épaisseur comprise entre 2,5 et 5 cm il est

nécessaire d'appliquer un traitement "double face".

La durée du traitement des produits étant trés courte (de 3 &

4 mn). ces derniers n'ont pas le temps de décongeler.

Nous disposions de 3 lots d'origine ‘différente : les lots A ét
B avaient trois mois d'entreposage congelé alors que le lot ¢ avait 9

mois d'entreposage.

Tableau 3 : composition chimique initiale

mg %g

| ' ! |
! Lot | a i B : c !
H
i
Il PH i 7,60 ! 7,58 ! 7,55 i
| Nacl | 0,83 | 1,03 | 2,18 l
| 954 | | | |
{ Eau : 79,25 i 77,19 ! 78,21 '
| 9%9 1 | s !
| ABVT i 2,73 I 2,84 | 18,81 .
~| mg % g f . i ;
} Protéines g 20,50 ? 20,37 ; 18,12
9% | | |
| aBvr/Azote | 0,083 i 0,087 l 0,649 :
| g% g l | ' ! !
| ‘ | f | ;
IA%éd% citrlquel 5 ! 6,5 I 18
kcidebenzoiquei Absence } Abscnce { Absence
| | l
l | I




Tableau 4 : effet del'ionisation sur la contamination

= Avant ionisation | Aprés ionisation
I

A

IR SR RS BN

Aérobies

/9

Coliformes totaux

/9

Coliformes fécaux

/9

Anaérobies S R

/9

Staphylocoques
pathogénes
/9

I I I I

Iz,o x 10*l8,0 x 10°|1,5 x 10°l5,5 x 10°[3,0 x 10°]3,5 x 10°

I -

> 50 |21 et <50§ Absence { Absence { Absence I Absence
I I I I

I > 50 I Absence I Absence Absence I Absence I Absence
L U N T g

| Absence I Absence } Absence I Absence | Absence I Absence
| I I I I I

; > 5 l?l et <5 } Absence IZl et <5 { Absence } Absence
I I I | I I
] l | | | |

Ltionisation a permis de réduire notablement la contamination

totale.

Par contre, pour le lot A .es staphylocoques pathogénes n'ont

pas été totalement détruits.

Le meilleur résultat a été obtenu pour le lot C ou le stockage

congelé de 9 mois avait déjd permis une diminution de la flore bactérienne.

La contamination aérobie totale a été, dans ce cas, réduite de 98,8 %.

En revanche la contamination des lots a3 et B reste élevée.

2-3. Seconde série d'essais : ionisatiocn & 1, 2 =t 3 Kara:

Cet essai a été réalisé a partir d'un méme lot de crevettes

cuites décortiquées congelées, ayant 3 mois d'entreposage.

Conditionnées comme précédemment, ces crevettes ont écé

ionisées a 1, 2 et 3 Kgray.



Tableau 5 : évolution de la flore aérobie totale

Contamination aérobie totale

Témoin non ionisé 7,2 10® germes/g

ionisé 1 Kgray 5,2 102 germes/g
" 2 Kgray 4,3 10? germes/g

. 3 Kgray 6,2 10' germes/g

On note l'absence, dans tous les échantillons, de Coliformes
fécaux et totaux, de germes anaérobies sulfito réducteur, et de staphy-

locoques pathogénes.

Nous constatons que les doses de 1 et 2 Kgray donnent

sensiblement le méme taux de réduction, supérieur a 90 %.

La dose de 3 Kgray a permis une réduction de plus de 99 %

des germes aérobies totaux.

L'évolution des caractéres organoleptiques peut se résumer

de la fagon suivante :

- témoin non ionisé : saveur de crevette spécifique faible, texture
normale

~ ionisé 1 Kgray : caractéristiques semblables au témoin
- ionisé 2 Kgray : saveur anormale non spécifique

- ionisé 3 Kgray : saveur anormale identique a l'échantillon 2 Kgray
mais accentuée la rendant désagreéable,

L'ionisation introduit une modification sensible d=s caracté-

e a la

[

ristiques organoleptiques, dont l'intensité est prcgorticnnel

dose appliqguée.

Pour 2 et 3 Xgray ces mcdifications pénalisent lo produit. T1
serait donc souhaitable de ne pas aller au-deld de 1,5 Kgray. Cette

valeur est d'aillceurs proposée dans les publications danolses.



3 - PREPARATION DE CREVETTES EN SAUMURE AVEC ACIDE BENZOIQUE

Différents essais ont été menés afin de définir les
concentrations optimum en additif, nécessaires a la bonne conservation

du produit sans en altérer les qualités organoleptiques.

Nous avons retenu pour la saumure de couverture
1 3 d'acide citrique

0,4 % de benzoate de sodium

3-1. Essai comparatif 3 partir de crevettes non ionisées et

3-1.1. Matiére premiére
Nous avons utilisé des crevettes cuites décortiquées congelées.

Composition chimique initiale

- PH 7,58
- Nacl g % g 1,03
- eau g % g 77,2
- Protéines g % g 20,4
- ABVT mg % g 2,84
- Acide citrique mg % g 6,5

- Acide benzoique mg % g absence

Une partie du lot congelé, aprés conditionnement en plaque

sous vide, a été ionisée i 1 Kgray.
3-1.2. COmposition de la saumure

Les crevettes utilisées étant peu salées, la concantration

en sel de la couverture a été renforcée.



D'autre part les différents résultats obtenus lors de la
mise au point organoleptique du produit fini nous ont conduit a sucrer

la saumure & 1 % afin de compenser l'acidité due a l'acide citrique.

Composition :
- eau 91,6 %
- sel 6 %
- sucre 13
- acide citrique 13

- benzoate de sodium 0,4 %

Le remplissage des pots a été fait dans les proportions

suivantes :

- chair 150 g

- saumure 75 ml

Les échantillons ont été entreposés & + 4°C . Le suivi

analytique a été fait pendant 6 semaines.
3-1.3. Commentaires des résultats analytiques
a) Résultats analyses chimiques

Les différentes valeurs sont regroupées sur le tableau 6.
Les pH sont voisins pour les 2 lots au cours des 6 semaines. Ils sont
cependant supérieurs a ceux trouvés dans les échantillons DANOIS

(environ 5,5).

Lors de l'entreposage la teneur en eau des crevettes diminue
de 1 % pour les deux lcts du fait des échanges avec la saumure. La
concentraticn initiale de la saumure est convenable pour <btenlr une
concentration de 2,2 3% dans ia chair. Il =st & noter qui: 1a pénéﬁration
du sel est rapide et dés la fin d§ la lére semaine les échanges semblent

terminés.



Lot témoin Lot ionisé & 1 Kgray
Semalne t
1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6

pH C 5,89 5,80 5,65 5,72 5,72 5,79 5,79 5,79 5,68 5,86 5,66 5,55

Jus| 5,89 5,83 5,72 5,73 5,76 5,85 5,77 5,86 5,75 5,88 5,71 5,59
Eau g % g 77,7 76,6 76,5 76,6 77,0 76,7 77,1 76,6 77,1 76,4 76,2 76,3
NaCl C 2,20 , 12 2,27 2,21 2,17 2,24 2,28 2,21 2,18 2,26 2,24 2{21
g % 8 Jus 3,14 2,34 2,98 2,78 2,82 2,73 3,19 3,18 2,76 2,92 2,80 2,72
ABVT mg % g 2,23 2,49 3,46 4,56 10,24 22,52 2,59 2,42 2,77 2,90 5,46 7,88
Proteines v, e 19,58 19,9 19,8 19,0 19,5 18,9 19,6 19,7 19,7 19,5 19,9
3 % 8
ABVT/HNT 2o % g 0,075 6,080 0,109 0,144 6,337 0,724 0,085 0,077 0,088 0,092 0,175 0,248
Acide C 2ud 274 274 248 217 244 275 311 264 263 212 223
citrigue Jus 373 356 326 339 211 201 369 325 312 375 234 228
mg % 3
Acide co 105 VA 95 100 109 109 95 105 101 101 110 104
benzoique Jus Yo o2 99 72
mg % 2

PRSI S — -
Tableau 6. - l"ionisation” Résultats des analyses chimiques

"Influence de
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Le dosage de l'azote basique volatil total (ABVT) (fig. 2)
met en évidence une différence importante entre les deux lots de
crevettes. Dans le lot ionisé, la production d'ABVT est stabilisée
jusqu'd la 4éme semaine et n'atteint que 7,9 mg % g au bout de 6
semaines ce qui est une valeur trés faible, le témoin atteignant

22,5 mg % g au bout du méme laps de temps.

Les dosages d'acide citrique montrent une pénétration rapide
dans la chair et la teneur devient stable dés la fin de la lére semaine
pour ensuite diminuer en fin de conservation tant dans la chair que
dans la saumure, il pourrait s'agir d'un phénomeéne lié au développement

bactérien produisant des dérivés basiques.

L'acide benzoique pénétre également trés rapidement dans la
chair pour se stabiliser & une concentration de 0,1 % dés la fin de la

premiére semaine.

N
A

Il est & noter que le dosage de l'acide benzoique par entraine-
ment & la vapeur a été abandonné au profit de l'extraction par l'iso-
octane (cf. annexe) plus précise et plus rapide, les deux méthodes ayant

été intercalibrées.
b) Résultats bactériologiques

Les résultats sont regroupés sur le tableau 7. L'iocnisation
a permis de réduire d'environ 97 % la contamination initiale en germes

aérobies totaux.

Si l'on compare 1'évolution de la flore aércbie tortale des
2 lots au cours de l'entreposage a + 4°C (figure 3), il apparalt que
G

le nombre de germes est multiplié par 10 cha

Les courbes de creissance ont une pente sensiblement idontique
et la différence de contamination due a l'icnisation «sSt Ddintenue tout

au long des 6 semaines d'essail.

10
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Fig. 3 - Evolution de la flore aerobie totale
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Semaine Lot témoin ~ Lot ionisé 1 Kgray

10 1 2 3 4 5 6 10 1 2 3 4 5 6
Aérobie/g 3,0x10%(8,5x10%]6,5x10% |5,5x10% [4,0x107 [1,0x10% 16,5x107 |1,0x10% |6, 0x10% 5,5%10%19,5%10% |3,5x104|7,5x1043,0x107
Coliformes/g »50  121-<50 | abs |21-<50 | abs abs abs »50  |21-¢50 | abs [21¢50 abs abs abs
Coliformes 21-¢50 [21¢50 abs [21et<50| abs abs abs abs abs abs abs abs abs abs

fécaux / g

Staphylocoques | abs 215 abs 5 21 <5 P15 2145 |21 - <521 - 5| abs | abs abs abs [21 - <5
pathogénes/g ‘

Anaérobies abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs | abs
S.R. /g ;

Tableau 7.- Résultats des analyses bactériologiques
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Notons que le lot témoin atteint le seuil 10° germes/g apreés
15 jours de conservation. Ce seuil ne sera atteint qu'en fin de 3éme

»

semaine par le lot ionisé.

Concernant la flore pathogéne, il est intéressant de noter
1'absence de Coliformes fécaux dans le lot ionisé et en régle générale

la non prolifération des germes présents.

D'autre part le ralentissement de la formation d'ABVT dans
l'échantillon ionisé est probablement & mettre en relation avec une
modification de la flore, les germes responsables de l'altération pouvant

tre particuliérement radiosensibles.
¢) Résultats du suivi organoleptique (tableau 8)

Le caractére altéré apparait dés la 4éme semaine sur

l'échantillon témoin. .

En revanche, il n'apparalt qu'a la 6éme semaine pour
1'échantillon ionisé. Cependant sa contamination totale devient

excessive dés la 3éme semaine.

Conclusion.

Pour l'échantillon ionisé comme pour le témoin le délai de
conservation est insuffisant en regard de l'objectif fixé de 5 & 6

semaines.

La qualiteé de la matiere premiére congelée est trés importante.
Cette derniére ne devrait pas comporter plus 102 & 10° germes aérobies
totaux/gramme, avolr une bonne saveur spécifique et une teneur en sel

voisine de 2 3.

D'autre part, comparé & celui du produit danois, le pH de nos
échantillons est trop eéleveé. Les essals suivants ont donc été modifiés

guant au rapport crevette/saunure, passant de 2/1 a 3/2.

11
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Tableau 8 - Résultats des tests organoleptiques

1ére semaine Témoin saveur peu salée, légérement acide

.

texture croquante

Ionisée : saveur moins spécifique, avec arriére goilit désagréable

texture moins ferme

2éme semaine Témoin : saveur non altérée

texture correcte

Ionisée : saveur pas altérée, bien salée, pas acide

texture correcte

3éme semaine Témoin : saveur salée et acide (/T, et T,) pas altérée

texture séche

Ionisée : idem témoin

4éme semaine Témoin : odeur désagréable, altérée + pas de dégustation

jus filant

Ionisée : saveur salée et acide

texture agréable

5éme semaine Témoin : signe d'altération + pas de dégustation
Ionisée : odeur et saveur un peu désagréables mais pas
altérées

texture ferme

6éme semaine Témoin : altérée

Ionisée : altérée

N.B.- Les échantillons Témoin et Ionisés ont eu le méme défaut durant ces essais
absence de saveur spécifique (liée & la matiére premiére).
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3-2.1. Matiére premiére

Pour cet essai nous avons utilisé des crevettes cuites

décortiquées congelées ayant 3 mois d'entreposage.

Sur le plan organoleptique ces crevettes avaient une saveur

spécifique et salée agréables.

Elles ont été divisées en 4 lots, conditionnées a 1'état
congelé en plaques sous vide, dont 3 ont été ionisés A respectivement

1, 2 et 3 Kgray.

Cette matiére premiére a été ensuite décongelée dans son
emballage, en air pulsé & 20°C pendant 1 heure, pour la préparation

en saumure. .
3-2.2. Préparation des crevettes en saumure

En tenant compte des résultats précédents la proportion

chair/saumure est de 60 % de chair pour 40 % de saumure.

Composition de la saumure :

- sans sucre : eau : 96 %

sel 3,5

o

acide citrique 13

ra

acide benzoique 0,4

- avec sucre : eau 95 %
sel 3,5 3%
sucre 15
acide citrique 12

acide benzoique 0,4 1

Les - lots sont entreposés a + 4°C durant 6 semaines. Les lots
non sucrés seront analysés toutes les deux semaines. En revanche, les

lots sucrés ne seront analysés qu'en fin de conservation.
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3-2.3. Résultats analytiques

a) résultats chimiques

Les résultats sont regroupés dans le tableau 9. Les nouvelles
proportions chair/saumure permettent cette fois d'obtenir un pH inférieur
as,s. )

Durant les 6 semaines d'entreposage 1'ABVT (fig. 4) est resté

faible pour tous les lots y compris ceux non ionisés.

Par rapport & l'essai précédent, ces résultats soulignent
l'importance du pH, de la concentration en acide benzoique ainsi que

de la qualité de la matiére premiére.

b) résultats bactériologiques

Les résultats bactérioclogiques (tableau 10) mettent en évidence
l'effet positif de l'ionisation de la matiére premiére, par une réduction
notable de la contamination aérobie totale, a savoir §3 % pour les lots
traités & 1 et 2 Kgray, et 99 % pour le lot traité a 3 Kgray. Cependant
comme nous avions déja pu le constater, la possibilité d'augmenter la
dose d'ionisation est limitée par la modification des caractéres

organoleptiques.

Aprés 6 semaines d'entreposage a + 4°C aucun des lots ne
P

dépasse le seuil de 10° germes/g pour la flore aérobie totale (fig. 5).
(f£ig. 5)

Pour ce qui est des germes pathogenes on constate que Coliformes

totaux et fécaux, Anaérobies sulfitoréducteurs et Staphylocoques aureus

sont absents dans tous les lots.

(9]
U
Q
D

Il semble également que la présen sucre soilt responsable

13

dfune augmentaticn de la contaminatlon sur les 1ots 12ni1sés a 2 ot 3 Kgray.

c) résultats organoleptiques

Les résultats sont regroupes sur le tableau 11.



10 2 semaines 4 semaines 6 sepaines | 6 semaines lots sucrés

T 1 2 3 I 1 2 3 I 1 2 3 I 1 2 |18 |18 25 |35

250 60,9 \79,7 180,2 |79,8 \77,67)77,45}77,46 77,38 78,5776,1978,3477,74178,30)78,12 78,30 78,12177,95)78,3278,05

or chalr 5,29} 5,47| 5,49] 5,45) 5,35] 5,54} 5,32 5,45| 5,41 5,47} 5,29] 5,29] 5,44] 5,29] 5,40

jus 5,301 5,48 5,50 5,47 5,32| 5,46] 5,501 5,39| 5,44 5,51] 5,34 5,34] 5,47} 5,34] 5,43
azote 2,861 2,90| 2,901 2,90 2,83 2,67| 2,84} 2,92| 2,87| 2,891 2,85] 2,65} 2,861 2,84] 2,83
total ‘

SPeTELNE 17,89118,16(18,12{18,15{17,71|17,96 117,76 |18,2817,97|18,07 (18,06 |16,57|17,89[17,7317,70

ABYT 5,67110,33 6,23 6,36 4,57 4,43| 5,12| 4,57 4,43 4,70 4,29/ 4,98] 5,40| 5,12| 4,70 4,98/ 4,84| 4,70| 3,32

ABVIZNT 0,16] 0,15} 0,18} 0,16{ 0,16} 0,16} 0,15} 0,17} 0,19} 0,18} 0,16} 0,19} 0,17{ 0,17} 0,12

Tableau 9.- Résultats chimigques
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T O 2 semaines 4 semaines 6 semalnes
T 7,2.103 6,2.10% 3,0.103 9,0.10°%
1 5,2.10% 1,2.10% 3,0.10° 2,5.10%2
2 4,3.10%2 ~ 3,8.10% 2,1.10% 2,5.10°
3 6,2.10" 5,8.102 1,6.10% /
T sucré 3,5.10°%
1 sucré 5,0.10°
2 sucré 1,2.10%
3 sucré 2,5.104

Numération germes aérobies totaux (germes/g)

Flores pathogénes. ‘

Pour tous les échantillons :

anaérobies sulfito-réducteurs

coliformes totaux absence
fécaux

staphylocoques aureus

Tableau 10.- Résultats bactériologiques




Fig. 4 - Evolution de 1'ABVT rapporté a l'azote totale
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Fig. 5 - Evolution de la flore totale aerobie
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Avant ionisation : saveur de crevette spécifique, agréable
- Apreés ionisation (et apres un mois d'entreposage a - 30°C)

émoiln : saveur de crevette faible mais bonne
Kgray : ressemble au témoin

Kgray : saveur "bizarre", pas de crevette
Kgray : saveur désagréable

[N |

Les crevettes ilonisédes présentent une odeur de "champignon de
Paris, trées nette pour les 2 et 3 Kgray.

e e e e e .

- Aprés 2 =zemaines :
| Témoin neutres
1 Kgray ] acides

2 Kgray neutres
3 Kgray ameres

- Aprés 4 semaines

Témoln : neutres

1 Kgray : mieux que témoin

2 Kgray : neutre ] texture séche
3 Kgray : saveur "bilzarre"

- Aprés 6 semaines :

T altérée T sucre altere

1 Kgray désagréable 1 Kzgray satisfais
2 Kgray acide 2 Kzray désagréab
J K3ray acide neutre 2 Kgray désagréab

Tableau 11.- Résultats des tests organoleptiques

]
o3
t



L'ionisation de la matiére premiére,modifie sensiblement
la saveur et la texture des crevettes. Ces modifications (qualifiées

de "gofit d'ion") sont d'autant plus importantes que la dose est élevée.
A 2 et 3 Kgray le produit présente un golit désagréable.

Il conviendra donc de ne pas dépasser une dose de 1,5 Kgray,

le traitement & 1 Kgray paraissant satisfaisant.

Les lots non ionisés sont organoleptiquement altérés apreés

4 semaines d'entreposage.

Le caractére "altéré" n'apparalt pas sur les lots ionisés,
néanmoins, compte tenu des modifications de saveur, seul 1'échantillon
sucré fabriqué a4 partir de matiére premiére ionisée a 1 Kgray est

satisfaisant aprés 6 semaines d'entreposage.

3-3. Conclusion

La synthése de ces deux essais montre que l'utilisation
conjuguée de l'acide citrique & 1 % et de l'acide benzoique & 0,4 3,
et d'un traitement préalable d'ionisation de la matiére premiére congelée
de 1 Kgray,‘permet d'assurer a ce produit une conservation de 6 semaines

entreposé a + 4°C.

Cependant, un tel résultat ne peut &tre obtenu qu'avec une
matiére premiére d'excellente qualité dont la contamination aérocbie

totale ne semble pas devoir excéder 10’ germes/gramme avant ionisation.



4 — PREPARATION DE CREVETTE EN SAUMURE AVEC ACIDE CITRIQUE SEUL

Afin de mieux cerner le r8le de l'acide benzoique dans la
préparation de crevettes en saumure nous avons réalisé un essai en

utilisant comme seul conservateur l'acide citrique.

La fabrication a été faite A partir de crevettes décortiquées

cuites congelées, en provenance d'Islande, ayant 6 mois d'entreposage.
Elles ont été décongelées en 1 heure & + 20°C. Les proportions
crevettes/saumure étaient les mémes que pour les essais précédents, soit

de 60 % de chair pour 40 % de saumure.

La composition de la couverture était la suivante :

eau 94,5 %
sel 3,5 %
sucre 13 .

acide citrique 1 %

Les échantillons ont été entreposés a + 4°C et les analyses

bactériologiques ont été effectuées apreés 1 et 2 semaines (tableau 12).

Nous constatons qu'aprés 2 semaines d'entreposage & + 4°C

la contamination aérobie totale dépasse 10° germes/gramme.

Il est a noter également un développement important des

streptocoques pathogénes.

Une telle préparation ne pourrait donc prétendre a plus
d'une dizaine de jours de conservation, ce qui est trés inférieur &

notre objectif fixé & 5 semaines.
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Aérobie germes/g
Coliformes
Staphylocoques
pathogénes

germes/g

Streptocoques
pathogénes

o)

T O 1 semailne 2 semaines
3,7 x 103 2,5 x 103 1,2 x 10
abs abs abs
2 5 2 5 abs
-- 2 50 > 5 000

Tableau 12. Analyses bactériologiques : Préparation i l'acide
citrique seul.




5 = I‘NFLUENCE DE L'ACIDE SORBIQUE

L'analyse du produit danois a mis en évidence

l'utilisation de l'acide sorbique.
Nous avons réalisé un essai comparatif acide benzoique
et acide benzoique + acide sorbique afin de vérifier l'effet sur

le délai de conservation.

La matiére premiére est constituée de crevettes cuites

décortiquées congelées non ionisées.

Composition des saumures :

I II
eau 94,95 % 95,10 %
sel 3,5 % 3,5 %
acide citrique 19 1 s
acide benzoique 0,4 3% 0,4 % .
acide sorbique 0,15 % /

Le choix de la teneur en acide sorbique est issue de

l'analyse du produit danois.

Le rapport chair/saumure est de 60 %/40 %. Les pots sont

entreposés & + 4°C pendant 6 semaines.

a) analyse chimique (tableau 13)

Les observations concernant la pénétration de l'acide
sorbique dans la chair, sont identiques & celles faites pour 1'acide
citrique et benzoique. L'équilibre est obtenu dans leus deux premiéres

semalnes d'entreposage.



Crevettes 10 2 semalnes (+ 4°C) 4 semaines (+ 4°C) 6 semalnes (+ 4°C)
surgelées
non ionisées A.benzoique |A.benzoiquelA.benzoique |(A.benzoique |A.benzoique|A.benzoique
: +A.sorbique +A.s0rbique +A.sorbique
chair jus J|chair jus {chair jus{chair >jus chair jus |chair jus
PH ) 5,61 5,60 5,562 5,5115,59 5,5915,52 5,5115,57 5,5715,56 5,54
Nacl 2,17 2,37 3,02 12,43 3,051{2,40 3,1112,44 3,1712,37 2,901(2,40 2,97
Eau 76,7 77,57 77,39 75, 41 74,97
ABVT mg/100 g 8,02 5,532 4,84 4,77 4,77 4,84 5,67
Ac. cltrigue 305 35213068 3201380 3341347 352
Ac. benzoique | 127 1221178 1461141 1291173 1451149 1141173 139
mg/1090 2
Ac. sorbique 69 57 62 56 57 51
mg/100 2

Tableau 13.- Etude de l1'influence de 1l'acide sorbique. Analyses chimiques.



Si 1l'on s'intéresse & 1l'évolution de 1'ABVT on peut
faire deux observations, d'une part, il n'y a pas de différence
notable entre la formulation acide benzoique seule et acide
benzoique + acide sorbique. Dans les deux cas l'association sel,
pH, conservateurs remplit parfaitement le rdle d'inhibition de
1'altération. D'autre part, pour tous les échantillons le taux

d'ABVT reste faible.

p) Analyse bactériologique (tableau 14)

Dans les deux essais, acide benzoique et acide benzoique +
sorbique, les courbes de cuissance des germes aérobies totaux ont la méme
évolution avec cependant une contamination sensiblement inférieure

avec l'acide sorbique. (Fig. 6)

Néanmoins, aprés 6 semaines d'entreposage 1l'échantillon

avec acide benzoique seul reste en dessous du seuil de 10°® germes/qg.

Nous observons d'autre part une chute de 1la contamination
aprés les deux premiéres semaines d'entreposage. Ce phénoméne déja
observé dans les essais précédents peut s'expliquer par le jutage
4 chaud des pots de crevettes. La température de la saumure (60°C)

serait responsable de la destruction d'une partie des germes présents.

¢) Evaluation organoleptique (tableau 15)

La présence d'acide sorbique modifie notablement la saveur

en introduisant une note amére et salée que l'on ne retrouve pas dans

1l'échantillon avec acide benzoique et acide citrique seuls.

5-2. Conclusions de l'essai

Dans le cadre de notre objectif, qui est de conserver co
produit 6 semalnes, l'utilisation de l'acide sorbique n'aeporrte nas

d'éléments positifs nouveaux.

En outre, d'un point de vue organoleptique sa présence

modifie défavorablement les qualités du produit.
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Fig. 6 - Croissance comparée des germes aerobies totaux

pour des préparations : avec acide benzoique
Log du nombre de germes/g et acide benzoique + acide sorbique

A

—— Acide benzoique

---~ Acide benzoique +
racide sorbique

N\
§ T 7
semaines



Crev
sursg

non 1on

2?2 semaines (+ 4°C)

4 semaines (+ 4°C)

6 semaines (+ 4°C)

m mn

N

A.B A.B.+ A.S

A.B

A.B.+ A.S A.B.

A.B.+ A.S

3,5 % 10#{3,0 x 107

absence absence
absence absence
21 et <5 21 <5

2,0 x 103

absence

absence

absence

2,0 x 101,58 ¥«

absence akbsence
absence ahsence

absence absence

5,0 x 10*

absence

absence

absence

de e 1'influence de l'acide sorbique.

Analyses

bactériologiques.




TO saveur agréable, spécifique, un peu acide, texture
ferme

T2 B : saveur agréable
texture ferme

BS : saveur agréable mais différente (+ salée)
texture ferme

T4 B : saveur acide, pas altérée
texture séche

BS : saveur acide et amére, pas altérée
texture moins seéche

T6 B : saveur acide et amére, pas altérée
texture seche

BES : saveur désagréable, amere, pas altérée
texture séche

Tableau 15. Etude de l1'influence de l'acide sorbique.
Tests organoleptiques

B. acide bhenzoique
BS : acide benzolique + acide sorbique



6 = TECHNOLOGIE DE PREPARATION

A l'issue de ces différents essais il apparait que
l'acide benzoique est indispensable pour assurer la conservation
du produit, l'ionisation & 1 Kgray est souhaitable et l'acide

sorbique n'est pas nécessaire.

* Caractéristique du produit fini :
- crevettes cuites décortiquées (Pandalus borealis) en
saumure

- durée de conservation : 6 semaines a + 4°C

* Profil optimum de la matiére premiére :

- crevettes cuites décortiquées congelées (teneur en sel = 2 %)
- maximum 3 mois d'entreposage & l'état congelé

- contamination aprés décongélation n'excédent pas 10° germes
aérobies totaux par gramme

* Technologie de préparation

s

- ionisation de la matiére premiére congelée & 1 Kgray

- decongélation rapide de l'ordre de 1 heure & + 20°C par
exemple

- conditionnement immédiatement aprés décongélation
° proportion de remplissage - crevettes 60 %
- saumure 40 %
° la quantité de crevette voulue est dépogée dans les pots

puis le jutage se fait "& refus" avec la saumure a 60°C,

immédiatement aprés jutage les pots sont fermés et

refroidis rapidement a 4°C en 1 heure au maximum.

L'entreposage se fait a + 4°C.

* Compositicn de la saumure

- eau 94,10 %

- Nacl 3,5'% (pour une matire premi€re non salée
- aclde citrique 13 en mettr? 6 %)

- sucre 1l 3

- acide benzolIque 0,4 3

18
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* Mode de préparation de la saumure

Afin de solubiliser 1l'acide benzoique (insoluble dans 1l'eau

froide) il est nécessaire de chauffer sans agitation A environ 90°C.

Pour le jutage la température sera ramenée a 60°C.

Ce procédé permet de conserver 6 semaines les crevettes en
saumure a 4°C en restant en dessous du seuil de 10° germes aérobies totaux

par gramme. Les qualités organoleptiques sont satisfaisantes.
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IDENTIFICATION ET DOSAGE
DE L’ACIDE SORBIQUE
ET DE L’ACIDE BENZOIQUE
DANS LES PRODUITS SUCRES
APRES EXTRACTION
PAR L’ISOOCTANE EN MILIEU ACIDE ()

F.M. PAILLER *, J. DUMAIN, C. BANNER
(avec la collaboration technique de F. Laussinotte).

RESUME

Les auteurs présentent une méthoge d'idenufcation et de dosage de I'acide sorbique et de
l'ac:de benzoique cans les produits sucres (jus de fruits, coniitures diététiques. pruneaux) par
speciroprotometne d'apsorpuon mco:écuiaire en U.V. apres extraction par (isooctane en milieu
ac.ce.
L'étuce des critéres de qualite - répétanilite, reproductibilité interiaboratoire, influence du temps
ce macarancn pcour les proauits soiices. sensibilite, interférences eventuelles. comparaison des
resuntals a ceux ottenus par C.G.L. et CLH.P. - et de linterét qualitanf de la technique les
concuit a la preposer comme methoae “pratique” simple et fiable de contréle.

MOTS-CLEFS

Acice soroique, acide benzoique, procuus sucres, iscoctane en milieu acide, soectrophotometne
u.v.

INTRCDUCTION

L'acice sortique (E2C0) et 'acide benzoique (E210) ou leurs sels sont deux additifs
antisepticues el anulong:ques tres utilises en alimentation humaine (7).

En France. leur emgict en asscciation est interdit. mais il est autorisé individuellement
jusGu'a ces conceniralions resicue:les limites bien definies (4).

Les methodes les plus couramment emgloyées pour le contrdle des denrées alimentaires
font apret a la spectrophotometne d'zzsorplion moléculaire dans le visible (6) (11) ou dans
Fuitra-violet (1) (10), 3 la chromatogrzprie en ccuche mince (9) ou en phase gazeuse (2), (5)
et a la chromaicgraphie iiquice haute cerformance (8), apres isolemnent preaiable des acditifs
par entrainement & la vapeur d'edu Ou extraclhion par un solvant organique et plus
recemment par passage ‘sur colonnes de Kieselgur Extrelut (3).

Nous avons pour nclre part acacte le parc:pe de la methode proposeé par ZIEMELIS et
SCMERS (12) pour les vins £lancs su cenirGle ces preduils sucres ! jus de fruits, confitures
cd:.eteliques Ou Non, prunedux. <

DESCRIPTICN DE LA METHODE PROPQSEE
PRINCIPE
Lacexoibiqlig et Faddd benzbidue sont extraits par Fisooctane en milieu acide (acide

ghcspronque) soit direciement cans le ¢as des produits liquides soit aprés mise en solution
agueuse dans ie cas des ecnaruilons salices.

(1) Communicauon presentee '@ 13 févrer 1985,
* Lscoraiore de Siocrumue alimentarre. Division Laboratoire Central (Prof. Agr. J. Laboure).
S.C.ERCA.T.- 1, Bd Leuis Loucneur - 92211 St-Cioud.
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La mesure de ['absorbance est eflectuée & la longueur d'onde du maximum d'absorption
détermine aprés etablissement du spectre entre 220 nm et 400 nm et la quantification reali-
see a partir dlune courbe etalon de soroate de potassium ou de benzoate de sogium, seion le
cas, dans un milieu de composition tres proche de celut du produit 8 examuner.

REACTIFS

- isooctane (triméthyl - 2,.2.4 pentane) pur pour spectrophotométrie U.V.,
- acide orthophosphorique (85 %, d = 1,70),

- sorbate de potassium,

- benzoate de sodium,

- saccharose. -

APPAREILLAGE ET VERRERIE

- verrerie courante de laboratoire et notamment : tubes cylindriques vissant de 50 ml munis
d'un joint tétlon,

- cuves en quartz de 10 mm de trajet optique,

- spectrophotometre permettant des mesures d'absorbance en U.V.

MODE OPERATO!RE

1) Préparation de I'échantillon analytique : détermination de son Index Réfractometri-
que (L.R.)
Les échantillons liquides sont homogénéisés par agitation manuelle et les échantillons

solides dans un mortier en écrasant éventuellement les fruits de fagon a obtenir une
purée : déterminer 1.R. des preparations obtenues.

2) Mise en solution aqueuse des produits solides.

Introduire une prise d'essai {p.e.) exactement pesée d'environ 15 g dans une fiole jaugée
de 200 mi; ajouter 150 ml d'eau distillée amenée a une température de + 60° C; laisser
macérer pendant 2 heures en agitant manuellement tous les quarts d’heure. Refroidir et
ajuster au trait de jauge. Mélanger. Filtrer sur filtre plissé.

3) Identitication du conservateur présent par réalisation du spectre.

Conduire [' extrac:xon comme il est dit au paragraphe “Dosage” et réaliser un spectre de la
phase organique contre de {isooctane pur.

Comparer les caracteristiques de celui-ci & celles du spectre obtenu & partir d'une solution

aqueuse pure de sorbate de potassium ou de benzoate de sodium traitée dans les mémes
conditions.

4) Dosage

a) Preparation des solutlons filles €talons nécessaires a I'établissement de la gamme
d’étalonnage.

- préparer une solution aqueuse de saccharose en tenant compte des L.R. précédemment
détermines : dans le cas des produits sucrés solides, la concentration de celle-ci sera
fonction de la p.e. et des dilutions opérées alors que dans le cas des produits sucrés liquides,
elle sera directement détenmunée par I.R. mesure.

- solutions filles de sorbate de potassium : préparer une solution meére par dissolution de
120 mg exactement pesés de sorbate de potassium dans 100 ml de solution aqueuse de
saccharose precedemment preparee. Introduire 2,5 mi, 5 mi, 10 mi de Ia solution mére
precédente dans trois fioles jaugées de 100 ml et compléter au trait de jauge a l'aide de la
solution aqueuse de saccharose. Les concentrations respectives (acide sorbique mg/1) des
solutions filles ainsi obtenues sont ce : 22,40; 44,80; 89.60.

- solutions filles de benzoate de sodium : préparer une solution mére en dissclvant 145 mg
exactement peses de benzoate de sodium dans 100 ml de solution agueuse de caccnarose
precedemmem preparee. Introduire 5 mi. 10 ml, 20 mi de la solution mere précedente dans

trois ficles jaugees de 100 ml et compléter au trait de jauge a I'aide de la solution aqueuse de
saccharose.

Les concentrations respectives (acide benzoique mg/!) des solutions filles ainsi obtenues
sontde : 61.42; 192 84;245.78
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b) Distnbuer les reactifs (mi) selon le tablcau sulvant :

BR E1 E2 E3 X
- Soiuzon sucree. 0.25 - - .- -
- Sciuton filie de sorate de .
poiassium cu ge cenzcala - 025 025 025 -
de sccium
- Fiitrat (prog. sofides) .
ou precuits liquides. - - - - 0.25
- Acice 0. phospnorigue. 0,10
- Iscociane. 10

- 2 billes de verre

Ag:tation energique pendant 2 minutes : repos S minutes.
Lecture aux maxima d'apbsorpucn cétermines lors de la réalisation des spectres contre de
Fiscccwane pur.

¢) Expression des resulitats

- procuits liquides : lire directement sur la droite d'étalonnage la concentration en rﬁg/l.
- procuits sclces ¢ lire sur la aroite d'étalonnage la concentration (mg/1) du filtrat soumis &
anziyse : scit x. .
La cencentration (Mg kg) du preautt étudié s'écrit |
x.2C0.10CO = x.200
1G30 . p.e. . pe

CRITERES DE QUALITE

1) Repetacilite : son étude a été fate & partir de 10 dosages successifs pratiqués sur
Fexiractum isoocianique otienu d'une part a pantir de solutions aqueuses pures de sorbate
ce potassium et cde tenzoale de scdium a deux concentrations différentes et d'autre part a
parur c'écnantilons analyucues d'une creme de pruneaux et d'un jus de fruits : la moyenne
X. l'écant type E.T et le ccerlicient ae vanauon C.V ont été calculés.

- Sclutions aqueuses pures de sorpate de potassium et de benzoate de sodium (tableau I).

TABLEAU
SCRBATEDEK | K mg/! ETmg/l CV%
L 328 1,09 3.34
2 ‘ 23303 . 3.95 1,69
BENZOATE CE Na Xmg/l ETmg/l CV%
1 32.40 3.70 11,42
2 14780 4,07 2775
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- Echantillons analytiques de créme de pruneaux (C.P.) et de jus de fruits (J.F.) (tableau il}.

TABLEAUI
Nature X ET CV%
C.P. acide 453 23,25 5,13
sorbique mg/kg
J.F. acide 177,7 5,46 : . 307
benzoique mg/i

2) Reproductibllité interlaboratoire : la variabilité des résuitats interlaboratoires a été étu-
diée en effectuant des dosages de I'acide sorbique dans une confiture diététique (créme de
pruneaux) et de 'acide benzoique dans un jus de fruits; sept laboratoires ont participé a ces
essais. La moyenne X 1, I'écart type E.7 1 et le coefficient de varaition C.V 1 ont éte calculés
a partir de 23 résultats obtenus sur chaque produit, puis recalculés (X 2, E.T 2, C.V 2) aprés
avair efiming les valeurs ingividuelles ne correspondant pas aux limites fixéesparX 1 £ 1E.T

1:9 valeurs individueiles éliminées pour C.P; 8 valeurs individuelles éliminées pour J.F
(tableau Ill).

TABLEAU I

R1£1ETH R1:2ETY |CVi%| R2x1ET2 | R2:£2ET2 |CV2%
42359£3715 | 423597430 41844 £2033 | 41844 1 4066
CP. : 877 . 486
38644346074 | 349.294497,89 398,112438.77 | 377,782459,10
] 18861£11,07 | 1686122214 169,37+ 604 | 169.37 + 12,08
JF, 6,57 357
157.542179.68 | 146.472150,75 163,334 175,41 | 157,292 181,45

3) Influence du temps de macération,

‘influence du temps de maceération sur la concentration en acide sorbique des filtrats a été étudiée a partir
d'un méme échanullon anaiytque de pruneaux. Cing pnses d'essai e poids voisins ont été mises a macerer
dans un volume 1dentque d'eau amenee & + 609 C pendant des temps croissants avec agitation manueile de
3 minutes tous les quarts d'heure. Chaque résultat consigné est la moyenne de trois déterminations (tadleau

.. TABLEAU IV

Temps de macération th 1h30 2h 2h30 3h

Acide sorbique mg/kg 225 251 274 229 234

4) Etude des interférences éventuelles.

_Les intertérences éventueiles des composés suivants - acide 4 - hydroxy-benzoique, acide
cinnarmique, acide citnque, acide tartrique, sulfate de quinine, caféine, acide L (+) ascorbique
- ont eté étudiées par comparaison des spectres réalisés entre 220 nm et 400 nm d'une part
sur des solutions aqueuses pures et d'autre part sur {'extractum isooctanique obtenu en sui-
vant le.mode opeératoire precedemment décrit.

Il nous a ainsi été permis de constater que :
- Facide citnque et I'acide tartrique n'absorbent pas quel que soit le milieu ;
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- I'ac:da 4 - hyaroxycenzoique, le sullaie do quinine et I'acide L (+) ascorbique,.qui absor-
bent fortement en solution aqueuse avant extraction, n'absorbent pas en solution iscoctan:-
que,

-'accde cnnamique et la caféine absoroent dans les deux cas, mais leurs absorbances
rescecuves sont res faibles apreés extracuon. Les absorbances n'étant cependant pas nulles
a 254 nm et 229 nm, longueurs d'onde lixées pour les dosagos de I'acide sorbique et de
l'ac:de benzcique, leur presence dans le milieu pourrait majorer la teneur évaluée de ces
deux ccnsernvateurs.

Il est & noter que I'acide cinnamique n'étant jamais présent en quantité importante, l'interfé&-
rence sera neglhgeable, mais pour la caféine il pourrait s'avérer nécessaire de déduire
I'absorbance qui lut est imputable apres quanufication par une méthods spécifique.

5) Comparalson des résuitats obtenus par chromatographle llquide haute perfor-
mance (C.LH.P.)* et chromatographle gaz - liquide (C.G.L.).

Les resuitats fournis par la methode d'extraction & l'isooctane en milieu acide ont été com-
pares a ceux obtenus par C.LLH.P. et par C.G.L. a partir d’échantillons analytiquss d'une
creme ce pruneaux (C.P), de pruneaux secs (P) et d'un jus de fruits (J.F) (tableau V).

TABLEAUV —
c.pP P J.F
Méthedes Acide sortique mg/kg|Acide sorbique mg/kg {Acide benzoique mg/|
iscoctane 423 58 227,51 233,5 | 260 168,61
CLHP. " 401 235 |261 | 262 116
cGL | - asa  |o316l2s97 235 | . 144

INTERET QUALITATIF : DETECTION DE L'ACIDE SORBIQUE
ET OE L'ACIDE BENZOIQUE SEULS OU EN MELANGE

It ccnvient de souligner que fa méthode proposée présente un intérét qualitatif certain car
elle permet par la réaiisation d'un spectre entre 220 nm et 400 nm et l’obsAervanon d'e ses
parametres caraciensiiques de détecter bien sur la présence d'acide sorbique ou d'acide
benzcique seuls mais aussi en melange.

) Parametres caracteristiques des spectres (figure 1) :

-acdesorcicue:  -Amax = 254 - 255 nm

- acde cenzoigue : -.max = 228 - 229 nm
- épaulement a 226 nm
- 2 pics secondaires : 280 nm et 274 nm

- acide sorbique : - suppression ces 2 pics secondaires & 280 nm et 274 nm

+ . - conservalicn du gic a 254 nm
ac:detenzoique . .pics ou épaulements & 236 nm et & 229 - 230 nm selon les

proporuons resgecuves des deux composas en présence.

2) Uimite de détection
L'2tuce ce la limite de détection ce I'acide sorbique nous améne 4 la fixer & 0,375ug dans

la pnse g'essar de 0.25 mi : cec: cenduit donc 3 dire que la methode d'extraction 3 liscoctane

permet ce detecter une quanuie d'ac:ce sormique de 20 mgrkg dans le cas d'une prise d'essai
¢e 15 g et ce 6 mg'kg peur une pnse d'essat de €0 g. Dans le cas de produits liquides cette
sens:L:ite serait de 1.5 mgl.

Cene mite de détection apparait deux fois plus faible que celle d'une chromatographie en
ccuche mince condwle sur une plague ce Holyamide contenant un indicateur de fluorescence

- F 254,

* Nous remercions Monsieur P. SUDRAUD, Directeur du Laboratoire Interrégional de Meam.
Dwreczon ge la Consommation, d'avorr dccepté ae participer & notra circuit interiaboratoira
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Quant 4 l'acide benzoique, sa limite de détection dans un produit liquide peut étre fixee a
20 mg/l c'est a dire a &/ ug dans ia pnse d'essai de 0.25 ml.

CONCLUSION

La technique d'identification et ae dosage de l'acide sorbique et de l'acide benzoique dans
ges produits sucrés aprés extracton par lisooctane en miliey acide, devrait procurer aux
inaustnels et aux laboratoires une methode «pratique» simple et fiable de controle.

Le mode opératoire nous apparait en effet beaucoup plus facile a mettre en ceuvre que la
methode d'entrainement A [a vapeur d'eau suivie d'une spectrophotometrie J'absorption
moléculaire en U.V. et mains onéreux que la réalisation d'une chromatographie liquide haute
performance ou d'une chromatograpnie gaz - liquide. :

Les critéres de qualité de cette méthode semblent en outre trés satisfaisants et son aspect
qualitatf devrait permettre d'affirmer que I'acide sorbique et I'acide benzoique n'existent pas
ou existent en association dans une denrée alimentaire soumise a analyse.

Cette métho de nous permettra de reatiser une étude systématique des produits suscepti-
bles de contenir de I'acide soroique ou de l'acide benzoique qui donnera lieu & une
communication ultérieure.
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Spectres de I'acide sorbicue et de I'ac:de benzoique en solution pure et en melange
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