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Leurs observations accumnlées au cours des années les ont conduil empirique-
ment 4 dénoncer quelques-uns des agents responsables du jaunissement. Nous mous
sommes efforcés d’élucider le mécanisme des réactions qui pouvaient I'expliquer et de
rechercher s'il était comparable 4 celui qui affecte d’autres matiéres alimentaires rela-
tivement s¢ches, de nature nettement différentes telles que les ceufs et le lait en pou-

dre ou certains biscuits.

Divers aspects de ces problémes ont déja fait 'objet de travaux auxquels nous
nous reportons dans un premier chapitre. Joints aux connaissances praliques trans-
mises par la tradition orale, ils ont perm's d’élaborer les hypothéses qui nous ont
guidé. Leur exposé constitue le deuxiéme chapilre de cetle premiére partie.

La deuxi¢me partie traite des condilions du travail industriel. Elle a été égale-
ment divisée en deux chapitres :

- le premier relate les modalités de la préparation du poisson : éviscération.
ététage et tranchage avant salage, puis mise en cale et débarquement, enfin enlrepo-
sage en atelier.

— dans le second, est discutée l'influence respective des différentes phases de
la préparation sur le jaunissement.

Les essais systémaliques de salage entrepris en 1951 et 1952 font 'objet de la
troisiéme partie :

— le premier chapitre est consacré aun sel et aux tentatives failes pour repro-
duire arlificiellement les sels réputés adéquats au salage de la morue.

— le second étudie la répartition des constiluants minéraux dans la chair en
fonetion de la composition du sel et les conséquences sur la teinle de la morue.

— enfin, le troisitme montre que celle-ci résulte de la formation d’'un complexe

Ces deux derniers chapitres ont nécessité de trés nombreuses analyses chimi-
ques en vue desquelles les méthodes classiques ont été parfois spécialement adaptées
Etant donné que la validité d’un résultat dépend, pour une part, de la méthode em-
ployée, tous les modes opératoires ont été décrits en détail dans une ammexe,

En conclusion, sont suggérés divers moyens d'améliorer la qualité de la morue
salée, notamment sa blancheur.

Un bref résumé de l'ensemble précéde la bibliographie.



PREMIERE PARTIE

CONNAISSANCES ACTUELLES ET HYPOTHESES

CHAPITRE I

REVUE DES TRAVAUX ANTERIEURS

L’expérience commune nous apprend que les produils salés ne sont pas imalté-
rables mais subissent des transformations physiques, chimiques et bactériologiques
tant au cours de leur préparation que pendant la conservation. L’interdépendance de
ces problémes ne permet pas d’isoler le jaunissement de la morue des autres réactions
mises en jeu. C'est pourquoi il sera fait état de 'ensemble des informatlions recueil-
lies sur la technique et le mécanisme du salage, la bactériologie et l'altération du pois-
son salé, dans la mesure ol elles intéressent la morue salée a sec, selon l'usage des
pécheurs francais.

I. - TECHNIQUE DU SALAGE

Le profane n'imaginerait guére que l'incorporation de sel au poisson puisse étre
exécutée de plusieurs maniéres et présenter quelques difficultés. Cependant suivant les
poissons traités et leurs lieux de péche les détails opératoires varient 4 Vinfini. 11 en
résulte autant de produits dont les qualilés propres sont suffisamment distinctes pour
que l'usage de leur fabricalion se perpélue. Un grand nombre de ces procédés ont été
décrits récemment par [Jarvis (83) et Dievzeipe & NovELLA (33 bis)].

Ceux qui se rapportent & la morue, s’appliquent en fait non seulement a4 Gadus
morrhua, appelé également ¢ cabillaud » A I'état frais, mais encore & Gadus callarias
et 4 quelques autres gadidés péchés en méme temps : I'églefin ou anon (Gadus aegle-
finus), le colir noir ou lien noir (Gadus virens) ainsi qu’aux espéces similaires de
I'Océan Pacifique (Gadus macrocephalus, ete...).

Les principales phases de la préparation sont :

— I'éviseération, ou ébreuillage, effectuée aprés avoir fendu la paroi abdominale depuis
la gorge jusqu’a 'anus.

— I'ététage ou décollage.

— le tranchage qui consiste a ouvrir le poisson selon le plan défini par les apophyses
de la colonne vertébrale, de fagon a former deux volets ayant le dos pour char-
niére, puis a retirer la partie antérieure de la colonne vertébrale.

— le lavage.

— le salage.

Leurs techniques ont déja été rapportées en détail par Huntsman (78). Elles

seront étudiées du point de vume qui nous occupe dams la deuxiéme partie, chapitre I.

Suivant les moyens de capture, I'éloignement des lieux de péche ou simplement
les habitudes locales, ces opérations se succeédent différemment.

A Terre-Neuve ou au Canada, la morue est d’abord ététée puis éviscérée (78)
tandis qu'en Islande elle est éviscérée en mer et avant I'ététage [LE GaLL (98)] comme
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aprés avoir été salée ou saumurée pendant deux ou trois jours avec 8 livres de sel
pour 100 de poisson.

— le ¢ klipfish », spécialité morvégienne et islandaise, séché également aprés
un bref salage de lrois &4 cing jours, en présence d'un exceés de sel, tel que deux ran-
gées de morue superposées ne puissent se toucher.

— enfin la morue salée « & cceur », c'est-i-dire jusqu'a ce que toute 'eau des
tissus soit saturée en CINa, qui est celle que nous connaissons en France.

Les autres types de morue salée sont également saturés err CINa au moment de
la vente, car ils sont préalablement séchés. La saumure intramusculaire se concentre
par évaporation de l'eau jusqu’a étre saturée et méme au dela. Dans ce cas, elle laisse
déposer des cristaux de CINa caractéristiques d'un produit de moindre qualité. Le rap-
port entre la concentration en chlorure de I'eau du poisson et celle d’'une saumure
saturée n d’ailleurs été proposé comme critére de qualité, sous le nom de « coefficient
de saturatior » [DraGcunov (34)].

Rendement.

Les quantités de sel consommé par ces divers modes de préparation sont évi-
demment trés différentes. Elles ne sont méme pas constantes pour un produit donné,
comme l'indique le tableau II (page 133). Les valeurs relevées ne sont pas exactement
comparables : d'une part elles sont souvent exprimées dans un systéme d’unité local
sans correspondance connue avec le systéme mélrique; d’autre part elles sont rappor-
tées tantot au poisson frais, tantot au poisson tranché, prét i saler, tantét, et c'est le
cas en France, au poisson salé qui sera débarqué. Or le passage d’un état a I'autre s’ac-
compagne d’une perte de poids considérable et mal définie.

Brrring (11) et FougERE (57) s’accordent pour admettre que 100 livres de moruv
entiére ont perdu en moyenne 40 livres aprés Iranchage.

La perte par salage est plus difficile & évaluer car elle varie aveg la technique.
Selon Brrring (11), le salage a4 cceur entraine une perte de 27 % du poids de poisson
tranché, c'est-a-dire 16 % «du poissorr vivant. Le rendement admis & Saint-Pierre-et-
Miquelon est un peu plus faible : 40 kg de morue salée pour 100 kg de cabillaud
[ANcELLIN (2)]. Le tableau ci-dessous emprunté 4 FouGtre (57) montre 1'étendue
des variations selon le degré de salage et la proportion de sel.

TaBLEAU III. - Rendement pondéral du salage en saumure saturée a 18°C
de morue tranchée.

. CoMPOSITION DU POISSON

Sarace |KE DE SEL POUR[Poms PERDU % Durke
100 kg monrue | POIDS FRAIS Eau % Sel % DU AMACE
poisson salé poisson salé Ty 0888

Léger 8 16 74 4 2]

10 18 72 6 2 j

Moyen 12 20 70 8 3]

14 22 64 9 5

16 26 63 10 8 j.

Fort 30 30 57,5 20 21 j.

Des différences relativement faibles dans les quantités de sel ajoutées se tradui-
sent par des écarts notables des concentrations en eau et en sel. Ils sont encore plus
marqués quand le poisson est salé a4 sec (vide infra). Ceci explique l'importance des
« receltes » soigneusement appliquées dans chaque pays pour obtenir tel ou tel pro-
duit, revendiqué a Végal d’un cra.
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II. - FACTEURS QUI REGISSENT LES ECHANGES SEL-EAU

_ En premiére approximation, le salage est umr échange de sel et d’eau entre la
matiére premiére et le milieu ambiant; il dépend de nombreuses variables : qualité
du poisson, procédé et lempérature de salage, qualité du sel, ete...

Un poisson extrémement frais se sale plus lentement que s’il est un peu « fati-
gué » [Dyer (44)].

Lorsque la morue recoit du sel sec chimiquement pur, la concentration en CINa
s’éléve presque immédiatement a 15 et 17 % a quelques mm de profondeur, mais
pour atteindre 10 % au centre de poissons épais de 2,5 et 5 cm il faut respective-
ment 1 jour et 2 & 3 jours (fig. 1) [DyER (43) Cno TenG Yu & CruEess (26)].

I /oyenne dons /e porsson enher

Region musculaire cenbrole

S S | L 1 1 I 1 1 1
2 3 “ £ 6 7 [) 2 40

Jours de Saumurage

Fig. 1, - Vitesse de pénélration du sel dans la morue f[raiche
en fonction de lépaisseur (e) du muscle [d’aprés Dyer (43)].

En trois jours le sel absorhé représente au total 60 & 70 % de ce qu'il sera a la
saturation aprés quatre ou cing jours [Fouckre (55)].

La présence de peau ne ralentirait pas sensiblement la pénétration [DYER (44)]
contrairement 4 ce que TRESSLER (158) et REAY (126) ont constaté dans des poissons
ertiers et gras. Dans ce cas, REay explique le retard :

1°) par la géne que la peau et les arétes du poisson entier apportent au gon-
flement pendant le saumurage.

2°) par la présence de graisses sous-cutanées.

Ses essais de saumurage a4 0°C de filets de harengs non dépouillés montrent
que les échanges chlorure de sodium-eau dans le muscle dépendent de la teneur en
graisse plus que de I'épaisseur (tableau IV).
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TaBLEAU IV. - Influence respective de Uépaisseur et de la teneur en graisse du muscle
de hareng sur la teneur en CINa et H,O pour 100 de protéine
aprés immersion dans une saumure a 9,2 % CINa pendant 30 jours a 0°C [REAY (126)].

Graisse pour 100 g chair initiale b % 14 %

Moyenne pour 6 filets non dépouillés CINa % H,0 % CINa % H,0 %

Epaisseur maxima 5 mm. 85 920 66 720
» > 11 et 12 mm. 5 72 770 63 680

Les fluctuations du taux de graisse qui sont de régle chez les poissons, sont
trop faibles chez la morue et les autres gades pour éire prises em considération : elles
s’étendent entre 0,03 et 0,45 pour 100 de muscle frais de morue [Bocuckr & TRZESIN-
sk1 (13] alors qu'elles peuvent aller de 1,0 a 25,0 pour 100 chez le hareng (126) (*).
Cependant il est bon de connaitre I'influence de la richesse lipidique sur le processus
du salage afin de savoir dans quelle mesure les résultats des travaux portant sur les
poissons gras sont applicables & umr poisson maigre comme la morue.

La présence de graisse ne ralentit pas seulement la vitesse de pénétration du
sel. REAY (126) a montré qu’elle abaisse le taux de CINa auquel s'établit I'équilibre
entre sel et eau dans le hareng saumuré (fig. 2).

La quantité de sel absorbée parait moins directement liée i la leneur en graisse
lorsque les espéces différent. Dans quinze échantillons divers, salés & sec a4 bord par
OtEro & DEeL Vawn (121), & des températures comprises entre 20° et 26°C I’équilibre
a bien été atteint plus lentement quand le poisson était plus gras, mais la teneur
finale er CINa était indépendante du taux de graisse. Cette divergence entre les au-
teurs peut étre due & ce qu’ils opéraient a4 des températures différentes, 'un en sau-
mure, les autres par salage a sec.

Le simple examen organoleptique reconnait au poisson salé a sec un aspect plus
desséché, une texture plus ferme et une surface plus brillante qu'a celui mis en sau-
mure [125-126-158].

TressLER (158) a observé Pinfluence du mode de salage sur deux lots homo-
geénes d'ure sorte de hareng (Cynoscion regalis) salés & la méme température avec du
chlorure de sodium chimiquement pur. L'un é¢tait immergé dans une saumure satu-
rée, Pautlre était en présence de celle qui se forme spontanément sous l'action du sel.
Bien que I'excés de sel ait été suffisant dans les deux cas pour saturer au fur et a
mesure l'eau exsudée du poisson, le taux de chlorure s’élevait plus lentement dans la
chair saumurée. Aprés dix jours, il était encore de 15 pour 100 de matiére séche aun
lieuw de 18,5 dans celle qui avail recu le sel sec.

REAY (125-126) a éterrdu la comparaison aux saumures de concentration crois-
sante el au salage a4 sec avec élimination de saumure, Le poisson était du hareng
guai (**) (I = 27 a4 28 cm) conlenant 6,5 g graisse pour 100 et 73,5 g eau pour 100.

=]
Lorsque I'équilibre était atteint, la quantilé de sel absorbée pour 100 de pois-
son frais ainsi que la saturation de la saumure interne augmentait comme la concen-

(") Jacquor el Creac’s (81) ont relevé dans une revue bibllographique les chiffres limites de
0,4 a 0,9 d’'une part et 2,0 & 22,0 d'autre part.
(**) Guai : qui vient de frayer.
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tration des saumures, sauf a la limite oi le salage a4 sec représente un cas particu-
lier, en raison de la perte d’eau considérable qui I’'accompagne.

Toutes choses égales d'ailleurs, le harveng frais mis en sel sec absorbait moins
de sel et & une vitesse moindre que s'il était mis dans une saumure & 18 % de sel ou
plus. Cependant la saturation de l'eau restant dans les cellules était atteinte dés les
premiers jours de salage, & peime moins vite que dans le cas d'immersion en saumure
saturée. La concenlration finale en CINa pour 100 d'eau est d'ailleurs la méme dans
les deux cas.

Ces résullats s'accordent avec cenx de DYER (44) quant a la vitesse de pénétra-
tion du sel selon la concentration de la saumure, mais ils vont a4 I'encontre de 'affir-
mationr générale que le sel sec sale plus vite qu'une saumure saturée [(83-121-158)
CHo TeEne Yu & Cruess (26)].

Les graphiques ci-aprés illustrent la complexité des échanges sel-eau chez le
hareng :
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Ils manifestent que, dans tous les cas autres que le salage a sec, la perte d'eau
est trés passagére. Elle est suivie par une absorption de saumure qui peut méme étre
seule apparente lorsqu’une saumure faible est employée.

C'est ce qui est constaté lorsque la morue est saumurée & poids égal avec une
saumure titrant moins de 12 pour 100 en CINa : sa concentration en sel demeure alors
inférieure a 10 pour 100 et son poids augmente [FouGEre (58)].

Les variations de poids pour 100 de matiére initiale suivent en effet trés étroi-
tement celles des teneurs en eau, car les autres constituants du poisson sont beau-
coup moins affectés par le salage. La perte de graisse est moindre que ne le laisse-
rait supposer la couche d’huile qui flolte sur la saumure ou a été salé du poisson gras.
ReAy (126) estime que des harengs conltenant 6,5 g de graisse pour 100 g n’en per-
dent pratiquement pas au saumurage; leur perte de matiére azotée serait au maximum
3 g pour 100 g de poids frais (1 pour 100 dans le salage a sec ol le solvant est réduit
au minimum),

En passant de I'expérience de laboratoire & I’échelle industrielle, la faculté d’ab-
sorber la saumure est une cause d’hétérogénéité car la présence de poches de sau-
mure plus ou moins diluée entre les lits de poissons conditionne localement leurs con-
centrations en sel et en eau [Scumipt (129)]. Le fait d’avoir été salé 4 sec primiti-
vement n’empéche pas un poisson d’absorber la saumure dans laquelle il se trouve
immergé ultérieurement (125).

Un autre facteur détermimant est la température ambiante. Plus elle est élevée,
plus rapide est le salage [DRUcCker (36) - 26 - 44 - 158]. La différence de vitesse
entre 4° et 26°C est sensible surtout pendant les quelques premiers jours. Apreés
cing jours, les concenirations en CINa de morues saumurées 4 ces deux températures
ont été trouvées identiques (44). Selon Bar (6) le salage au voisinage de 0°C permel
d’obtenir des poissons faiblement salés., Vers — 3°C la pénétration du sel est au
contraire activée (sans doute par suile de la dénaturation des proléines) et peut con-
duire 4 une augmentation du poids initial, Les variations de températures usuelles
dans les pays ou le salage du poisson est pratiqué sont donc suffisantes pour agir et
quelques-unes des divergences relevées entre auteurs n’ont sans doute pas d’autres
causes,

Aprés avoir vu l'influence de la qualilé du poisson et des conditions de salage
sur les échanges sel-ean, voyons comment la qualité du sel peut intervenir,

Le sel étant une substance naturelle a une composition variable selomr son ori-
gine. Lorsqu'il est extrail des mines par évaporalion de saumure, il se présente &
I'état de eristaux presque chimiquement purs. Au conlraire, §’il est obtenu par évapo-
ration naturelle de l'eau de mer, le chlorure de sodium est plus ou moins souillé par
le sol sur lequel il est recueilli et entraine dans sa cristallisation d’autres éléments
minéraux de la mer, primcipalement les chlorure et sulfate de magnésium et le sul-
fate de calcium. La proportion de ces derniers qui dépasse rarement 5 pour 100 de
sel frais, dépend du lieu de récolte et de bien d’autres facteurs dont nous parlerons
dans la troisiéme partie (chapitre I).

Les différents sels ont des eristaux plus ou moins gros et réguliers et sont em-
ployés souvent tels quels. Les saleurs savent que le sel fin « frappe » le poisson,
¢’est-a-dire 'imprégne rapidement, alors qu’un sel plus gros agit plus modérément et
ne « brile » pas la surface. Il est conseillé pour le salage des poissons maigres
[ScHooNENS (130)].

La différence d’aclivité en fonection de la taille des cristaux, n’est pas nelte-
ment démontrée par les expériences de BiTriNg (11) qui employait des sels de compo-
sition inconnue, mais de nombreuses autres observations ont élabli que le sel fin péneé-
tre plus vile dans les tissus (83-121-158). La lenteur d’action d’un sel grossier risque
de compromettre la conservation, mais une trop grande finesse provoque un enfrai-
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nement d'eau excessif qui confére aux poissons une tendance A4 adhérer les uns aux
autres. La juste mesure serait un grain, comprenant 50 a 60 % de refus au tamis
anglais n® 10 [SHEwan (138)]. Selon KizeverTer (87) la meilleure taille est 2,5 mm
de coOté; la proportion en poids des cristaux de plus de 3 mm ne devrait pas dépasser
13 pour 100,

L’usage s’est établi dans le commerce de livrer pour la péche des sels de grain
assez régulier et constant pour que linfluence de ses différences sur la pénétration
soit négligeable devant celle de la composition du sel [Boury (14)] du mode de salage
et de la température (158).

Le sel contient presque toujours un peu de sable ou de matiéres terreuses in-
solubles qui deviennent rapidement génantes quamd leur pourcentage s'éléve : colloi-
dales, elles ralentissent les échanges sel-eau, cristallines elles demeurent visibles a par-
tir d'un diamétre de 0,5 u et nuisent & la présentation (87).

Quant aux sels coexistanls avee le chlorure de sodium dans le sel marin, leur
role a été envisagé tout d’abord sous l'aspect de I’hygroscopicité et de la conséquence
possible sur la croissance des bactéries en cours d’entreposage (11). Celte incidermce
bactériologique sera envisagée ultérieurement.

L’hygroscopiciié due essentiellement aux sels de magnésium peut facilement por-
ter la teneur en eau d’un sel a4 plus de 10 pour 100 si 'humidité relative de Iair
ambiant est supérieure 4 75 % (138). En termes de métier ce sel sera dit « léger »;
il se dissoudra facilement et risquera de saler insuffisamment le poisson si un fort
excés n’est pas employé. Inversement un sel trés sec déshydrate trop violemment les
tissus. Une teneur en eau de 3 a 4 % qui se rencontre dans des sels conlenant moins
de 0,1 pour 100 CL.Mg est recommandée (87).

L’action des impuretés salines sur la vitesse de pénétration du sel a ¢été étu-
diée systématiquement pour la premiére fois par TRESSLER (158) au moyen de chlo-
rure de sodium pur surchargé avec des sels contenant I'un des ions en cause : calcium
(chlorure), magnésium (chlorure) ou sulfate (sodium). Des poissons gras (Cynoscion
regalis) (tétés, éviscérds, de taille homogéne étaient placés dans des jarres mainte-
nues a 20°C et salés en présence de leur propre saumure selon la méthode de Glou-
cester (*). Des dosages de chlorures effectués régulicrement dans les zones musculai-
res s’¢tendant respectivement de 0 a 0,5 em et de 0,5 4 1 em de profondeur permirent
de construire la courbe de pénétration en fonction du temps.

Les teneurs en chlorure de la chair superficielle aussi bien que profonde étaient
plus fortes lorsque le chlorure de sodium était pur. Le sulfate de sodium réduisait
la pénétration relalivement moins que les chlorures de magnésium et surtout de cal-
cium : 4,7 pour 100 Cl.Mg produisait un effet 4 peu prés semblable 4 1 pour 100 de
Cl,Ca.

Divers auteurs opérant avec d’autres proportions des mémes sels el d’autres
espéees de poisson, ont confirmé que le chlorure de sodium pur pénétre le plus rapi-
dement (15) et que le sulfate de magmésium i raison de 0,2 pour 100, ou le chlorure
de magnésium 4 toute concentration, ou le sulfate de caleium ralenlissent la diffu-
sion du sel dans la chair (87).

L'action spécifique des ions calcium el magnésium sur les protéines a été invo-
quée pour expliquer ce phénoméne.

(*) Méthode de Giloucester (Massachusells) appliquée a la morue el aux aulres gadidés surlout
pendant la saison chaude, aux maquereaux, harengs eb autres poissons gras en toule saison : le polsson
est empilé avee environ 1/3 de son poids de sel dans de grandes cuves en bois. Un peu de sel (1/15 de
son poids) est ajouté vingt-quatre heures plus tard au-dessus de la cuve dans laquelle il marine avee
sa saumure au minimum (rois semalines.
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[l - PHYSICO-CHIMIE DU SALAGE

Réactions premieéres du salage.

A premicre vue, le sel et I'eau s'¢changent par une simple osmose, au lravers
de la paroi cellulaire qui joue le role de membrane semi-perméable. Le chlorure de
sodium et les sels qui I'accompagnent diffusent en exercant sur elle une pression pro-
portionnelle & la température absolue et i la concentration des ions qu’ils sonl sus-
ceptibles de fournir. Ainsi la pression osmotique d'une solution de chlorure de magné-
sium formé¢ de 3 ions est les 3/2 de celle d'une solution de chlorure de sodium de
méme concentration moléculaire. De méme, 'ean du liquide cellulaire tend & traver-
ser la membrane en sens inverse jusqu'a ce que l'égalité des concentrations salines
soit réalisée de part el d’autre. La saumure formée se propage par capillarité et le
muscle est salé de proche en proche dams toule son épaisseur.

La réalité différe sensiblement de ce schéma : en premier lieu, la face externe
de la membrane se trouve constamment! en présence d’une solution sursaturée de sel
qui me permet I'établissement d'un équilibre qu’aprés une exsudation maxima de 'eau
des tissus;

— en second lieu le liquide cellulaire est un colloide dans lequel l'eau n’est
pas libre;

— enfin, la membrane n'est pas un support inerte,

Duerr & Dyer (37) ont pu montrer que tant que la concentralion en CINa
demeure voisine de 2 & 5 pour 100, l'eau reste fortement liée aux constituants pro-
téiques qui gonflent. Puis, brusquement lorsque la concentration interne atteint 9 a
10 % la structure gélifiée disparait. Les agents qui modifient la vitesse de pénétra-
tion du sel : température ou concentration de la saumure exlérieure, activent ou ra-
lentissent Vapparition du point critique, mais ne changent pas la concentralion de 9
4 10 % a laquelle il est constalé. Il n’apparait pas si la saumure extérieure ne con-
tient que 5 ou 10 % de sel.

Initialement, le sel absorbé peptise le colloide protéique cellulaire, c'est-a-dire
augmente la dispersion des molécules, en formant un complexe sel-protéine [REAY
(125)] ee qui provoque le gonflement du tissu (77). L'existence d’un tel complexe a
été mise en évidence notamment en mesurant la variation du potentiel de membrane
de films de gélaline en présence de solutions de Cl.Zn, CIK, CILi et CIH [NorTHROP
& Kunrrz (118)] et en étudiant la vilesse de sédimentation pendant la centrifugation de
protéines réhydratées, aprés séchage en présence de CINa [BrosTeEAux & ERICKSON-
QuENseEL (17)].

Les ioms des sels neulres alcalins cu alcalino-terreax n’hydrolysent pas la pro-
téine pour s'y combiner, Le dosage des groupements carboxyles et aminés libres de
la protéine dissoute, aprés macéralion de collagéne soil dans I'eau, soit dans les solu-
tions salines molaires ou demi-molaires, montrenl que les ions réagissent non seule-

ment avee ces radicaux, mais encore avec les groupes peplidiques — CONH —. Les
fonctions bloquées el le poids de substance azotée solubilisée différenl suivant Ia
nalure des ions : Cl— parmni les anions, Cat+ et Mg++ parmi les cations sonl res-

pectivement plus actifs que SO et K+ ou Nat. La fixation d’ions sur la chaine pro-
téique aux points usuels de scission par les bactéries et les enzymes contribue vrai-
semblablement & diminuer 'altérabilité des viandes salées [SMoropiNzEV & Paviov
(141-142)]. D'autre part, elle modifie suffisamment la charge électrique pour que pré-
cipitent des conslituants tels que la myosine dont le point isoélectrique est & pH = 6,0.
La facilité avee laquelle I'actine souvent associée a4 la myosine précipite en présencc
d'ions Cat+ et Mgt + est dailleurs connue [Tromas (157)]. La coagulation qui en
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résulte ouvre au sel 'accés des assises cellulaires inférieures et ainsi de suite jus-
qu'au centre du muscle.

Les protéines sont alors dénaturées, c'est-d-dire qu’elles ont perdu Paplitude a
s’hydrater réversiblement et a se solubiliser.

Par macéralion dans l'eau la chair salée abandonnera difficilement la totalité
des chlorures absorbés. Elle se réhydratera au deldi méme de ce qu’elle était & I'état
frais [SHEwan (137)] nais & la maniére d'une ¢éponge, sans que l'eau redevienne
partie inlégrante du tissu.

La solubilité des protéines de poisson dans les acides el les bases diluées ou les
solutions salines [Locan (105)] est un de leur trait dislinctif par rapport aux pro-
téimes des animaux supérieurs terrestres. Les proportions relalives des protéines solu
bles et de celles du stroma insolubles ont été lrouvées chez I'églefin de 96 et 4 pour
100 aun lieu de 93 et 7 pour 100 chez le lapin [Reay (124-128)].

Les protéines de morue qui représentent 15 a 19 pour 100 du muscle, soit la
presque totalité de la matiére séche ont une composition voisine de celle de I'églefin :
selon DYER & coll. (46 bis) 77 a 91 pour 100 sont solubilisées par broyage dans une
solution de CINa a 5 %; elles comprennent 70 & 80 pour 100 de myosine, 8 pour 100
de globuline X, 6 pour 100 de myogéne et 7 pour 100 de myoalbumine, composés
d’ailleurs assez complexes eux-mémes [ConneL (30)].

Lorsque la concentration en sel du suc cellulaire s'éléve, la fraction « non myo-
sine » ne change pas tandis que la fractionmr soluble perd I'aptitude & se dissoudre A
partir de CINa pour 100 de chair = 9. C’est donc la myosine qui est dénaturée comme
en cas de congélation (37).

Sur le plan alimentaire, la dénaturation des protéines qui correspond & une réor-
ganisation des groupements fonctionnels entre cux, modifie la digestibilité. La dimi-
nution de digestibilité que Hanzawa et Taxkepa (72) enregistrenl aprés salage peul
tenir pour une part a la disparition des substances azotées solubles dans l'eau qui
activent les seerétions digestives [CampBeELL & Komanov im (81)].

En effet, la rupture de la structure colloidale provoque I'entrainement de la
plus grande partie des composés azotés non proléiques qui sont relativement abon-
dants dans la chair de poisson. Ils comptent pour 9 a4 14 pour 100 de Pazote total
chez les gadidés, 14 a 18 pour 100 chez les harengs, 34 a 38 pour 100 chez les ¢las-
mobranches [SHEwanx (139)]. Rappelons que ReAy (126) estime la perle en maliére
organique dégraissée provoquée par le salage enire 1 et 5 g pour 100 de hareng frais
dans les trente premiers jours.

Ainsi le simple échange de sel et d’eau envisagé primitivement se révéle comme
une somme de réactions chimiques dans lesquelles le muscle perd certains de ses
constituanis ou de ses propriétés et retient d’autre part des éléments minéraux qui
lui sont liés et pas seulement juxtaposés. L’influence de la composition chimique du
sel aussi biemr au moment du salage que pendant la conservation s’en déduit immédia-
tement.

Maturation et altération du poisson salé,

Le nouvel édifice résultant du salage n'est pas immuable.

A 18°C, le muscle est saturé en sel vers le 4° ou 5° jour, mais les réactions
internes se poursuivent bien au dela. Par exemple, I'azote protéique du suc exprimé du
muscle décroit de 55 & 45 puis a 35 pour 100 de I'azote total aprés 2, 7 et 30 jours
[FouGire (55)], du fait de la progression de I'insolubilisation des protéines.

D’autre part, l'action des enzymes et des bactéries est génée par la forte con-
centration en sel, mais non annihilée. Les dérivés de dégradation des protéines et des
graisses s’accumulent et la maturation devient insensiblement altération sans que la
limite puisse étre clairement définie.
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Le jaunissement.

Parmi les symptomes qui révelent I'évolution aprés salage, le jaunissement uni-
forme extérieur de la chair est I'un des plus apparents. II peut étre dit a I'exsudation

de graisses rances, mais cette éventualité concerne seulement les poissons gras et ne
sera pas étudiée ici.

Il est une autre sorte de jaunissement percu chez les poissons maigres, notam-
ment la morue, dans des délais que LEGENDRE (99) estime & 7, 15 ou 21 jours suivant
que l'entreposage a lieu & 35°, 32° ou 29°C. Il se développe plus vite quand le poisson
est faiblement salé et la température élevée, mais parait indépendant de la teneur en
eau de la chair et de 'humidité relative de I'air. Ces observalions mportent sur des
morues salées soumises aux condilions de température et d’humidité relative régnant
pendant DPexportation vers les régions tropicales, conditions trés éloignées de celles
existant pendant la préparation et I'entreposage de la morue dans nos climats au cours
desquels le jaunissement est également signalé.

Depuis quelque trente ans, a4 la suite des travaux déja cités de TRESSLER (158)
les auteurs [HunTsMAN (78) Mac PHERsoON (110) WESTENBERG (159)] rendent responsa-
ble la composition du sel. Ils constatent que la chair du poisson salé avec un sel pur
devient jaune mais demeure souple et se réhydrate facilement, La présence de sels
de calcium ou de magnésium confére 4 la fibre musculaire soit un aspect blanc crayeux,
de la dureté et un goGt acre, soit une blancheur brillante translucide, de la fermeté
et une saveur amére peu agréables. D'ou leur préférence (111) et les dispositions légis-
latives prises dans cerlains pays qui imposent une teneur maxima en sulfate de cal-
cium et autres impuretés dans le sel. Au Canada, les limites admises sont respective-
ment 1,4 et 0,1 % [Tarr & coll. (156)]. Aux Etats-Unis, le sel de Californie qui titre
prés de 100 % de CINa est recommandé pour la préparation de la morue jaune a des-
tination de I'Espagne (110).

Mais « des gouts et des couleurs on ne discute pas » et quant a eux, les Fran-
cais attachent autant d’importance & la blancheur de la morue salée qu’a ses quali-
tés proprement gustatives. Il se trouve d’ailleurs, dans le cas présent, que la couleur
et le gofit, ne sont pas tout A fail indépendants.

En 1929, Penquéte de FiirLon (52) sur la composition des sels employés 4 bord
des chalutiers et la qualité du poisson débarqué, le conduisait 4 lier la blancheur de
la morue 4 la présence de sulfale de calcium intimement mélangé au sel. Des sels de
toutes provenances, relativement trés riches en sulfale de caleium avaient fournmi une
morue blanche et avaient perdu beaucoup de calcium aprés usage. Mais les résultals
aussi bien que les appréciations des professionnels manquaient de concordance et
demandaient confirmation.

Bouny (14-16) aprés avoir rejelé I'hypothése d'une action baetérienme chromo-
géne, dosa les chlorures et sulfates, le calcium, le magnésium et le fer dans une zonc
musculaire allant de la surface salée a4 0,5 em de profondeur ou de 0,5 &4 1 em. Les
morues avaient été salées a terre en baril avec 8 sels différenls et maintenus a 15°C
pendant 3 mois 1/2, Il conclut que le jaurissement uniforme n'est pas dd a une con
centration superficiclle excessive des sels de fer. Ceux-ci sonl pourtant susceptibles d¢
tacher le poisson [SHEwAN (138)] s’ils existent au taux anormal de 30 mg et plus par
kg de sel [Dyer (46)]. La morue avail jouni lorsque le sel était pur et fin. Elle pré
sentait Paltération du « doux » lorsque le magnésium était en exces. Elle ¢tait con
venablement salée et d'une blancheur acceptable lorsque la somme des temeurs en
caleium et magnésium était comprise entre 0,3 et 0,6 g pour 100 g. A I'usage, ces
limites se sont révélées contestables, mais l'aclion hénéfique des ions calcium et ma-
gnésium dans le salage des poissons maigres s'est confirmée (138). D’autres spécifica-
tions ont été avancées en fonction de 'nsage auquel le sel est destiné.
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TABLEAU V. - Composition optimale du sel suivant son emploi, rapportée a 100 de sel sec
[d’aprés BERezIN (in 138)].

CONCENTRATION MAXIMA
CONCENTRATION
PRoOCEDE MINIMA EN ION
Ton Ion Ton Tnsoliibile CHLORE
calcium | magnésium| sulfale

Saumurage ......... 0,50 0,12 1,00 0,30 58,8 a 59,3

Salage a4 sec ........ 0,50 0,60 1,00 0,20 59,0 4 59,5

Mise en marinade .. 0,10 0,03 0,12 0,05 59,8 4 60,2

La recherche de la concentration optimale de chacun de ces ions dans le cas
particulier du salage de la morue a été I'un des buts du présent travail.

Action enzymatique et bactérienne.

Contrairement au jaunissement qui peut a peine passer pour ume altération,
l'action des enzymes et des bactéries dégrade les constituants chimiques des lissus
jusqu’a les rendre inconsommables. Parmi les produits formés figurent ceux rencon-
trés communément dans le poisson en voie d'altération : dérivés azotés non protéiques,
ammoniaque, triméthylamine dont le dosage servira ici encore 4 juger de la qualité du
produit du point de vue de I’hygiéne alimentaire. La variation du taux de I'azote non
protéique, soluble, uréique, urique, xantho-urique, créatinique, des acides aminés et
des acides gras a bas poids moléculaire a ¢té suivie dans quelques cas particuliers
[MoranD (116)].

La dégradation progressive du poisson salé est souvent divisée en deux phases :
maluration et altération; la premiére due aux enzymes lui confére le goit souhaita-
ble, la seconde due aux bacléries devrait la rejeter de la consommation. En réalite,
la distribution des rdles est beaucoup moins nette. Si la digestion enzymatique est
seule en cause dans l'anchoitage [MERcIER Marques (113)] la maturation du sprat de
Norvége [AscHEHOUG (4)] ou du hareng [SHEwAN (136)] nécessile lintervention de
certaines bactéries et I'action respective des bactéries, de leurs enzymes ou de ceux du
poisson ne peut éire départagée. Un caractére plus constant de la maturation parait
étre le ralentissement momentané de la production d’azote volalil [(91-136) SHIMADA
& Basa (140)] de sorte que le pH demeure voisin de 6 jusqu’au début de Paltéra-
tion (116). Ce fait pourrait résulter de Iinhibition partielle de la triméthylaminoxy-
dase par une concentratiom de CINa = 9 % que CasTELL & SNow (24) rapportent
d'autre part.

Chez la morue, la néeessité d’une maturation de quelques trois semaines aprés
salage esl signalée par la plupart des auteurs qui ont déerit les techniques. Trés peu
err ont recherché le processus en dehors de FouaERre & coll (55-89-90). Ceux-ci ont observé
une diminution de l'azote protéique dans le suc du muscle (vide supra), la libération
enzymatique d’ammoniaque suivant un rylhme oscillatoire et enfin une inhibition par-
tielle du dégagement d’azote volatil par P'odate de potassium et le glucose agissant
en synergie, due sans doute au retard correspondant de la croissance bactérienne.
Bactéries et enzymes sont dome inlimement mélés au processus.
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Voici les teneurs en NH; et (CHy)3N de la morue fraiche ou salée saine indi-
quée par divers auteurs :

TasLEAU VL. - Teneur en ammoniaque et triméthylamine de gadidés frais et salés.

AZOTE AMMONIACAL AZOTE )
TRIMETHYLAMINE
EspEcEs g pour | mg pour REFERENCES g pour | mg pour REFERENCES
100 g 100 g 100 g 100 g
N total muscle N total muscle
Morue fraiche 7,39 g Suare (134) 0,2 DyEr & MouNnsEY
“n
5 a 10 |[Norevarp & coll, 1,8 NoTevare & coll.
(119) (119)
Eglefin frais 10 4 8 |Reay & coll. (127) 0,56 a 1,5|Reay & coll. (127)
Morue salée 7.55 g 50 Hanzawa & Ta-
KEDA (72) 78 DyER (45)
19 Boury (14)

Les valeurs citées aprés salage donnenl seulement un ordre de grandeur puis-
qu’elles varient au cours du temps en fonction des condilions de conservation.

L’ammoniaque qui pendanl une premiére phase se dégage seule el proportion-
nellement & la durée, serait d’origine enzymatique. La triméthylamine qui apparait
ensuite augmente comme le logarithme du nombre des bactéries exigeant 10 a 20
pour 100 CINa. Au dela de la phase de latence sa formation parait indépendante de
la teneur en CINa [Lassrie & GisBons (91)].

L'accroissement prématuré du taux d’azote volatil (14) ou des acides aminés
[TressLER (158)] permel de prévoir une altération prochaine.

Tous les facteurs susceptibles de modifier le développement des microorganis-
mes ou laction enzymatique : température [DRucker (36)], hygrométrie, taux de chlo-
rure de sodium (140), etc... influent sur la dégradalion protéique du poisson salé. La
teneur en azote basique volatil total de suc de muscle saturé en CINa conservé
70 jours a 10°C peut étre de 10 mg pour 100 ml alors qu’elle atleint prés de 20 mg
a 21°C: les nombres de bactéries par ml sont alors respectivement 10% et 106 (91).
Aussi la durée de conservalion de la morue « salée a4 cceur » passe-t-elle de 4 4 6 mois
entre 10° et 15°C & plus d'un an entre 0° et 4°C [SuEwan (137)]. Aux températures
supérieures a 27°C qui se rencontreni normalement dans les pays de grande con-
sommation de la morue, la chair devient cassante el pour ainsi dire : cuite.

Si I'humidi!é relative s’¢carte de la valeur qui est en équilibre avec la temeur
en eau du poisson, il sé¢che ou suinte. L’humidité a4 craindre particuliérement lors de
U'expédition en zone chaude favorise la production des bases volaliles [LEGENDRE (99)
Tarr (150-151)].

Du fait que le salage détruil senlement une partie des microorganismes, il assu-
rera une protection d’autant moins longue qu’il aura été appliqué a un matériel plus
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contaminé a l'origine. Inversement, la conservalion sera prolongée par tout ce qui con-
tribue 4 diminuer la flore microbienne : élimination compléte des branchies et viscé-
res (36) toujours polluées, des ceufs, des laitances et du sang éminemment pulresci-
bles, lavage soigneux (158-14-11).

La rapidité avec laquelle les bactéries proliférent dans le poisson frais lorsque
la températlure s'¢léve au-dessus de 0°C n'est plus & démontrer. Dans une expérience
de TRESSLER (158) une attente avant le saumurage portée de 4 & 16 h a une tempé-
rature aussi modérée que 18°C a suffi & réduire la durée de conservation de pseudo-
harengs (Pomolobus pseudoharengus) a moins de 15 jours.

Par ailleurs, tous les facteurs qui réglent la pénétration du sel influeront sur
I'altération puisque l'inhibition plus ou moins compléte de ses processus dépend de la
concentralion saline (91). Un retard de salaison peult causer des altérations particu-
liéres d’origine baclérienne telles que le « pulty fish » [BeaTTY (9)] on le « graissage »
[Dussavrt (39)]. Lorsque le poisson est immergé en saumure saturée, il retient plus
de saumure que s'il se recouvre peu a peu de sa propre saumure et il s’altére plus
Lot (158).

La composition du sel intervient de plusieurs facons. Les impurelés salines
peuvent non seulement retarder la pémétration, mais encore créer par leur hygrosco-
picité un climat favorable & la croissance des bacléries [BirTing (11)] ou leur fournir
les oligoéléments nécessaires. Hess (74) a observé que la triméthylamine se forme pré-
cocement dans les milieux de culture dont le sel est le moins pur; mais Pallure du
dégagement subséquent est indépendante de la nature du sel. Des résultats analogues
sont obtenus par TRESSLER (158) en salant du poisson avec des sels additionnés sépa-
rément de 5 pour 100 de SO,Na,, Cl.Ca ou Cl.Mg. La libération progressive des fone-
tions azotées tilrables au formol est augmentée par le magnésium et surtout par le
caleium; elle n'est pas modifiée par le sulfate.

En pratique le taux des impuretés salines atteint exceptionnellement des valeurs
aussi élevées. Dans des essais de salage de poisson gras a 3°C, ou les sels conte-
naient 30 4 850 mg Ca et 10 a 80 mg Mg pour 100 g, DrRucker (36) n'a comstalé au-
cune différence d’altération en fonction de la composition du sel. Cat+ et Mgt++ peu-
vent méme relarder la maturalion dans I'anchoitage [Hamm & Cracue (70)].

Dans le cas de la morue salée peu d’observations sont rapportées a ce propos,
sinon l'apparition d’une altératiom spéciale nommée le « doux » plus fréquente lors-
que le sel est trop calcique et surtout magnésien [Boury (16)]. Son éventualité n'est
pas exclue lorsque le sel est relativement pur [Firron (52)].

En résumé les causes d'altéralion ne manquent pas et la conservation par le sel,
pourtant si banale, est beaucoup plus aléatoire el temporaire qu'on ne l'imagine géné-
ralement. Parmi les agents destructeurs, les bactéries sont ceux qui ont le plus retenu
I'attention des chercheurs jusqu’a préseni. Leurs études seront briévement rappelées
ici.
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IV. - BACTERIOLOGIE DU POISSON SALE

5

Dés 1878, alors que la bactériologie datait de vingt ans a peine, I'altération du
poisson salé, nommeée ¢ le rouge », en raison de la coloration qu’elle confere, était
atiribuée aux bactéries (*). Des éludes ullérieures devaienl montrer que le poisson
salé supporte également des bactéries non chromogénes el des moisissures composant
une flore analogue 4 celle des eaux saumdlres et du sel, issue elle-méme de la mer,

La nolion de microorganismes qui inclut celle de vie s’accommode mal avec
I'image du sel, apparentée plutot &4 un monde minéral et immuable. Cependant les
pierres et les mélaux eux-mémes ont leurs microorganismes et le sel abrite jusqu’a
10% germes par g déposés entre les assises superposées des cristaux.

Ce nombre donne un ordre de grandeur de méme que ceux portés au tableau VII,
car la contaminalion varie beaucoup d’un sel a lautre quantitativement et qualitali-
vement. Dans le sel de mine, elle est faible et due plutdt aux moisissures; dans le sel
marin, elle est forle surtout quand il vienl d’étre récolté et due plutét aux bactéries
[(4) - PeTrowA (123) - SuEwan (138)]. La numération est d’ailleurs imcerfaine en
raison des exigences différentes des espéces en présence, de sorte que de nouvelles colo-
nies apparaissent encore plusieurs mois aprés I'ensemencement.

TasrLeav VI - Nombre de microorganismes trouvés par g de sels de mine et de mer

SEL DE MINE SEL MARIN REFERENCE
2104 4 3.105 germes AnGiBeaUD & GROSSERON (3)
104 a4 108 CasTELL (19)
105 a 2.10% germes PeETROWA (123)
104 moisissures 20 4 2,105 germes Suewan (138)

Dans le poissonr le nombre des bactéries tombe presque & rien en 2 4 3 semai-
nes puis il augmente trés lentement (91-136). Les nombres cités vont de 0 a 10% par g
de poisson (70) el 10* par ml de saumure (136).

L’identilé des espéces isolées n’a pu étre établie dans tous les cas, en raison
notamment des difficultés techniques d’examen,

Ces colonies fréquemment visqueuses et filanles changent d’aspect et de colo-
ration aussi bien au cours du temps que d’un milieu a4 P'autre ou méme par repiquage

(*) On the nature of the peculiar reddening of salted codfish during the summer season. FARLOW,
W. G. Rep. US. Com, Fish Fisheries 1880 ; 969-974.
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sur un méme substrat. Elles sont formées de germes qui s’adaptent facilement au mi-
lieu, sont trés souvent polymorphes et se colorent mal par les méthodes usuelles
(11-72-104-123). 11 semble bien que certaines aient été décrites plusieurs fois sous des
moms différents [GisBons (68), LocuHEap (104), SnEwan (135)].

Le tableau VIII reproduit la liste dressée par PETROWA augmentée d’espéces
identifiées par d’autres auteurs. Il comprend les familles les plus diverses depuis les
micrococcus et les bacilles (sporogénes ou non), jusqu’aux spirochétes, aux algues et
aux levures. Certaines paraissent exislter universellement; d’autres seraient caractéris-
tiques d’une région ou d’une saline, voire d'une année de récolte (123); d'autres étran-
géres 4 la flore coutumiére du poisson sont signalées comme contamination acciden-
telle possible [Boury (14)7. L’espéce la plus fréquente et la plus abondante serait
M. roseus en Crimée, Ps. salinaria dans I’Atlantique Nord. Viennent emsuite les ba-
cilles trés communs de 'air el de l'eau: B. mesentericus, megaterium et subtilis. Les
formes sporulées sont toujours nombreuses (123). Tous les microorganismes du sel

aussi bien que du poisson salé sont aérobies stricls ou facultatifs. Aucun anaérobie
strict n’a été trouvé.

L’un des caractéres qui frappe le plus dans cette flore est la prédominance des
organismes colorés en rouge qui les fait désigner sous le nom générique de « rouge »
et tend a faire oublier l'existence d'autres bactéries dans le poisson salé. La teinte
varie dans toute la gamme des tonalités el d'inlensité depuis le jaune orangé jus-
qu'au violatre et des roses pales jusqu’au rouge carmin. La coloration qui serait due
a4 un pigment caroténoide, dépend de l'espéce, mais peut varier suivant la souche et
les comrditions ambiantes. Elle évolue fréquemment avee l'dge vers le violet (68-123).
Elle change de tons suivant les éléments nutrilifs disponibles, en particulier suivant
la nature des protéines (15-68-72-104-123). Elle est plus intense lorsque les conditions
culturelles sont les plus adéquates (104) c'est-i-dire en général lorsque le milieu est
plus salé (15-123), plus aéré (123) ou plus sec (11). Elle ne se développe pas si le
milieu n’est pas assez réductcur, mais sa présence semble entrainer une augmentalion
du potentiel d’oxydo réduction (148).

Le « rouge » se retrouve dans tous les milieux salés : eau de mer, lacs salés,
marais salés, cuirs verls (72-73-104). Son existence était déja signalée en 2700 av.
J.-C. (130). D’aprés les milliers d’examens effectués par ZopeL. & FentHam (in 161),
la proportion des bactéries chromogéenes dans la mer s’éleve a 69,4 pour 100 distribués
entre le jaune 31,3 %, l'orange 15,2 %, le brunftre 9,9 %, le fluorescent 7,4 %, le
rouge ou rose 54 % et le vert 0,2 %. Des bactéries rouges se rencontrent dans le
mucus du poisson vivant [Hess (73)] dont la flore est semblable & celle de la mer
mais elles ne semblent pas exister dans les conlenus intestinaux, ce qui correspond
bien & leur caractére aérobie. Le « rouge » qui résiste longtemps i la dessiceation
[(73) CasTeELL (19)] et peul subsisler plus d’'un an en saumure saturée en I'absence de
tout élément nutritif (23) disparait peu i peu du sel quand il est assez sec [DUSSAULT
(138)]. 11 peut cependant y survivre aprés plusieurs années (15-123). La contamination
par le « rouge » n’est d'ailleurs pas un apanage exclusif du sel marin; le sel de mine
peut en étre porteur également, surtoul apreés |'évaporation (68).

Un caractére commun presque évident des holes microscopiques du poisson salé
est d’étre halophiles, c’est-a-dire qu’ils se développent en présence de concentrations
en CINa qui inhibent la plupart des hactéries.

On sait que certains ions indispensables a la vie des organismes stimulent la
croissance lorsque leur comcentration s'éléve el deviennent toxiques au delad d'une
valeur déterminée. La concentration oplimale peut varier d'une espéce 4 I'autre, mais
I'ordre de classement des ions reste le méme. Il est semblable au classement obtenu
d’aprés leur faculté de pepliser ou de coaguler les protéines de sorle que la sensibi-
lité des microorganismos aux sels neutres a été impultée parfois & leur action sur les
protéines cellulaires [HoLm & SHErRMAN (77)]. La toxicité des ions augmen'e dans |'or-
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CARACTENES BIOGHIMIQUES
e
IispiicEs .| - o SUrroRT REFERENCES
Couleunr Exig en GIN = o BN =3 - . Ao B e . AP
(noms & synonymes) Ain = g 2 e Aulres = il I polsson AUTRES QUE (123)
¢ninnles , 3 ;._ -'? = caraclires
el ! =3 = :'__'

Micrococcus

» agilis, Ali Cohn rose 95 + A

» albus !l‘:mslucfcns Edington blane-grisatre 0 & sat. |10 a sal ; + O I III\\z.\w\ .\\t IAREDA f;'_’.:

» aurantiacus, Cohn orange 0 i 20 ¢ 25 + & Starnen & Liesscuen (in 104)

» candicans, Fligge jaunitre 05 i &

» candidus, (.£J11n blane 04 sal 20 Fi = o

» coronatus, Fligge LI

» Havescens, Henriei jaune a orange A sal. aanl 25 4 2

s flavus desidens, Cohn jaune brundtre +- 0

» luteus, Cohn jaune cilron 04 200 20" b o
ou M. sulfurcus, Zimmerman

» lutulentus, Hoye rouge BBSsal | 10 & 20 il o flanzawa & Takepa (72)

» roscus halophilus Bumm rose pile, puis carmin, cerise
ou M. carncus, Zimmerman rouge-vin & violitre 0 & sul. ) 4+ O 3-P Staruer & LiesscHeEr (in 104)

»  saccatus, Migula blanehalre 0 o sal. 20" £ }

Staphylococcus

» cerens flavus, Passet juune blanchalre 0 a sal. 10 had0c| 4 &
ou M. cercus, Migula

» pyogénes aurcus, Rosenbach jaune d’or 06 35.9%] 04 10 37° " Bouny (14
ou M. aurecus NuxHEMNMER & Famian (120)
ou M. chryseus, Frankland
oun varicte M. cremoides Zimmer

maln
Gallkya
» tetragenus blanehilre 37 0O Startner & Ligsscner (in 101
Sarcina

» alba, Zimmerman blane grisalre ¥

» aurantiaca, Koch jaune orange -

» littoralis, Poulsen non sporogene |1 StatHErR & LiesscHen (in 104)
an M. littoralis, Kellermsan P BrcwiTit & coll. (in 161)
ou S, morrhuae, Farlow rouge 10 % a sali 20 & 25 % 37° AL o |[pH = 5.5 a 9,018, Turks & Cadix - P (GieBoNs (G8)
ou M. morrhuae, Surwax (135)
ou M. gadidaruam, Beckwith

» lutea, Schriter juune f-=a 20 % 25 4 | + 8. Torrevieja - P lLocuneap (104)

» sp., Lochhead rosc 10 a sal. [20 & 25 ¢ + 0 Gisroxs (6G8)

Pseudomonas

» sulinaria, I‘]::rr_ison & Kennedy rouge i % A sal22'% o sat 12 £ - |pll 5,0 a 8.0 Harnison & Kexxeny (in 135)
ou Ser. salinaria, Bergey 5. Torrevieja - P Grapeoxs (68)
ou B. halobus ruber I SHEWAN (135)
ou Bacl. halobium, Klebahn Locumean (104)

Serralia
» culirnbra, TLochhead rouge ouomanye o %k 0 osabkl22 % 4 sat | 3 it S. Torrevieja, Porl-Said, Cagliari| Locnunean (104)
P/ GCapnoxs (G8)
sp. l‘x!hlmuu rose foned 1O it sal.) Td o 20 o |pU 3.5 4 9.0]5. Turks, Malagash Gmpoxs (68)
» sp. Gibbons rose 10,9 a8 sul.j1hH 1 sal - |pH 3.5 a 9.01S. Turks (iimpons (GR)
Baclerium
» absolutum, Nadson
# lrapanicum, Peter rouge orange 10 f v sal 15 @ 20 o |pH 5.5 4 8518, Turks, Porl-Said, Cagliari.|GisroNs (68)
Malagash, Liverpool, - 1%
» sp. Zobfii jaune verditre O 4 sal. [10 ] 0 4 Hanzawa & Tarepa (72)
1
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Levures
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CABACTERES BIOCHIMIQUES
it . . 3 d AEFERENCES
ESPECES —— fxigence en GINa s E z SUPPORT S II(T°"
i W Py o e = & = Autres AUTRES QUE (123)
(noms & synonvmes) des acBE | 2|2 g S = g0l P poisson
: . B = - caractores '
rolonles dlendae Oplimum = =2 = =
Bucillus
» cereus, PFranckiand blanc jaunatre 0 a 20 % 30° + sporogéne
var., 3. cursor, Burchard < 10 Y%
» B. ramosus lig., Franckel
» cilricus, Kern jaune
» complexus, Zimmerman
» filamentosus, Klein 0 a sat. < 10 % sporogeénc
» hyalinus, Jordan gris 0 a 10 % 254 30" + |non sporogénc
» latericeus, Adametz rose a rouge brique 0 a 10 % 10 % 254 30 sporogéne
» lineatus, Weigman & Zirn 0ai10% 10 <%
» megatherium, Bary blane jaunatre 0 i sal. == sab 284 35" I sporogene
» subtilis, Cohn gris jaunilre 0 a sat. < 10 % 30437 + | + sporogéne Starner & Ligsscuen (in 104)
ou B. corrugatus, Migula
var. B. mesentericus vulg,, Fligge
ou B, mesenterieus fuscus, Fligge
» subtilis aterrimus . .
ou B. mesentericus niger, Biel & Lunt brunatre 0 a4 sat. < 20 % g | e sporogene
» rubescens, i.dington ) i o | pon sporogene
»  vitreus, lLcmbke 0 & sal. > 200 % polymorphe —s
spirilles
sporogénce
o
Myxococcus e
» rubescens, Lembke rouge F o
Actynomyces albus rose 0 a 10 % 10 v I (P8
Aerostalugmus, Corda
Aspergillus
» candidus, Link blane
» glaucus, Link 95"
s [Tumigatus, Fresenius garisilre )
» sp. (?) vert gris brun 0 a sat,
Halobyssus moniliformis, Juczewshy brun 0 4 sat. | 10 a4 20 %
Monilic sp. (7
Oidium lactis, Fresenins 04 6% Pk Brrrimna (11)
Penicillivm
»  glauewn, Link aris vert 0 a 20 %
» sp. (?) 0 a sat. < 10 %
Torula
» cpizoa, Corda
ou §porcml0nema J:lemun brun 5 a sat.] 10 a 15 % 95 HR = 759% |P.stcliers Frank & Hrss (61)
ou Sporendonema minuta, loyc
ou oidinm morrhua, Farlow
sp. W ri -
3 P Vieher; e O a sat. 10 a sat. 0 Hanzawa & Takepa (72)
Saccharomyces (V) 04 20 9%
Clathrocyslis roseopersicina Fagrow (in 15)
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TasLEAv IX. - Moyens de destruction du « rouge » sur divers substrats (*).

AGENTS

SUBSTRAT

D[-‘.M(;:T:.ﬁ'llfilti: SAUMURE SEL PoissoN ATELIER ET MATERIEL
Froid. —23°C, 20 h. (191—23"C, 20 h. (B}
Chaleur siéche. 102°C, 9 min,,
ou 92°C, 23 min.
< ou 82, 35 min. |
e ou 72°, 11 h. (1
o, e e
2 > humide, 102°C, 7 min. 4
_2’ eau 100°C, 1 min. (19)
= » sous pression. 0,7 kg/em2 100°C,
5 min. (19)
Ultra-violet (2537 A) 35 min. (750135 min. (75}
insolations. 120 min. (75) = 8 h, in (75)
Privation d’oxygéne par
vide ou parallinage su-
5 pt'li_"llh'.iv.]. oo 2 % (18)
NaOH. 2 % 15 in, 22) 2 % in. 7t . ¥
l 2 % %lg ll:::rr: {2231 sk TN X % —» jaune (67)|x % (67)
Ca (OH),. % % 2 mi I (11) (15)
‘:]H(. )- & nin. (?b} I- %,_] IL o l_.__(:é“:?_)
Ac. acétique, 0,1 % (11) (76 X % — jaune (11) (76)
» propionique. 0,04 ¢ (76)|3,7 %, 5 min.  (76)
» lactique, tartrique ou '
citrique. 0,01 % (763
» benzoique. 0,01 % (76|11 % (72) ) o
» benzoate. 0,5 % (76) 01 & 0,4 % pois-
>5 % (22) _son. ___ {(11)470)
0,2 % sel.
» salicylique. 1,56 % (72)
Tampons pH. < 5,0 (phospha-
tes) (76)
> 10 (carbonate) (76)
i Chlore. 0,5 % 1 min. (76) 1.000 4 5.000 ppm (18)
E' 2000 ppm. 15 lll_ir_!ll_‘;fg!
:g S0, (bisulfite). 1 < (11 80 g souffre/mé= -
S 5 % (51) 5,6 %, 22 h. (76)
sol. 2 % (11) (51)
BN a IR . twvnisuaee nasseed 10485 J
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IX. - Moyens de destruction du « rouge » sur divers substrats ().

SUBSTRAT

‘\{:’:.‘:_ﬁ.ﬂm._ SAUMURE SEL Poisson ATeLiER ET MATERIEL
— 2300, 20 h. (19— 23C, 20 h. (1%
102¢C, 9 min,,
_ou .92"(:. 23 min.
ou 82¢, 35 min.
ou 72°, 11 h. (19
102°C, 7 min. +
eau 100°C, 1 min. (19
0,7 kg/em? 100°C,
3 min. (19
33 min. (750|135 min. (75)
1. (75) > 8 h. in (75)
S (18)
e oo § 5. -6 2 9
mine  eg)d %y mamin () X% —> jaune  (67)|x % (67)
oin (76) (11) (15)
) min. (76) 1%, 1 h.__ B _££_3)
(11) (76" X % — jaune (11) (76)
(76|37 %, 5_min.__ (76)
7601 72 s
O { 01 & 0,4 % pois-
(22) son (11) (76)
0,2 % sel.
1,5 % (72)
< 5,0 (phospha-
tes) (76)
> 10 (carbonate) (76)
1 min. (76) 1.000 a 5.000 ppm (18)
m. 15 min, (23)
(11 80 g souffre/mé=
5 % (51) 5,6 %, 22 h. (76)
sol. 2 % (11) Bl
0,5 %% (pour cuir) (104)
10 4 15 % in (72
(76)
T =3 % (72) 0,04 %. (51)
in. (22
» 80 suln iR 1 % in (72)
% 76)[0,5 7% (72) 0.4 % 45 min.  (76)
0,3 % 20h. (76)
0,8 a1 % (67) (18)
, 30 min. (22)
, 30 min, (22)
. 5 min. (143)
, 24 h.  (22)
{22) 6 h. (22)
2 4 5 min. (23)
(11) (15)

térogénilé des agents baectéricides qui onl élé essayés & l'enconlre du v rouge » ne permellent pas d'exprimer

e unité, Aussi les chifres poriés dans ce lableau désignent-lis tantdt des {empéralures, lantdl des
s, des concentrations, ete.. La durée d'application est mentionnée & la sulle chague fois qu'elle a ét

1ées indiguent les condillens dans iesguelles la destrucilon a été oblenue,

ressjons,
précisée
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dre suivanl : anions : sulfates, chlorures nitrates, bromures, iodures, sulfocyanures
[Kosavaschr (88)]. La différence entre SO7T, CI— et NO sous forme

de sels alealins est trés faible, au moins si les bactéries sont inca-
pables de réduire les nifrates en nitrites qui, eux, sont trés toxiques
[IncrAM (80)].

— cations : sodium, potassium, lithium, baryum, magnésium, calcium,
manganése, zine, cadmium [WinsLow & Haywoobp (160)]. Le sodium
et le potassinm sont presque équivalents.

Le sodium et le chlorure sont done ceux qui sont acceptés le plus aisémenl.
Néanmoins, quelques pour 100 de chlorure de sodium suffisent & détruire bien des
espeéces et la plupart des bacléries communes du poisson frais, toutes adaptées
qu’elles soient au milien marin, ont disparu chez le poisson salé.

Les bactéries putréfiantes en général ne tolérent guére plus de 8 pour 100 CINa
[Locuaneap (104) NunHeiMeEr & Fasian (120)] les Clostridium en supportent jusqu’a
10 4 12 pour 100 [CasteLr. & Anperson (21)] et certains Staphilocoques pathogénes
sont inhibés seulement quand CINa dépasse 20 a 22 % (120). Des germes tels que
Eb. typhosa sont détruits 4 raison de 2/3 en 10 jours en présence de 15 pour 100 CINa;
ils sont significatifs d'une contamination récente dans le poisson salé. Es. Coli résiste
mieux surtout 4 basse température et peut subsister plus de 3 mois dans du pois-
son saturé en CINa ou il aurait été inltroduit accidentellement [Frank & Hess (60)].
C’est une pareille survie qui peut expliquer la présence sur le poisson salé d’espéces
qui ne supportent guére plus de 10 pour 100 de sel (123). Inversement beaucoup de
celles répertoriées au tableau VIII qui se développent normalement ew milieu a 10
ou 20 pour 100 CINa, ou méme en milien saturé peuvent apparaitre aprés une incu-
bation suffisamment longue dans un milien dépourva de sel. Dans ce cas, 'halophi-
lie serait plutot une halotolérance trés large.

Pour tenir compte des différences de comportement, le nom d’halophiles vrais
a été proposé lorsque le besoin e CINa est au minimum 8 pour 100 et que le déve-
loppement optimum demande des concentralions plus élevées [CASTELL & MAPPLEBECK
(21-22) (28-104)]. Mais cette classification simple et commode pour le bactériologiste
semble reposer sur une apparence plus que sur une propriété fondamentale. Sans doute
une souche transférée directement d'un milien saturé en milieu dépourvu de sel meurt-
elle, en parliculier en I'abserrce de protéines (22). Mais les concentralions minima et
maxima admises par des Serratia peuvent élre étendues de proche en proche de
6 pour 100 & la saturation en repiquant les souches les mieux acclimatées sur des sub-
strats de plus en plus pauvres ou de plus en plus riches en sel [Hess (75)]. Le pas-
sage d’une concentralion & I'autre s’accompagne chez certaines espéces d'un change-
men! de forme (123).

STUART & JAMES (146-147-148) obtiennent également des cultures dans des mi-
lieux dont les concentrations en CINa varient dans un large intervalle. Ils pensent que
le développement du « rouge » dépend du potentiel d'oxydo-réduction du milieu qui
doit étre d’autant plus bas que la concentration en CINa est forte : les colonies de Sar-
cina liltoralis diffuses el incolores quand EH est trop élevé, présentent I'aspect typi-
que et coloré lorsqu’il est appropri¢ a la teneur en CINa. Suivant que les bactéries
sont pigmentées on non, leur développement ltend soit a augmenter, soit & diminuer
En, et ce, dautant plus que le potentiel initial étail plus has ou plus élevé.

Cette théorie séduisante permetirail peut-étre d’expliquer la symbiose fréquem-
ment signalée [Le Dantec (in 11) (68-123)] du « rouge » et de bacilles non chromo-
gémes, mais elle est sujette & caution : d'une part le potentiel d’oxydo-réduction a été
modifi¢ seulement par action sur le pH, d'autre part les courbes ct résultals présen-
tent des irrégularités difficilement explicables.

Il n'est cependant pas impossible que la forte teneur en chlorure de sodium exi-
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gée par certaines bactéries serve a créer les conditions respiratoires qui leur convien-
nent. INGRam (80) avait déja constaté que la respiration des bactéries, halophiles ou
non, est modifiée par CINa : lorsque sa concentration croit, la consommation d'oxy-
géne augmente légérement jusqu'a CINa = 0,05 M (environ 0,3 g pour 100) puis dimi-
nue considérablement, Des effets semblables sont obtenus em présence de CIK et sur-
tout Cl,Mg.

Cette aclion est a rapprocher de l'inhibition de certains enzymes respiratoires
bactériens, lels que la iriaminoxydase et la déshydrogénase (’Es. coli qui cessent
leurs fonctions lorsque CINa atteint respectivement 9 pour 100 [CasTELL & Snow (24)],
et 5 pour 100 [QuasTELL (in 53)].

D’autres ont pensé que le besoin en CINa des halophiles était lié¢ 4 la demande
d’une tension superficielle et d'une pression osmotique élevées. Mais lorsque des chlo-
rures alcalins ou alcino terreux sont substitués & CINa a concenlration égale, il appa-
rait que le chlorure de sodium est indispensable a4 la croissance des halophiles (75).

D’autre part, I'action individuelle des ions sur le développement bactérien mise
en évidemce aux concentrations molaires ou inférieures (160) subsiste au voisinage
de la saturalion. En I'absence de mesures dont nous ayons connaissance, nous croyons
peu vraisemblable que la tension superficielle, la pression osmolique ou le polentiel
d’oxydo-réduction d’une solulion saturée en CINa soient sensiblement modifiés par
’addition de 0,1 pour 100 ou moins d’un chlorure alcalino-terreux.

Or un milieu exempt de calcium et magnésium serait impropre a la culture du
« rouge » (74). Les chlorures, sulfate ou nitrate de magnésium stimulent sa croissance
[41 - Boury (15)], ainsi que celle des halophiles produisant la triméthylamine. SO Mg,
(NO3).Mg et Cly;Fe sont retenus parmi de nombreux sels minéraux essayés par DUSSAULT
& LACHANGE (41) comme étant les meilleurs activateurs. Ce n’est qu'a des concentrations
relativement élevées que SOMg devient inhibiteur (74). Le calcium au contraire sem-
ble avoir atteint cette limite dés 0,025 g Cl,Ca pour 100 et retarder considérablement
'apparition des colonies a des concentrations plus élevées. La présence simultanée de
Cat+ et Mg++ produit des effets intermédiaires (15). Les résultats des divers auteurs
ne sont d’ailleurs ppas parfaitement concordanis, mais ils emploient comme source
protéique des produits naturels différents qui peuvent apporter des éléments dont l'ac-
tiomr interfére avec celle des ions. Toutes choses ¢gales d'ailleurs, le potassium, lithium,
magnésium, calcium, baryum manifestent 4 1'égard des halophiles facultatifs un pou-
voir inhibiteur croissant dans l'ordre indiqué, semblable & celui constaté générale-
ment (74).

En définitive, le role de CINa el des autres sels neutres exigés pour la croissance
des halophiles demeure assez mal expliqué, mais c’est un fait dont il faut lenir
compte non seulement au laboratoire dans les cultures de bacléries du poisson salé
mais encore en pratique dans le choix du sel destiné & sa préparation.

Les différents microorganismes du « rouge » forment des colonies superficielles
et sont rarement protéolytiques, mais ils vivent souvent en associations avec des ba-
cilles qui sont presque tous protéolytiques (123). Le « rouge » marque une tendance
A l'altération qui se manifeste par une odeur doucatre caractéristique (3-51-104-123).
Aussi est-il redouté malgré son innocuité pour 'homme et celle des produits de son
métabolisme (11-15-72) en raison des pertes qu'il occasionne dans les stocks. Il n'ap-
parait pas lorsque la conservation est faite sous saumure, c'est-d-dire en milieu anaé-
robie.

Au point de vue physico-chimique, les conditions les plus favorables au « rou-
ge » sont un pH faiblement alealin, ume température et une humidité relative élevées.

Les pH extrémes supportés vont de 5 4 9. L'optimum serait voisin de 6,5 chez
cerlaines espéces (68-135) mais il peul varier en fonction de la concentration en CINa
(148). Les meilleures cultures en milieu saturé sont obtenues généralement quand le
pH est ajusté a 7,2-7,5 (41). Dés pH = 5,0, les cultures sont tardives et rares [Hess
& GieeoNns (78)] el plus sensibles aux désinfectants [CAsTELL & MArPLEBECK (22)].
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La croissance la plus rapide a lieu aux lempératures comprises entre 38° et
45°C, mais le « rouge « peut vivre entre 10° et 35°C (51-68-75) et subsister a un
refroidissement prolongé 4 ——23°C aussi bien qu'a un chauffage a sec 4 70°C. Il résiste
moins bien & la chaleur humide en particulier a la vapeur sous pression [CasTELL (19)].
Incapable de se reproduire au voisinage de 0°C (31-135) il ne croit que lentement entre
4° et 10°C et si I'inoculum est assez abondant (20). Sa résistance 4 la chaleur et au
froid est évidemment diminuée si les autres conditions culturelles ne sont pas appro-
pri¢es (20-75).

Malgré une aptitude remarquable déja notée a survivre en milien sec, le
« rouge » se développe au mieux dans un: almosphére dont I'humidité relative est
70 4 80 pour 100, quelle que soit la température (20-75). Ces conditions hygroméiri-
ques coincident malheureusement avee celles qui conviennent a la conservation sans
dessiccation, ni suintage du poisson salé & sec (*).

En résumé, le « rouge » se présenle comme ume contamination particuliere-
ment tenace. Halololérant plus qu’halophile, thermotolérant plus que thermophile,
acceplant les humidités les plus différentes, ppeu exigeant sur la qualité nutritive du
substrat, il résisle 4 la plupart des moyens de désinfection utilisables industrielle-
men!. Le tableau IX rappelle succintement ceux qui ont été proposés.

Il y a peu d’agents curatifs qui soients vraiment efficaces, pratiques et appli-
cables au poisson. Le mieux est de se placer dans des conditions telles que le « rouge »
n'apparaissent pas, soil en saumurant au lieu de saler a sec, soit en maintenant la tem-
pérature au-dessous de 4°C.

Aux diverses bactéries répertorices ci-dessus est souvent associée une moisissure
[Brrring (11)] qui saupoudre la surface des salaisons, notamment la morue, de petites
colonies brunes 4 odeur butyreuse caractéristique [DussavrLT (40)] Sporendonema epi-
zoum, Corda, anciennement Torula epizoa dont Sporendonema minutum, Hoye n’est
peut-étre qu'un homonyme.

Cette moisissure facilement adaptable &4 des milieux différents présente beau-
coup d’analogies culturelles avec le « rouge » et comme lui, affecte la valeur mar-
chande plus que la valeur nutritive des produits salés. Sa teinte due aux conidies
mtres (11) varie du brun clair au brun noirdtre; elle est plus foncée quand la teneur
en chlorure décroit ou quand la température s’é¢léve. Sporendonema epizoum se déve-
loppe sur les milieux humides de pH 4,0 a4 8,0 contenant au moins 5 pour 100 CINa,
lorsque la température est comprise entre 5° et 30°C et Phumidité relative supérieure
a 60 pour 100. Les conditions optimales sont 10 a 15 pour 100 CINa, 25°C et une
humidité relative de 756 % c’est-a-dire moindre que celle exigée par les moisissures en
général (108). Les spores sont revivifiables aprés avoir séjourné plus d'un an dans le
sel.

La protection est ici encore difficile : les radialions ultraviolettes (2537 .-"\} et
lacidification jusqu'a pH = 4,0 sont inefficaces, de méme la dessiccaliom qui devrail
étre poussée en dech de 18 pour 100 d'eau [Tarr (150-151)]. Les moyens d'aseptic

(*) La description des nombreux milleux de culture qui ont permis l'étude du « rouge » serait
hors de propose icl. Il esi peu dauteurs qui n'ait proposé leur formule personnelle, Cilons & titre docu-
mentaire par ordre chronologique : GrAyron & Ginps (4‘8) Hanzawa & Taxepa (72), Perrowa (123),
LocureAap (104), Smewan (135), Gieons (68), Hess (75), CASTELL & MAPPLEBECK (22).

Les bouillons ne conviennent pas. Les milieux mrltlee les plus ulilisés & base de lait éerémé, salé,
gélosé, enrichis en hydrate de carbone sont ceux de LocaHEAp plus ou moins modifiés. Récemment Dus-
SAULT & LAcuance (41) ont donné A la suite d'une étude systémalique la composilion ci-aprés qui per-
mettrait selon eux, la détection du « rouge » en deux i cing jours : Proteose peptone n® 3, 5 g ; glycérine
pure, 10 g ; CINa pur, 200 g : SOMg, 710, 5 g; (NO)Mg6H0, 1,0 g; CLFe,THO, 0,025 g ; eau dis-
Ltillée , 1.000 ml. Diviser en 2 volumes égaux : le pramier st additionné de lait éerémé Bacto 10 pour 100,
le second de gélose Bacto 3 pour 100. Aprés homogdndisalion de chaque fraction, mélanger volume 2
volume et répartir en boite de Pétri.
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conseillés sont ppour le poisson un trempage en saumure a 0,6 pour 100 d’acide pro-
pionique, pour les locaux le gaz sulfureux (11) ou des aspersions de formol [Frank
& Hess (61-62)1.

De cette longue revue des travaux antérieurs se dégagent les conclusions sui-
vantes :

'additiomr de sel au poisson met en ceuvre une foule de réactions qui s’orien-
tent diversement suivant les conditions et fournissent aulant de produits différents.
Les facteurs qui interviennmenl peuvent éire divisés par le saleur en deux catégories :
ceux qu’il subit et ceux dont il esl maitre.

Les premiers comprennent :

— la composition du poisson;

— dans une certaine mesure la composition du sel qui condilionne sa pénétration et
le développement bactérien;

— enfin la température qui régle aussi bien la pénétration du sel que P'altération du
poisson avant, et aprés salage, ou le développement bactérien.

Les seconds comptent :
— le mode de salage : sel ou saumure;
— et la proportion de sel et de poisson.

Tout I'art du saleur consiste & corriger par le choix judicieux des moyens dont
il dispose les inconvénients qui peuvent provenir des conditions indépendantes de lui.



CHAPITRE I1

HYPOTHESES DE TRAVAIL

Le jaunissement superficicl de la chair de morue salée et son évolution progres-
sive vers le brun, variable d’'un chargement a l'autre sans raisons facilement discer-
nables posaient les questions suivanles :

1°) dans quelles conditions la morue jaunit-elle?

2°) la composition du sel est-elle responsable du jaunissement et, le cas échéant,
quelle est la composilion la mieux appropriée au salage de la morue?

La réponse donnée i ces deux premiéres questions devait fournir les éléments
nécessaires pour en traiter une derniére : quelle est la raison profonde du phéno-
méne?

La confrontationr des documents fournis par les travaux antérieurs, des rensei-
gnements recueillis auprés des professionnels et des observations préliminaires faites
sur les chalutiers ou dans les ateliers de Fécamp suggéraient plusieurs hypothéses
capables d’orienter les recherches.

Une premiére hypothése attribuait le jaunissement aux bactéries. Son imexac-
titude a été démontrée par Boury (14); nous n'y reviendrons pas.

La coloration pouvait étre due a des souillures superficielles massives : sang
et huile répandus a I'ébreuillage, mal nettoyc¢s et dont les pigments oxydés tacheraient
la chair. La quasi uniformité de la teimte exclut cette origine directe.

La présence de sels de fer a ¢été invoquée. Tantot infirmée, lantoét approuvée
(cf. page 143) cette thése sera soumise & I'examen dans la suite du travail.

Le jaunissement pourrait résulter d'une déshydratation superficielle poussée qui
augmenterait la concentration relative de la maliére colorante exislant normalement
dans le poisson. Il serait alors plus inlense quand la morue est plus séche, et serail
aceru par tout ce qui favorise la dessiccation :

— élévation de la température;
— abaissement de '’humidité relative de I’air ambiant.

Un excés de sel agirait de méme en déplacant vers I'exsudation maxima des sucs,
I'équilibre osmotique établi de part et d’autre de la paroi cellulaire. Ainsi s'explique-
rait le jaunissement provoqué par un sel lrop fin qui se dissout facilement et sature
instantanément 'eaun qui sort du poisson. L'avantage d'un sel impur liendrait & ses
éléments hygroscopiques qui maintiendraient sur la chair 'humidité souhaitable.

Chez les poissons gras salés ou congelés, un certain jaunissement connu sous
le nom de ¢ rouille » est dii au rancissement des graisses exsudées des tissus au cours
de l'entreposage. Il est peu vraisemblable ici ol la tencur en graisse est toujours de
l'ordre de 1 pour 100 (cf. page 136). Il s’accompagne d’ailleurs de l'odeur spécifique
d’huile de poisson rance qui n’a jamais ¢té pergue dans la morue jaune.

Le caractére général du jaunissement dans toute une cargaison indépendamment
des lailles individuelles, sa permanence au long d’'une année et d’'une année sur I'au-
tre implique une réaction d'ordre général qui n’est pas due & des constiluants spéci-
fiques d’un sexe, d’'un age ou d’une saison,
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Des jaunissements ou plutot des brunissements d’aulres maliéres alimentaires
azotées ont atliré ['attention et fait 'objet de nombreuses études depuis une vingtaine
d’années. Ils se manifestent en 1'absence de toute action enzymatique dans les produits
les plus divers en solution (jus de fruit, bi¢re...) ou a l'état déshydraté (lait en pou-
dre, ceufs en poudre, biscuils, malts, concentrés de fruits, ete...). Le brunissement a
lieu, soit aprés chauffage, soit & température ordinaire pendant I'entreposage, sous 1'ef-
fet d’'une réaction analogue a celle que MaiLLArD (112) a mise en évidence entre les
sucres réducteurs et les acides aminés. Elle apparait quelles que soient leur propor-
tions [LEa (93)] et modifie non seulement la couleur des maliéres alimentaires mais
encore leur saveur qui peut devenir tantoél meilleure, tantot moins bonne. L’arome
qui se développe est souvent celui d’une denrée vieillie, mais il peut aussi rappeler
la biére (glucose-glycocolle), le pain (glucose-leucine) ou I'érable (glucose-acide amino-
butyrique) (94). Les différents aspects sous lesquels le brunissement non enzymalique
a ¢été envisagé ont été passés en reyue récemment par STADTMAN (144) et Daneny &
Proman (33). Sa probabilité dans les tissus de poisson peut sembler faible puisque les
glucides qui proviennent du glycogéne par enzymolyse musculaire ou bactérienne ont
disparu dans les heures qui suivent immédiatement la mort (132-133). La destruc-
tion des reserves glucidiques est particuliérement rapide lorsque le poisson s’est beau-
coup débattu et meurt asphyxié aprés une longue agonie, comme il est fréquent dans
la péche au chalut (100-109).

Cependant la fugacité des dérivés glucidiques n'exclut pas l'éventualité d'une
réaction comme I'a montré TARr dans les conserves de poisson (152-153-155), Dans le
poisson salé a sec, P'exsudation massive du suc cellulaire qui entraine les composés
hydrosolubles réduit encore la probabilité d'une réaction a partir des sucres, surtout
chez la morue qui est exceptionnellement pauvre en glycogéne (109) (ef. tablean X).

TaBrLEsU X. - Teneur en glycogéne du muscle de quelques poissons,
exprimée en mg pour 100 g (d’aprés MacLeop & Simpson (109)).

MODE DE CAPTURE
NOM

A LA LIGNE AU CHALUT
Morue (GGadus callarias) ............ T 10 4 60 mg
Eglefin (Melanogramus aeglefinus)............ 40 a 220 mg (moy. 118) 0 a 30 mg
Lieu (Pollachius virens) .............co.cv... 12 4 148 mg
Flet (Pseudopleuronecles americanus) ....... 271 mg
Sorte d’anguille (Zoarces) ................... 257 mg
Cottidés (Myoxocephalus) .............. SRR 147 4 198 mg

Mais des composés d’origine lipidique qui se forment au cours de l'entreposage,
présentent avec eux une analogie de formule suffisante pour que I'hypothése soit rete-
nue.

Notoms que la saveur propre de la morue salée, trés caractéristique, s'accuse
encore lorsqu’elle jaunit et s’adultére comme il arrive en cas de brunissement non
enzymatique.
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En 1912, Maillard a observé qu'un mélange d'acide aminé el de sucre rédue-
teur se transforme peu a4 peu en une substance brune soluble qui devient progressive-
ment plus fomcée et insoluble. Elle n’est précipitable ni par les acides, ni par les bases
ni par les sels alcalins ou alcalino-terreux. Elle n’est pas hydrolysable par les acides et
les bases diluées, ni par les enzymes in vitro, mais elle est dialysable contre I'eau (93-97).
La réaction ne procéde pas d’une oxydation, car elle se poursuit aussi bien dans I'azote
ou 'hydrogéne, ou sous vide que dans I'air ou l'oxygéne [Monammap & coll, (114)].
Elle s’accompagne d'une libération d’eau, d’ume décarboxylation et d'une disparition
des fonetions — NH, libres et des propriétés réductrices.

Maillard symbolisait la réaction comme une condensation aldiminique schéma-
tisée comme suit :

R
CHO NH, HC = N — CH — COOH HC — NR’
| I |
CHOH + CH — COOH — CHOH + H,0 - CHOH + €O,
| ’ I |
R @

L’imine terminale était considérée comme l'origine des mélanoidines colorées,
puis des humines insolubles isolées en firr de réaction. Leur oxydation ménagée four-
nissait les mémes produits de dégradation que celle des acides humiques du sol (33).
Par la suile la « réaction brune » s'est révélée infiniment plus complexe.

Sans doute la réaction initiale est une condensation aldimimique ou cétiminique.
Les dosages du glucose et du radical — NH, dans un mélange glucose-acide aminé,
par une mcthode quelconque : pouvoir rolaloire, pouvoir réducteur vis-a-vis de la
liqgueur de Fehling ou de liode, dégagement d’azote dans I'appareil de Van Slyke, en-
registrent tout d’abord la perte de glucose et de — NH, & raison de 1 molécule par
radieal [Hannvan & Lea (71-93-96-97)]. La fluorimétrie dans I'ultra-violet [Friepman &
KriNe (65)] et la eryoscopie (33) indiquent 'existence d'une combinaison acide ami-
né-sucre.

Les glucosylaminoacides (1) ont pu étre synthétisés dans quelques cas, mais
contrairement aux produits intermédiaires isolés dans la réaction de Maillard, ils étaient
facilement hydrolysables et gardaient un certain pouvoir réducteur (33); ils ne peu-
vent élre qu'un terme de passage extrémement labile. Notons que la condensation avec
le glucose d'amines aliphatiques ou aromatiques plus ou moins substituées fournit
des glucosylamines blanches a I'état anhydre qui brunissenl en s’humidifiant exacte-
ment comme les solutions aqueuses glucosées de ces amines [BEacHAM & Duri (7)].
Quand la réaction se poursuit le nombre de molécules de glucose inactivées est beau-
coup plus élevé que celui des — NH,, & tel point que certains auteurs ont avancé
qu'en présence d'un exceés de sucre, la réaction brune serait une polymérisationr des
dérivés de dégradation des sucres, catalysée par les radicaux — NH, (33-94-95-144).

Le dégagemenl de CO, attribué tout d’abord 4 une décarboxylation de l'acide
aminé se forme généralement a partir des sucres, surtout au début de la réaction. Il
n'est pas nécessairement antérieur an brunissement et suit une loi différente de lui en
forrction de la température [StapT™man & coll. (145)]. Le radical — COOH peut d’ail-
leurs rester li¢ 4 la molécule condensée qui deviendra plus acide au fur et 4 mesure
du blocage des — NH, (114-117). D'ou P'abaissement du pH qui peut permettre de sui-
vre le cours de la réaction (33-145) tant qu’elle n’est pas imhibée par I'excés d’acidité
[LEwis & coll. (103)].

Inversement lorsque la « réaction brune » se développe en milieu alcalin, il
peut y avoir désamination (33).

La complexité de la réaction esl misc en évidence par la différence des résul-
tats obtemrus en analysanl un mélange sucre-acide aminé par voie biologique, micro-
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biologique, enzymatique ou chimique. Des liaisons qui résistent a la premiére méthode
seront scindées par la seconde et ainsi de suite jusqu'a I'hydrolyse acide qui demeure
impuissante devant les acides humiques terminaux [CLaNDININ & coll. (27) - Evans &
Burts (50) - FriEpman & KrLinNg (64-65)].

L’analyse fluorimélrique dans 'ultra-violet des produits de la réaction (65) ou
leur fractionnement au moyen de résines échangeuses d'ions [StapT™aN (144)] ou par
chromatographie [HANNAN ‘& Lea (71)] révéle l'existence de nombreux composés in-
connus. Plus de douze ont été distingués dans un mélange glucose-glycine [CHICHES-
TER & coll. (25)].

Il semble probable d’aprés le désaccord des auteurs sur le comportement de tel
ou tel mélange que les proportions relatives, ou méme la composilion des produits
intermédiaires changent suivant les conditions de I'expérience.

Toutes choses égales d'ailleurs, I'intensité de la coloration varie selon I'acide
aminé el le sucre. Maillard classait les acides aminés par ordre de brunissement dé-
croissant en présence de glucose : alamine, valine, glycine, acide glutamique, leucine,
sarcosine, tyrosine. En régle générale, le brunissement augmente avec la basicité de la
fonction amine [(7) ExpeErs & Sicurpson (in 33)] ce qui désigne les acides diaminés
lysine, arginine, histidine, tryptophane comme les plus réagissants.

Lorsqu’ils sont associ¢s en chaine peptidique ou protéique, les acides aminés
conservent I'aplitude d’engendrer des matieéres colorées brunes au contact des sucres
ou de leurs dérivés dans la mesure on ils gardent un — NH, libre, La réaction tou-
che parliculi¢rement les diaminés : Lea & Hannan (97) constatent dans la caséine chauf-
fée a 37°C avec le glucose la combinaison de 90 % de la lysine, 70 9% de I'argi-
nine, 30 % de l'histidine, 50 % de la méthionine, 30 % de la tyrosine, mais aucune
combinaison avec le tryptophane. Cette derni¢re a été mise en évidence de plusieurs
fagons dans d’autres circonstances (35-50-64-122),

La fonction amine primaire n’est d’ailleurs pas seule 4 promouvoir la réaction
brune. Les fonctions amines secondaires, celles des phosphoaminolipides (94), les radi-
caux > NH imidés (7), imidazols (50) ou guanidyliques (115), les imines (33-144)
peuvent réagir ainsi que les acides alcools & bas poids moléculaire (103).

Du coté des sucres, le role essentiel revient 4 la foncliowr aldéhyde comme en
témoigne linhibition par SO; ou le bisulfite (*), I'hydroxylamine ou Pacide cyanhy-
drique (65-93-94-114). L'intensité de brunissement varie suivant la structure de la
chaine. Maillard indique qu’'avec la glycine elle diminue dams I'ordre : xylose, arabi-
nose, fructose, galactose, mannose, glucose. Si le classement tient compte de la vitesse
de réaction au lieu des couleurs, 'ordre n’est plus le méme. LEwis & Lea (101) fai-
sant réagir sur la caséine a4 25°C le xylose, l'arabinose, le glucose, 'acide galacturo-
nique, le lactose, le maltose, I'acide glycuronique, le fructose Irouvent que la perte
d’azote aminé pour 100 par jour décroit dans l'ordre indiqué comme : 19,7 - 14,6 - 5,3
- 42 -41 - 36 - 24 - 0,4; le brunissement se manifeste en méme temps sans lui
étre proportionnel.

La réactivité diminue done (comme la capacité réactionnelle des fonelions aldé-
hyde et célone) des aldopentoses aux aldohexoses, puis aux aldodisaccharides et enfin
aux cétohexoses trés peu réagissants. L’acide glycuronique est relativement lent en
raison de sa cyclisation en lactone. Les polyoses : dextrine, agar, gomme arabique peu-
vent se combiner avec la lysine mais non avee 'arginine (50); un polysaccharide aussi

0O
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pauvre en radicaux — C que Pamidon est encore sujet a se combiner aux protéi-

e

nes [PrzyLeckr & coll. (in 33)].
Les dérivés glucidiques & chaine carbonée courte sonl au contraire plus réagis-

sanls que les sucres, tels les aldéhydes glycoliques et glycériques (7) le méthylglyoxal,
Geomode daction do bisulfite est contesté par LEwis & Col. (103),
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le furfural et I’hydroxyméthylfurfural. Ces trois derniers composés qui se forment par
dégradation des sucres en milieu suffisamment alealin ou acide, onl méme été consi-
dérés comme les intermédiaires indispensables de la réaction (33-144). Bien que leur
présence ou celle de leurs complexes aminés aient élé fréquemment signalées dans les
milieux réactionnels (25-144) il est maintenant établi que le brunissement peut se
développer en leur absence (7-71-96).

Hurp & Kevso (79) suivis par Beacuam & DuLrn (7) envisagent le brumissement
comme une condensation du type MannrcH impliquant nécessairement umr hydroxyl en

0O

V4
C qui réagirait sur le -— CHas — contigu de —CH(NH,)—COOH.
N

Les réactions brunes données par certains acides-alcools de formule voisine des
sucres : acides ascorbique, citrique, malique (144-93) trouveraient 1a une explication.
Cependant d’autres modes de liaison existent puisque les aldéhydes éthylique et pro-
pylique sont capables de brunir les protéines [Monammap & coll. (115)]. Parmi ceux
qui sont envisagés figurent la formation de ponl interprotéines (33-71-93) a la maniére
des ponts méthyléne eréés par le formol (59-63) et qui ont été {rouvés également avec
Pacétaldéhyde (115). Bien que le formol et l'acroléine ne produisemt aucune colora-
tion, il est permis de se demander quel sera le comportement des aldéhydes alipha-
liques telles qu'heptylique, épihydrique, etc... qui se formenlt au cours de l'autoxyda-
tion des graisses Irés insalurées des poissons et se lrouvent en présence d'une pro-
teine dont la leneur en lysime est relativement élevée (ef. tableau XI). Sans doute
le taux des lipides est trés bas dans le muscle de morue (13) mais les constituants
responsables du brunissement figurenl précisément souvent pour un poids infime dans
le produit qui en est le siége. Tels sont le glucose dans le blanc et le jaune d’eeuf
déshydraté (33-94) ou le ribose venanl de la décomposition des nucléotides dans le
poisson [TaARr (155)].

a de

Si le jaunissement de la morue est effeclivement dii & une réaction du type
Maillard, il doit étre sensible aux mémes facteurs et se manifester dans des conditions
analogues.

La réaction de Maillard débute par une phase de latence pendant laquelle les
corps formés sont fluorescents mais incolores (71-97-114-115), Puis la coloration appa-
rait et augmente proportionnellement au temps (114). Certains des composcés bruns
sont fluorescents (25-65-71),

Si la température s'éléve, la rapidité de I'évolution augmente considérablement.
Alors que la vitesse de la plupart des réactioms chimiques double quand la lempéra-
ture augmente de 10°C, celle de la perle des — NH, libres de la caséine en présence
de glucose est multipliée par 5,4 (coefficient Q,y): lorsque le mélange est porté de 15
4 256°C dans une almosphére a 70 % d’humidité relative, le Q,, du brunissement
est un peu plus fort (95). Celui de la « réaction brune » dans les jus d’orange est &
peu prés 4 (144).

La réaction dépend de I'humidité ambiante. Elle ne saurait exister en milieu
anhydre; d'aprés LEa & Hannan (95-96) elle n'est compléte que si I'ecau forme une
couche mono-moléculaire entre le sucre et la protéine, ce qui correspond dans le cas
du mélange glucose-caséine & une humidité atmosphérique de 60 a4 80 %. L’humidité
relative a laquelle le brunissement est maximum n’est pas nécessairement celle on il
il est le plus rapide. L’humidité relative modifie non seulement la proportion
des corps initiaux qui réagissent mais encore la nature des composés qui se for-
ment (71), L'eau libérée par la réaction tend a faciliter le brunissement dans les
milieux déshydratés (71-95).

La coloration est conditionnée par le pH. Dans le mélange caséine-glucose, sa
vitesse est une fonction linéaire du pH entre 3,0 et 8,0; au dela des réactions secon-
daires de décomposition empéchent d’en juger (93-94-95). D’aulres mélanges sont sen-
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TaBLEAU XI. - Teneur en acides aminés de la proléine musculaire de morue et d’'églefin,
comparée a quelques protéines lypes : végétale ou animales

Résultals exprimés en g acide aminé pour 100 protéine supposée a 16 p. 100 d'azote.
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8 | 2 3
! &
|
Arginine .............. 1.89| 4.84| 9.70 |10.10| 6.8 | 6.26 | 9.0 | 5,58 | 6.68 |11.25| 5.70 | 6.1 | 9.20
LYSI0E. . onmvasmnammaes 1.23| 7.72| 7.80 | 8.15| 8.0 | 840 | 4.8 | 6.83 | 8.35 | 11.55| 6.41 8.8 | 9.55
Histiding: ...ovwvinaas 0.97 | 3.39| 3.64 | 4.40| 4.8 | 2.04 1.6 | 1.72 | 229 | 20 | 117 | 2.1 | 3.32
Tryptophane .......... 1.24 | 1.70 | 1.63 | 1.46| 2.1 | 1.28 | 0.67 | 1.06 0.76 1.0 | 1.23
Tyrosine .....ocoeee. ..| 1.34| 5.70 2.0 | 4.54 | 4.75 2.46 | 1.86
Phénylalanine ......... 4.08| 3.88| 6.10 | 355] 1.1 | 4.28 | 144 ‘ 2.31 3.9 | 4.14
Cystéine-cystine ....... e | 025 0.6 | 1.04 | 1.8 | 1.41 ‘ 0.88
Méthionine ............ 1.43| 140 3.88 | 4.12] 0.3 | 3.16 2.2 | ' 3.0 | 4.07
SErINE  qawavcmesareaees 0.43 1.8 | 4.94 3.5 0.51
Threonine . c=wvwwapigs 4.94 | 514 4.52 | 0.57 | 4.9 | 3.95
Leucine .............. 860 7.92( 970 | 7.70] 1.5 | 16.3 | 2.46 8.1 | 8.60
Isolelicine ...owocamies 143 | 7.00 | 570 1.5 .r 5.5 | 6.20
Valine oo 3.27| 7.93| 7.20 | 5.20] 3.7 0.66 3.88 | 5.3 | 5.90
Alanine ............... 5.02| 1.85 5.7 5.1 1 3.53
Glycine ............... 8.62 | 0.45 | 1.6 traces |
Ac. glutamique ........ 926.78 | 21.77 7.5 22.3 5.24 |) > :
Ac. aspartique ......... 9.60 | 4.10 0.6 0.61 (24 '
BROIRIEE ©oebisinsarmmioniashios 8.05| 8.40 2.8 1.68 |
Hydroxyproline ....... 0.23 0.9
Ac. hydroxyglutamique 10.59
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(") Valeurs données par S & B comme les plus probables parmi celles collectées.
(**) mg pour 10 g chair s¢che.
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sibles au pH dans un intervalle plus étroit [PrzyLeckr & coll. (in 33)]. La réaction
peut étre plus lenie &4 un pH bas mais arrive au méme terme qu’a un pH plus élevé.

En résumé, dans la mesure oli la morue est le siege d’une réaction de Maillard
elle doit jaunir quand la température est haute et 'ambiance humide. Ces deux fac-
teurs essenliels de la réaction contribueront encore indirectement & son développe-
ment en favorisant I'altération et par 1a, 'augmentationr du pH. Par ailleurs si les
dérivés d'oxydation des graisses entrent en jeu, la température interviendra une troi-
sicme fois en lant qu’accélérateur de I'oxydation. Interviendra de méme toute subs-
tance susceptible de calalyser l'oxydation telle I'hémoglobine qui subsiste dans les tis-
sus mal saignés.

Les effels chimiques de la « réactiom brune » sont plus difficiles & mettre en
évidence dans le poisson salé : d’une parl, les proléines sont dénaturées par le sel
antérieurement & tout brunissement, d'autre part le deuxiéme terme de la réaction
d’origine glucidique ou lipidique ne peut exisler qu’a 1'état de traces et se préte mal
au dosage.

Quant au sel, son influence sur le jaunissement se concoit mal a priori. Si le
jaunissement résulte d’'une oxydation, il peut étre catalysé par l'ion Cl—; mais Deffet
modérateur des ions calecium et magnésium est moins évident.

Les travaux antérieurs rapportent qu’ils se fixent comme Cl— aux points fra-
giles de la molécule protéique et contribuent a la protéger contre les scissions enzy-
matiques. Mais en retardant la pénétralion du sel, ils favorisent I'altération. La pré-
sence de Cat+t el Mg++ est favorable a un développement baclérien abondant tant que
leurs concenlrations n'alleignent pas des valeurs élevées. Enfin, I'hypogroscopicité des
sels de magnésium nuit a la conservation er maintenant une humidité superficielle
néfasle.

Aucune de ces observations ne laisse entrevoir le mode d’action des différemts
ions dans le jaunissement. En admellant qu'une oxydation intervienne dans la réac-
tion, il est possible que les ions calcium et magnésium se combinent & des éléments
minéraux ou organiques pour former une couche saline isolant le muscle de I'oxyda-
tion externe.

Signalons enfin que la présence éventuelle de substances pro- ou antioxydantes
variables suivant la provenance des sels serait susceptible de favoriser ou d’inhiber
la « réaction brune » telle qu’elle est envisagée ici.

A lissue de cette discussion préliminaire, le jaunissement se présente comme
une conséquence :

— soit d’une coloration par les sels de fer. i

— soit d'une dessiccation superficielle.

— soit d'une réaction chimique chromogéne faisant intervenir d’une part les proléines
riches en acides diaminés, d’autre part les sucres ou les dérivés d’oxydation des
graisses. Dans ce cas le phénoméne participerait & un ensemble fort complexe sou-
mis 4 de nombreuses influences physiques et chimiques dont les combinaisons
multiples peuvent aboulir aux résultats d’apparence incohérente constatés par les
professionnels.

Les observations et les expériences qui sont rapportées ici ont été conduites
dans le but de rechercher laquelle des trois hypothéses résistail le mieux &4 l'examen.






DEUXIEME PARTIE

MODALITES DU TRAVAIL INDUSTRIEL

CHAPITRE 1
LE TRAITEMENT DE LA MORUE

. — LE TRAVAIL A BORD DES CHALUTIERS FRANCAIS
DE GRANDE PECHE SALEE

La péche au chalut et le travail du poisson a bord ont été maintes fois décrits
par les spécialistes de la péche. Mais 'influence des conditions de capture et de mani-
pulation sur la qualité n'a guére été envisagée que dans le cas du poisson frais. Sans
doute le poisson salé est moins fragile. Cependant sa conservation, comme celle des
au'res matiéres biologiques peut dépendre de la maniére dont il est lraité pendant la
préparation, puis le stockage. Aussi les différentes phases du travail du poisson ont-
elles ¢été étudices a nouveau sur place du point de vue des transformations chimiques
qu’elles conditionnent,

Les observalions relatées ci-dessous ont été relevées pour la plupart perdanl la
premiére campagne 1952 (mars, avril, mai) a bord de I'un des plus grands chaluliers
francais le « Minerva ». D'aprés les informations recueillies par ailleurs, les autres
bateaux opérent de méme aux quelques variantes prés, inévilables dans une industrie
non mécanisée qui procéde de l'art culinaire.

La péche.

Rappelons brievement quelques nolions générales sur la grande péche au chalut.
Elle est pratiquée par des bateaux de fort tonnage 4 coque médtallique :

— longueur hors tout: 42 a 73,5 m. — largeur : 8 a 11,75 m.
— jauge brute : 380 a 1400 tonnes. —— ereux : 4,6 a4 6,30 m.
- capacilé des cales : 285 a 1500 m3, — équipage : 22 a4 60 hommes,

vilesse : 11 4 12 nceuds (*)

La région du pont comprise enltre le chéteau avant et la passerclle forme un
plan complétement dégagé, presque au ras de l'eau qui représente suivant I'impor-
tance du bateau de 1/4 4 1/3 de la surface totale du pont, supposé dépourvu de
superstructures (fig. 5).

Pendant la péche la moiti¢ avanl de ce plan est compartimenlée en 5 couloirs
dils « pares » au moyen de forles planches engagées dans les glissicres de poteaux
mélalliques, fixés dans le pont a intervalles réguliers. Les cloisons ont environ 1 m
de haut. Chaque parc est affecté 4 l'une des phases de {ravail (fig. 6 & 7).

Le chalut, énorme poche de filel ayant de I'ordre de 50 a4 60 m de long, sur
10 m de large et 4 & 5 m de haul en état de fonctionnement, est divisé en 4 sections
de longueur inégale : les < ailes », la « gueule », le « gorget » et enfin le <« cul »
dans lequel vient s'accumuler le poisson (fig. 8). Le chalut mouillé a tribord vient se

(*) Neeud = 1,852 km. & 'heure.
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Fi6. 7. - Vue des installations pour la préparation du poisson
sur le pont d’un chalutier de grande péche salée.

(Pholo Gras.)
F16. 9. - Vue du pont du chalutier en pleine aclivité.
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1Pholo Gras.)

Fig. 10 (4 gauche). — Eviscération des morues.

Fic. 11. Tranchage,

Pliolo G,

placer derriére le bateau qui le traine sur le fond & la vitesse approximative de 3 4
4 neeuds jusqu'a ce qu'il soil jugé plein.

La mise 4 Uean dure envirom 15 min, le trait proprement dit de 30 min 4 2 h,
suivant 'abondance du poisson, la moyenne étant 1 h. 15 a 1 h. 30.

A la fin du trait, le chalut est ramené & tribord. Les ailes et la gueule sont his-
sés sur le pont, le gorgel renfermant la grosse masse du poisson reste dans l'eau le
long du bastingage, tandis que le cul contenant une palanquée, ou « pale » est amené
au-dessus du premier parc et vidé en dénouant le cordage (ui maintenait le fond
fermé comme une bourse. Il est refermé, remis a 'eau, rempli & nouveau en y faisant
glisser le poisson mis en réserve dans le gorget, hissé & bord, vidé et ainsi de suite
jusqu’a épuisement. Le vidage du chalut dure au total de 10 & 45 minutes selon 1'im-
[](H’]ill’llf(! des [ll'iSES.

Un trait de chalut peut rapporter jusqu’a 12 pales, mais si la péche est pau-
vre, il peut n'en compter qu’une. Une moyenne de 2 a4 3 pales par lrait constitue une
bonne péche. La pale correspond & peu prés a4 1 tonne de poisson salé débarqué, soit
environ 1,7 lonnes prét a saler et 3,5 tonmes & I'étal frais, c’est dire que le pont peut
recevoir entre 1 et 42 tonnes de poisson a4 chaque trait. Etant donné que les traits
sont allongés ou raccourcis d’aprés I'abondance de la péche, les fluctuations du ton-
nage horaire sont encore amplifiées. La chaine de travail prévue pour écouler 5 A
6 tonnes/heure n’esl pas mise en roule tant que les apports sont inférieurs a 1,5 tonne
environ et s'engorge s'ils sont trop forls. Le capitaine peut méme étre obligé d’arréter
la péche.

Le poisson collecté & la fin du trait de chalut tombe vivant sur le pont et ne
meurt guére que 1 h. 15 a4 1 h. 30 plus tard. Mais s'il a été pris au début, il arrive
mort ou exténué de s'étre débattu et d’avoir élé compressé par le déplacement de toute
la masse péchée el il meurt presque aussilot.

D’autre part, le filet ramasse péle-méle males el lemelles de tailles différentes
sur le point de pondre ou ayant déji frayé. Aussi la maliére premicre présente-t-elle
dés Torigine des dillférences de composition notables.
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La préparation du poisson.

La premiére tiche consiste a frier les espéces a saler : morue, églefim, colin
noir, flétan (*) de celles qui seront simplement rejetées a la mer comme <« faux pois-
son ». Les proportions relatives des unes aux autres varient beaucoup, mais le ton-
nage de faux poisson est rarement important, car l'exploitation systématique a lieu
de préférence 14 ol la morue voyage en bancs serrés devant lesquels les espéces plus
petites fuient.

Le triage est fait au moyen d'ume forte tige en fer recourbé que les hommes
piquent dans la téte des poissons pour les faire passer un 4 un dans le pare voisin.
Il commence toujours au moins une demi-heure avanl la fin du trail, méme s’il reste
du poisson dans le parc 2 afin que le parc de triage soit vidé et lavé quand la pre-
miére pale du trait suivant arrive.

Dans le parc 2 a lieu l'éviscération. Elle est pratiquée lorsque le plus grand
nombre des poissons est mort, c'est-d-dire aprés une altente de 1 h 30 4 2 h (durée
d’un trait). La morue fichée par la nuque sur un croc fixé le long du parc est ouverte
d’un coup de couteau d’'une opercule & I'autre; puis de la gorge a 'anus (fig. 10). Les
viscéres sont détachées & la main et posées dans une gouttiére qui les dirige vers le
poste de traitement des foies. La morue esl alors culbutée dans le parc 3 ol elle sera
décapitée.

Le parc d’¢breuillage est le principal point d’engorgement de la chaine de tra-
vail, car il forme charniére entre deux séquences conditionnées I'une par le succés de
la péche, I'aulre par la dextérité des hommes., Lorsque la péche dépasse un certain
volume, les hommes dont le nombre est limité par Pemplacement disponible, ne peu-
vent plus suivre son rythme. Afin d’éviter un encombrement qui diminuerait le débit
dans la fin de la chaine, le poisson éviscéré est laissé momentanément sur place. Il
risque d’étre enseveli sous une nouvelle charge venant du triage, tandis que des mo-
rues peuvent au conltraire étre ébreuillées vivanles et passer immédiatement dans les
pares 3 et 4. Les différences biochimiques individuelles déja signalées aprés la péche,
seronl encore plus accusées & l'issue de ce brassage.

Au cours de l'éviscération, la morue saigne abondamment el il est souhaitable
que I’évacuation du sang soit aussi compléte que possible. Si du sang reste en quan-
tité dans les vaisseaux au moment du tranchage, il continue 4 sourdre aprés le lavage
et forme des taches indélébiles dans la chair, comme celles dues 4 un traumatisme.
Elles s'alignent, en particulier, aux points de jonction des vaisseaux sanguins avec
Paorte, &4 'emplacement des apophyses de la colonne vertébrale et sont nommées « cha-
pelet » en raison de leur régularité. C'est une cause de dépréciation. Aussi les plus
belles pitces somt-elles saignées par incision de la carotide dés le triage, par les équi-
pages soucieux de qualité. Les piqiires dans le muscle en cours de triage laissent des
marques aussi préjudiciables.

Lorsque la morue est éviscérée vivante, le sang jaillit pendant 15 a 20 sec puis
le filet s’amenuise pour tomber goutte & goutle aprés 15 4 20 min el cesser compléte-
ment aprés 45 mim. Aprés le séjour moyen de 1 h 30 sur le pont qui précéde norma-
lement I'¢breuillage, le sang est plus noir, mais il s'écoule & peu prés de méme. Par
contre, il coule difficilement et en petite quantité si 'attente se prolonge plusieurs heu-
res (cas de la péche pauvre).

L’attente de 1 h 4 1 h 45 prévue entre I'éviscération et le décollage suffit large-
ment au saignement, mais elle peut devemir presque nulle en temps d’abondance quand
les cargaisons venant des différents traits se mélangent presque & chaque poste au lieu
de se succéder. Nous verrons ultérieurement que la qualité en souffre. Il en est de méme
sur les bateaux ol le décollage et le tranchage sont loujours enlrepris immédiatement
aprés I'ébreunillage.

{*) Les deux dernieres espéces ne sont salées que si la péche esl pauvre.
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TaBLEAUu XII

TEMPERATURES EN DEGRES G RELEVEES AU POSTE DE LAVAGE

Air Eau Fau Eau Eau Eau DESERVARIONS

sur le froide tiede lavage lavage de CLIMATIQUES

pont arrivée arrivée surface sortie rincage

— 1 + 3 + 30 + 5 + 8 + 3 Temps froid. Mer
> » » + 4 + 8,5 » assez agitée.

+ 1,5 + 1,5 + 36 + 14 + 18 + 1,5 Légére brise. Neige
¥ » » + 6 + 7 » abondante.
Y 3 » + 10 + 9 »

+ 7 + 3 -+ 32 + 3 + 3 + 3 Mer agitée. Vent.
» > » + 7 + 7.5 » Pluie abondante.
» » » + 8,5 + 9 »

+ 4.5 — 0,5 + 29 + b6 + 8 0,5 Beau temps. Banquise
» » 3 + 3 + 5 » proche. Mer calme.
» » » + 0.5 + 7 »

La morue esl ensuile décapitée au couteau, la nuque calée sur le tramchant
d’'une planche. Dés qu'elle est posée sur la table du trancheur dans le pare 4, il finit
de l'ouvrir et détache la colonne vertébrale sur les 2/3 de sa longueur, en ramenant
adroitement vers le collel (*) le couleau a boul carré qui vient de fendre la morue jus-
qu'a la nageoire caudale (fig. 11). De la le poisson tombe dans une cuve cylindrique,
nommeée « baille » remplie d’eau de mer od il sera lavé.

Le lavage est plutol un grattage superficiel dans l'eau, qui a pour but d’éli-
miner aussi bien les «débris des viscéres adhérents que le sang, I'huile et les féces
répandus el plus ou moins imprégnés dans la chair, Il est fait au moyen d’une barre
de fer creusée en goulliére a som exirémité, nommée cuiller 4 énocter, destinée sur-
tout a vider facilement le sang qui s’amasse dans la cavité & la cassure de la colonne
vertébrale. Cette précaution recommandable n’est d’ailleurs plus en usage que sur de
rares chalutiers. Certains ont méme renoncé au lavage a la main: ils empilent les
morues par 4 ou 5 dans des paniers en Ireillage qui sont fortement secoués dans I'eau.
De telles simplifications ne sont pas de celles qui soient & préconiser.

L'ean se salil rapidemenl malgré son renouvellement constant; elle est vidée
quand elle devient rouge. Sa température basse rend le lavage trés pénible. Aussi la
plupart des chalutiers sont-ils équipés pour la réchauffer soit par injection de vapeur,
soit en laissant couler un filet continu d’eau titde ot 'homme peut se réchauffer les
mains. L'ordre de grandeur des ¢lévalions de température qui en résultent cst donné
par le tableau XII. Les mesures ont él¢ relevées par mauvais temps ou par froid vif,
c'est-f-dire quand les hommes cherchent i ¢viler d’ouvrir les robinets d’eau froide.
Les températures varient d’une baille &4 I'autre suivant 'endurance du mousse préposé
au lavage, mais demeurent presque toujours inférieures & 10°C. Elles seraient proba-
blement plus élevées s'il v avail eu injection de vapeur dans I’eau.

La température du poisson en est-clle affectée dans les conditions habituelles
du travail? Il ne semble pas. Au début du franchage, la morue est lavée dés qu'elle

(*) Collet : région de la ceinture scapulaire chez le poisson préparé pour la conservalion.
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tombe dans la baille et sortie aussilot. Par la suile elle peut y demeurer de 30 & 45 min
et souvent plus d'une heure du fait de I'accumulation du poisson. Néanmoins la tem-
pérature du musele 4 1 ou 2 mm, de la surface n'est que 2° a 2°5C (*) aprés une immer-
sion de 1 heure environ a 12°C. Elle peut étre normalement plus élevée en saison
chaude : des valeurs moyennes de 3°5 et 6° ont été relevées respectivement pendant
la demi-heure qui suit 'affalage, puis 1 h. plus tard (juillet 1948 - Cap Nord (31).

Le lavage est parfois suivi d'un rincage de quelques minutes dans un bac ali-
menté exclusivement en eau de mer froide courante. Peu de bateaux le pratiquent
malgré le surcroit de propreté qu'il apporte en compensation d’'un encombrement assez
faible (2 bailles de rincage pour 6 de lavage) et d’une perte de temps minime. La
morue est reprise avec une fourche en fer a deux branches et empilée a raison de 85
4 90 kg dans des paniers métalliques qui sont vidés dans une manche en toile assu-
jettie an panneau de cale.

A ce moment le poisson est péché depuis 8 h en moyenne, mais peut compren-
dre une faible proportion d'individus qui ont parcourn la chaine en 3 h environ ou
au contraire en 14 a4 15 h. La figure 12 illustre les cas exlrémes comparés i la
moyenne.

Etant donnée la rapidité de I'évolution biochimique posf-mortem chez le pois-
son de chalul, accélérée encore par les meurtrissures subies pendant le travail, le
muscle prét a saler se trouvera dans des états qui peuvent étre trés divers. Cerlains
conliendronl encore sinon du glycogéne, du moins des hexosesphosphates, tandis que
la disparition de I'acide lactique et la réduction de l'oxyde de triméthylamine seront
en cours chez les plus anciens (ef. travaux BeatTy & Corrins (10) CorLLins (29) Tarmr
(154)). Des dissemblances aussi marquées se rencontrent rarement entre deux poissons
juxtaposés dans la cale mais affectent des « passages » qui se succédent au gré des
hasards de la péche.

Le salage.

L’emplacement réservé a I'entreposage du poisson salé dans les grands chalu-
tiers, se trouve immédiatement sous le ponl ot la morue est travaillée et s’étend sur
loute la profondeur de la coque depuis la salle des machines jusqu'au gardinet situé
sous le chateau avant. Il est souvent divisé dans la longueur en 4 cales & peu prés de
méme taille, communiquant entre elles par une ouverture verticale large de 1,20 m
environ (des planches viennent I'aveugler quand le niveau du poisson monte dans les
cales). Sur les bateaux plus petits qui se livrent alternativement & la péche fraiche et
salée, les cloisons sont plus épaisses parce que calorifugées et plus inégalement dis-
tribuées,

A l'arrivée sur les lieux de péche, le fond de la cale ou le salage sera com-
mencé est partiellement dégagé du sel qui s’y trouvait répandu a titre de lest. La mo-
rue qui tombe dans la cale esl reprise 4 la fourche pour étre envoyée a portée de
main du saleur. Celui-ci la pose a plat, la chair au-dessus et jette le long de la colonne
vertébrale le sel qu'il tient sur son « pelot » (**) de facon & ce qu’il se répartisse sur
toute la surface; la quantité de sel est proportionnée au poids estimé du poisson. Une
autre morue est posée téte-béche ou parallélement de fagor 4 former un plan gros-
sierement paralléle au plancher et la pile s'édifie sur 1,50 m de large environ, d'un
bord 4 I'autre du bateau. Les collets sont toujours tournés vers l'extérieur des piles
afin de drainer la saumure qui ne tarde pas a s'égoutler. Elle s'écoule par les trous
percés réguliérement dans le fond et les parois, el se rassemble dans le double fond
d’olr elle est pompée.

La premiére pile est appuyée a la cloison. Quand elle atteint environ 1,50 m
de haut, la seconde, puis la troisiéme sont commencées un peu plus larges et mon-

(*) Mesure par couple thermoélecirique munie d'une alguille intradermique.
**) Pelot: petite pelle ecarrée, en fer, de 15 em de ¢dlé environ, & manche trés court,
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tées contre elle jusqu’au méme niveau. Elles sont alors couvertes d’une toile de chan-
vre brut, tissée assez serré nommée ¢ prélard » qui recevra le sel pelleté du fond de
la cale pour permettre de poursuivre la pile 1. Le remplissage est continué en gradin
sur loute la longueur des cales de telle sorte que le sel puisse toujours étre envoyé
auprés du saleur par pelletage.

Peu a peu le poisson se tasse. Pendant les derniers jours de péche, une ultime
couche de morue rangée horizontalement vient compléter les piles, quelquefois jus-
qu'au ras du pont, et les imbiber de saumure fraiche pour compenser la dessiccation
due au pressage prolongé.

Trois équipes de 3 a 4 saleurs chacune se relaient au long de la journée sams
que des différences marquées puissent étre relevées dans leur travail. De temps & au-
tre, le chef saleur défait une pile et s’assure que le sel a été mis en quantité suffi-
sante. Les proportions variables suivant la qualité du sel et la taille du poisson, oscil-
lent d'un bateau a 'autre de 24 4 38 pour 100 de morue tranchée (moyenne 32), c’est-
a-dire de 40 & 70 pour 100 de morue salée (moyenme 55). La tendance générale est
de s'approcher le plus prés possible du minimum indispensable. Théoriquement 28,4 kg
de CINa pur et sec suffisent & saturer I'ean de 100 kg de poissomr 4 0°C, mais il faut
davantage de sel en raison de l'eau et des sels magnéso-caleiques qu’il contient. Les
valeurs plus faibles annoncées sont probablement dues en partie 4 Destimation trés
approximative du poids de sel inutilisé en fin de campagne, mais quelquefois elles
correspondent 4 des cargaisons réellement salées au-dessous de la saturation. L'insuf-
fisance ou I'excés de sel restant en cale aprés déchargement (sel de coussin) vient prou-
ver que la juste mesure n’a pas été trouvée.

L’importance supposée de la température dans les phémoménes de jaunissement
a conduil a effectuer des relevés dans les cales avanlt et pendant le chargement, puis
au débarquement. L'enregistrement continu pendant 4 semaines de péche (10-3-52 au
7-4-52) (cf. fig. 13) montre que la température des cales vides est voisine de celle de
l'eau de mer, c’est-i-dire dans le cas présent qu’elle est 4 peu prés stable aux envi-
rons de 4°C (*). Elle est susceptible de s’élever un peu lorsque I'air se réchauffe. La
température de la paroi babord excéde régulitremnt de 0°5 a 1°C, celle de tribord
ol a lieu l'immersion du chalut. Ce eoté du bateau se trouve ainsi constamment ex-
posé au vent et souvent mouillé soit par le filet, soit en raison de la gite imposée par
le poisson capturé; laulre coté tend plutot 4 s’échauffer par conductivité.

Dans les piles en cours, la température est approximativement celle qu’avait la
morue sortant des bailles de lavage (cf. page 173) comme en témoignent les mesures

ci-dessous : i , j

TaBLEAU XIIL. - Tempéralures en degrés C relevées simultanément dans les cales vides,
les piles en édification et la saumure.

CALE 3 VIDE TEMOIN PrLe SAUMURE
LT 4° 25 2°5
14 ravrtl covasiessasis 4°5 2°5 3°
g Y70 | [ 4°5 2°5 3°

Il pourrait sembler que la dissolution du sel doive refroidir le poisson : 1 molé-
cule gramme de CINa, de SOMg,7H,0 et de SO,Ca,2H,0 absorbent respectivement :
1,3 - 3,8 - et 0,3 microthermies en se dissolvant, mais Cl,Mg, 6H,O dégage 2,82 puth,
de sorte que la chaleur de dissolution d'un sel ordinaire est de I'ordre de — 2 puth et
peut étre négligée. L'expérience confirme ce fait puisque les températures de la sau-
mure sont intermédiaires entre celles du poisson et du sel.

(*) Température des couches d’eau ou se font grands rassemblements de morue en vue de la ponte.
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Etat a Parrivée et déchargement.

Quand le bateau rentre au port, 5 & 20 semaines aprés son départ, la tempé-
rature de la cargaison s’est notablement élevée.

TaBLEau XIV. - Températures de la carguison du « Minerva » en déchargement
(24 juin 1952).

CaLE 4 CALE 3 CaLe 2 CaLe 1
Babord ......... 11° 11° 12° 14°
Miliew ......... 11°5 95 11° 13°5
Tribord. .a:uiaus 10° 10" 10° 14°

La température n'est d'ailleurs pas uniforme. Le centre est généralement plus
froid que les bords qui s’échauffent soit au contact des eaux tiédes ftraversées au
retour, soit par conductivité & parlir de la salle des machines et autres parties chauf-
fées du bateau. L’écart moyen des températures relevées sur une quinzaine de cha-
lutiers fécampois, malouins ou rochelais venant de Terre-Neuve, du Groénland, du
Labrador, de Mer Blanche ou de mer de Barenlz a été le plus souvent de 2°C. Une
différence exceptionnelle de 7°C a ¢té trouvée entre une cale affectée de « doux » et
une cale snine d'un méme bateau.

Le réchauffement est plus ou moins marqué suivant les saisons. La lempérature
des cargaisons débarquées en juin-juillet 1951 était comprise entre 9 et 14°C, elle élait
de 7 a 4°C en octobre et décembre.

Malgré cet échauffement général, les conditions régnantes au moment de la
péche se fomt encore senlir : les températures relevées le méme jour au port de Fé-
camp étaienl de 13 & 14°C sur les chalutiers rentrant de Terre-Neuve assez peu
froid a 1'"époque, de 9 a 10°C sur ceux venant de la mer de Barentz trés froide.

L’humidité relative de I'air, rarement notée, était de Pordre de 70 %.

Le déchargement est fait & la main. Des équipes d’ouvriers et d’ouvriéres défont
les piles ol les morues se sont collées les unes aux aulres sous la pression exercée par
la masse. Malgré cela, de la saumure subsiste généralement entre les poissons on elle
peut former des poches de plusicurs litres. Certains sels onl la réputation de favoriser
la formalion de saumure : mous n’avons pas fait d’observations systématiques a ce
sujet.

Les morues sont grossiérement trides en lrois lailles en mettant au rebut toutes
celles qui sont lrop défectueuses : trouées, mal tranchées, lachées & Il'exces, altérées
parce que mal salées. Celles qui sont saines sont empilées sur des plateaux de bois de
1 m* environ descendus en cale si l'ouverlure des panneaux est suffisante, ou & défaut
placés sur le pont (fig. 14). Quand les plateaux ont recu environ 1 m? de poisson, ils
sont pesés, puis transportés par camions aux ateliers d'enlreposage.

Dés ce moment des différences de teinte existent d’une cargaison 4 l'autre ou
a l'intérieur d’un méme chargement. La morue venant des grands chalutiers est sou-
vent moins blanche que celle des bateaux plus petits qui font des campagnes plus
courtes,

Le lieu de péche et la saison semblent sans influence. La morue est seulement
plus plate et pesante a la fin de P'automne qu’au printemps ol elle est bien charnue
et moins demnse.
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Aucune différence de teinte n'a été constatée en fonction de la taille. Par con-
tre les espéces se distinguent facilement : les églefins et surtout les colins sont tou-
jours plus foneés.

Abstraction faite de celte cause d’hétérogénéité, la cargaison n'a généralement
pas une couleur parfaitement homogéne. Les piles sur lesquelles ont séjourné les « pré-
lards » sonl plus jaunes, D’autres ont une teinte relativement foncée parce que beau-
coup de poissons ont le « chapelet » ou des traces de sang ou des taches jaunes mar-
quant 'emplacement des débris de foie restés adhérenls a la chair. Les collets par ou
s'est écoulé le sang et sur lesquels a ruisselé de la saumure plus ou moins souillée
sont presque toujours un peu plus foneés que le reste du muscle.

Enfin certains ¢ passages » sont plus jaunes ou plus blanes sans raison appa-
rente. Néanmoins 'ensemble a une tonalité propre qui varie du blane rosatre au blanc
jaunitre, en particulier d’aprés l'origine du sel.

Les nuances ne sont souvenl perceptibles que pour un ceil exereé en raison de
la saumure qui miroite sur le poisson en plus ou moins grande abondance.

(Photo Soudan.)

FiG. 14. - Déchargement d'un pelit chalulier.
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II. — L’ENTREPOSAGE A TERRE

La morue salée est entreposée dans de vastes locaux sans étage dont la super-
ficie couverle est de l'ordre de 100 4 1.000 m?* Elle est soit empilée sur le sol, soit
mise en bac dans des cuves cimentées de plusieurs métres de coté qui s’enfoncent de
2 4 3 m en terre. Les piles s'élévent parfois &4 4 et 5 m sur plusieurs métres de pro-
fondeur et plusieurs dizaines de métres de long. D'autres fois elles sont plus longues,
moins profondes et maintenues a4 hauteur d’homme. Les poissons sont rangés comme
dans les cales sauf aux derni¢res couches du sommet des piles ol ils sont tournés Ia
peau au-dessus afin d’éviter une dessiccation excessive. Néanmoins, ils ne tardent pas
4 se couvrir de sel efflorescent en petits eristaux blanes.

Lorsque la morue esl mise en bac, elle laisse exsuder une saumure qui baigne
la plus grande partie de la masse au bout de quelques semaines. Celte saumure est,
suivant les ateliers, soit laissée telle quelle, soit pompée, soit pompée et remplacée par
une saumure saturée neuve. L’avantage reconnu de la conservation sous saumure est
d’éviter le développement du « rouge ». Nous verrons ce qu'il faut en penser du point
de vue du jaunmissement.

Quel que soit le mode d’entreposage, la morue devient peu a peu ocre jaune
de plus en plus foncé. Dans les piles, la face extérieure contituée par des collets super-
posés brunit plus que le centre, surtout si elle est parcourue par un léger courant d’air.
Aucun auntre fait d’expérience n'a pu élre recueilli auprés des professionnels.

Compte tenu des hypothéses exposées, les observations en ateliers onl visé essen-
tiellement & préciser les conditions de température et d’humidité présidant a la con-
servation. Elles omt été effectuées presque exclusivement a4 Féeamp pendant les
années 1951 et 1952.

Quelques mesures d’éclairement tentées tout d’abord ont été jugées inuliles et
abandonnées. D’une part, les ateliers les plus lumineux ne recoivent pendant les jours
les plus ensoleillés de 1'été qu'une lumiére de faible intensité, d’autre part, la quan-
tité de poisson exposé normalement & la lumiére est extrémement faible. Enfin, lin-
fluence de la lumiére sur le jaunissement s’est révélée négligeable quand elle a été
recherchée. Une vingtaine de morues exposées la chair en dehors, sur une pile devant
une fenétre n’étaient pas plus jaunes aprés trois semaines d'été que leurs voisines
tournées la peau en-dessus.

Conditions atmosphériques de Uentreposage.

L’humidité relative de I'air et la température dans les ateliers et dans la masse
des morues ont ¢été notées par rapport a celles enregistrées de fagcon continue par deux
appareils témoins placés sous abri au nord. Ceci permettrait le cas échéant d’extra-
poler le résultat des observations 4 une autre année. Les moyennes hebdomadaires (")
relevées enltre le 7 juillet 1951 et le 15 février 1952 sont données par le graphique 15.

Elles se caraclérisent par la constance coutumiére du climat atlantique accen-
tuée par I'absence de températures extrémes d’été ou d'hiver existant en France en
1951. Err dehors d’'une semaine chaude en septembre, la température a oscillé au voi-
sinage de 16°C jusque vers le début d’octobre, avec des écarls journaliers dépassant
rarement = 2°C. A la fin de 'automme, elle s’est abaissée lentement juqu’aux envi-
rons de 5°C et n'a atteint 0°C qu'exceplionnellement. L’humidité relative subit des
fluctuations incessantes emtre 45 et 100 % mais la moyenne est demeurée entre 75 et

(*) Moyenne hebdomadaire : moyenne de 7 moyennes quotidiennes conséculives.



85 % pendant les 7 mois d'observations. L’almosphére de Fécamp est done constam-
ment fraiche et humide.

L’ambiance des salles d’entreposage est pratiquement la méme comme le mon-
trent les mesures effectuées entre le 7-7 et le 20-10-51 au cours de 24 visites dans
11 ateliers non réfrigérés.

L’écart des températures inlérieures et extérieures n’est le plus souvent que
de 1°C, celle des humidités relatives de 10 % c’est-a-dire qu'il dépasse rarement Ior-
dre de grandeur des erreurs de mesure (*). Il correspond 4 un décalage temporaire
entre I'enceinte et 'ambiance externe jusqu'a I'établissement de I'équilibre, plus qu’a
une différence permanente.
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Fi6. 15 - Moyenne hebdomadaire des températures et humidités relatives enregistrées a Fécamp
entre le 7 juillet 1951 et le 15 février 1952 (32 semaines).

(*) La précision des mesures d'humidité relative faite dans les aleliers au moyen d'un hygrométre
4 cheveux porlatif est de 'ordre de 10 %.
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Fi6. 16. —'Températures el humidités relatives enregistrées dans des piles el des bacs de morue salée, & Fécamp.
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Fia. 17. — Tempéralures enregisirées en hiver dans deuxr bacs avec ou sans saumure,
comparées « la tempéralure extérieure.
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TaBLeau XV. - Ecart des températures et humidités relatives des ateliers
par rapport & Uexitérieur.

TEMPERATURE

bT e 0 +10 42

11 5 ‘ l

HuMIDITE RELATIVE

oH — 30 % —20 % — 10 % 0 4+ 10 % + 20 %
N l ’ 5 | 11 ] ‘ ‘ ’
8T = (température en atelier — température extérieure).
OH = (humidité relative en atelier -—— humidité relative extérieure).
N = nombre de mesures.

Il en va tout autrement dans le stock de morues. Des thermométres et des
hygromeétres enregistreurs ont été posés dans les piles et les bacs &4 des profondeurs
variables. Ils étaient protégés par une caisse en bois non étanche entourée par la mo-
rue de toute part, Certaines températures, en particulier celle des bacs avec saumure
ont été relevées 4 distance au moyen de flexibles gainés de matiére plastique.

Quels qu'aient été le mode d’entreposage, 'emplacement des appareils et I'épo-
que de la mesure, les variations diurnes disparaissaient complétement (cf. fig. 16).

La variation hebdomadaire elle-méme est fortement amortie 4 ume distance aussi
minime que 40 ou 50 cm de la surface externe du tas. A 1 m de profondeur, une
élévation des moyennes journaliéres de température de 8° en 5 jours s’est transcrite
par 4 0°7C; um abaissement de prés de 3° en 10 jours est &4 peine sensible (pile en
atelier 4 — semaines 30 & 32).

La conductibilité thermique de la morue en tas est si faible que la température
interne des piles et des bacs peut rester supérieure de plusieurs degrés a celle de
Pextérieur pendant des semaines (bacs des ateliers 3, 4 et 5 — semaines 42, 51 et 2).
Un exemple est donné par la figure 17 ot sont reportées les températures enregistrées
dans deux bacs voisins d’'un méme atelier : I'un avait élé garmi en aoflit, l'autre en
octobre, le premier avec, le second sans saumure, Les températures sont a peu prés
identiques et nettement au-dessus de la moyenne extérieure vers laquelle elle s’abais-
sent insensiblement; I'abaissement n'est que de 2° en 8 semaines. Il traduit cependamt
une tendance vers I'équilibre qui peut expliquer également que la température des piles
ait été trouvée a deux reprises supérieure a celle des bacs du méme atelier qui sont
mieux isolés de l'atmosphére (atelier 2, semaine 29, atelier 4, semaine 32). La pré-
sence de saumure qui devrait faciliter la transmission de la chaleur parait plutot
ralentir les échanges (bacs err ateliers 3, 4 et 5 — semaines 32 et 42).
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Les différences de température les plus notables sont celles d'un entrepdt a
I'autre. Etant donné I'inertie thermique reconnue de la morue en tas, ces différences
de température ne peuvent que refléter celles qui existaient au moment de I'emma-
gasinage, car la régularité des courbes et leur allure alternativement ascendante ou
descendante montrent qu'il ne se produit pas de réaction calorigéne dans la masse.
Les manipulations piéce & piéce qui ont lien pendant le triage a bord ou I’empile-
ment en atelier se prétent particuliérement aux échanges thermiques. Il n’est pas dou-
teux que la température de I'almosphére & ce moment influe sur celle du poisson pen-
dant P’entreposage.

Comme la température, 'humidité relative de I'air retemu en stock subit peu
les variations extérieures, Elle est tantdt inférieure, tantdt supérieure a I'humidité
atmosphérique de Féeamp mais se maintient également entre 60 et 90 %, dans les
piles aussi bien que dans la région séche des bacs, sans différence systématique appa-
rente entre les deux modes d’entreposage. Cet intervalle encadre la valeur de 76 %
correspondant & Phumidité relative de I'air en équilibre avec une saumure saturée de
chlorure de sodium pur entre 10° et 40°C (*). L’humidité de I'air interstitiel dans
les masses gorgées de saumure que représente une pile ou un bac de morue ne pour-
rait s'écarter de I'équilibre que si l'air était fréquemment renouvelé, ce qui ne peut
étre er dehors d’une zone irés superficielle ot des échanges par convexion peuvent
avoir lieu & la faveur de différences de température.

La présence d'impuretés salines ne déplace pratiquement pas I'équilibre hygro-
scopique bien que celui de I'air avee les solutions saturées de sels de magnésium et
calecium soient fort différents. Dans les mesures «de laboratoire, 'humidité relative de
l'air err présence des diverses saumures saturées en CINa, Cl.Mg, SOMg et SO,Ca s’est
trés peu écartée de 75 % entre 18° et 20°C (cf. tableau XVI). Dans les ateliers, les
mesures ont été sans rapports avec la composition du sel qui avait été employé au
salage.

TasLEAU XVI. - Humidité relative de U'air dans une enceinte close entre 18° et 20°C
en présence de saumure saturée de CINa et de divers autres sels.

SOLUTION SATUREE EN H. R. SOLUTION SATUREE EN H. R.
CINa 75 % CINa + CL,Mg + SO,Ca 69 %
CINa + SO,Ca 74 % C:Na + Cl,Mg + SO Mg 70 %
CINa + SO Mg 72 % CINa + C1,Mg + SOMg + SO,Ca 68 %
CINa + Cl,Mg 66 %

En pratique, en raison de son imertie thermique et des caractéristiques du cli-
mat, la morue est conservée tout l'année a4 Fécamp a des températures oscillant entre
10® et 17°C dans une atmosphére présentant 60 & 80 % d’humidité relative. La situa-
tion semble trés peu différente a Saint-Malo.

(") Cf. Handbook of chemistry and physics page 1925. - 30+ édition 1946. Chemical Publ. Co.
26, Court St, Brooklyn 2. N.Y.






CHAPITRE [I

LE JAUNISSEMENT EN FONCTION DES CONDITIONS DE TRAVAIL

La relalion de la préparatior de la morue salée qui précéde, a insisté sur les
différences de traitement que peuvent avoir subi des poissons de la méme péche au
moment ot ils vont étre vendus. Diverses expériences de salage sur les lieux de péche
et d’entreposage se sonl efforcées d'¢lucider les répercussions que ces différences de
traitement peuvent avoir sur la coloration de la morue.

Appréciation du jaunissement.

L'une des premicres questions & résoudre était I'appréciation objective de la
couleur au cours du temps. S'en remeltre simplement 4 la vue paraissait aussi som-
maire qu’incertain; les défauts de 'impression visuelle sont bien connus : fugace,
subjective, difficile a définir en termes clairs, changeante sitét que I'éclairement est
modifié, elle n'a en regard de bienm des inconvénients que l'avantage de la simplicité
et de la sensibilité, Le repérage par rapporl 4 un systéme fixe quelconque serait bien
préférable, mais il s’est avéré trés difficile a réaliser.

Rappelons que 'eeil intégre inconsciemment dans la teinte moyenne les taches
locales el les faibles différences individuelles. Pour étre valable, une appréciation non
visuelle devra de méme pallier au manque d’homogénéité en opérant sur une surface
assez grande soit direclement, soit par ["étude statistique d’un grand nombre de
champs,

La reproduction de la couleur & I'aide d'aquarclles a base d'oxydes minéraux
inaltérables fournirait un document permanent mais 'identité aveec le modéle est hypo-
thétique & moins d'éire longuement recherchée par un artiste,

La photographie en couleurs donnerail une image exacte en conduisanl judi-
cieusement le développement des films, mais elle évolue avec le temps et les émulsions
superposées qu'elle emploie vieillissent différemment.

A défaut de reproduction exacte, une Iransposition des couleurs en un systéme
de correspondance connue serail acceplable, par exemple, Laspect sous éclairage en
lumiére ultra-violetle. Mais la fluorescence de certains constituants du poisson inter-
fére avec les varialions dues a la leinte jaune.

La mesure chifflrée d’un photocolorimétre indiquant I'inlensité lumineuse réflé-
chie par la surface colorée & parlir d'une source d'intensité fixe serait a priori la
meilleure. Sa réalisalion a été tentée de plusienrs marmiéres.

Des échantillons de 4 em? environ et d'épaisseur constante découpés a la sur-
face de plusieurs morues ont été exposés a six faisceaux lumineux dont la succes-
sion couvre 'élendue du spectre visible. Lorsque la perte de lumiére par diffusion au
travers de la chair a él¢é annulée en plagant un absorbant comvenable au dos de
I'échantillon, la diffraction sur les fibres musculaires superficielles cause des varia-
tions en fonction de leur oriemtation, supérieures a celles dues aux différences de
teinte.
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Si une portion de la morue est utilisée, sans découpage préalable, comme réflec-
teur d'une source suffisamment éloignée, l'inconvénient de la transparence se présente
4 mouveau méme aux faibles intensités, en dépit de I'éeran relativement opaque for-
mé par la peau : la quantité de Jumiére réfléchie dépend plus de I'épaisseur locale que
de la teinte. L’irrégularité de la surface et de I'épaisseur, la présence de saumure ou
de sel qui subsiste aprés brossage sont autant d’obstacles & une mesure physique
satisfaisante.

Le probléme n'ayant pu étre résolu en temps opportun, toutes les notations de
couleurs sont les transcriptions d’impressions visuelles de l'auteur, controlées par cel-
les d'un ou plusieurs autres observateurs.

Préparation des lots cxpérimentaux de morue salée.

La grande majorité des observations et des mesures de laboratoire qui sont rap-
portées par la suite, a été effectuée sur le matériel préparé en mai 1951 pendant la cam-
pagne du navire océanographique ¢ Président Théodore Tissier » sur les bancs de
Terre-Neuve et en avril 1952 4 bord du chalutier ¢« Minerva s péchant dans les mé-
mes parages. Voici quelles ont été les conditions de préparation et d’emlreposage.

Expérience « Présidenl Théodore Tisster ».

Pour plus de commodité nous garderons seulement désormais le patronyme
« Tissier » comme nom du bateau.

Cette s¢rie d'essais se proposait & l'origine d’éfudier simultanément l'influence
des condilions de travail et de la composition du sel sur le jaunissement de la morue,
en combinant les facteurs de 29 essais dans des ordres différents : 22 seulement ont
pu étre réalisés d’oli certaines lacunes dans les termes de comparaison.

16 sels dont les caractéristiques seront données dans I'é¢tude chimique ont été
employés.

Le choix des conditions de travail ayant été arrété anlérieurement a l'étude sur
les lieux exposés ci-dessus, il ne répond pas loujours & la pratique industrielle. 1l visait
surtout a définir linfluence du saignement! et du lavage du poisson. Les différences
de préparalion dont le détail est répertorié dans le tableau XVII portent sur :

— le mode de péche : ligne ou chalut;
— les intervalles de temps qui séparent respectivemenl péche, ététage et tranchage;
- la répétition du lavage.

396 morues des deux sexes de taille frés variable, plutdt petite emr moyenne,
ont été distribucdes inégalement au gré des péches dans 22 caisses en bois (80 > 40 X
30 cm environ). Elles se trouvaient & un stade d’évolution sexuelle comprise entre II
et V (échelle de HiorTH) c’est-d-dire en dehors des périodes exlrémes précédant on
suivant le frai, ce qui permet de parler de la composition chimique du lot sans gros-
ses erreurs tenamt aux variations individuelles.

Le sang restant a la cassure de la colonne vetébrale a toujours été énocté.

Le sel a ¢té mis partout en excés sans que la proportion exacte ait été déter-
minée.

Les caisses ont été fermées sitot la préparation terminée de sorte que le pois-
son n'en remplissait plus guére que la moitié lorsque la saumure se fut écoulée,
Pendant les 11 semaines qui ont précédé leur arrivée au laboratoire, elles omt séjourné
successivement sur le ponl, dans une piéce située sur le premier pont, puis dans la
baleiniére, tous lieux ou la température était plus élevée que celle qui régne ordinaire-
ment dans une cale de chalutier (cf. graphique 18).



— 189 —

TasLeau XVII. - Conditions de préparation des morues salées a bord du « Tissier ».

PHASES DE LA PREPARATION
Poisson
Durée entre ; i
N°® DESs péche et Durée entre ététage Lavage Traitement
rat. et tranchage e
LOTS ctetage 2 particulier
Etat |Mode de|moins
sexuel® | péche de | 4 h. (U 1 h: 1 fois|2 fois
1/2 h,

1 chalut -+ + -+

2 I & v id. e e +

3 id. + 4 -

4 ligne + + il

4 bis IT & V| chalut 2 4 1

5 IIHav id. -+ Y N

5 bis ) id. + + (1 h 30) [ +

6 IIray id. + + +

6 bis id. = 4+ (4 h. 30) +

7 id. + + (1,2 h)) -+ NDGA"*
8 ligne + + -

g bis IT a V | chalut + 4+ s

9 id. -+ + +

9 bis id. + 4+ (4 h. 30) +
10 id. + + + NDGA
11 id. + = +
13 ITav id. + - + | phosphate®**
14 IT & TIT id. -+ + o nitrate
14 bis id. - 1o + id.
15 IIrav id. + -+ + nitrite
16 ILayv id. e il +
17 Imav id. & +

Selon Udchelle de Haonr.

**1 L'acide nordihydrogoaiardtique (NDGA) en solution dans le propyléneglycol a été pulvérisé sur le
poisson avant salage au moyen d'un puivérisateur du type courant pour les Insecticides.

***) Les phosphale, nilrate et nitrite de sodium enl été ajoutés au moment de la préparation du sel &
raison de 0,100 g pour 100 g.

*C
20 N
AN N-
i
Ay
Fic. 18. — Température d'enlrepo- 7 I
sage des caisses de /
morues salées sur le /
« Tissier », jusqu'a g
leur débarquement. 4o ! .
jal |
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Ainsi les conditions de salage et d'entreposage se sont, bien malgré nous, éloi-
gnées sensiblement de la réalité. L'emploi d'un excés de sel, le tassement insuffisant
du poisson permettant une large aéralion superficielle, enfin la température excessive
d’entreposage pourraient sembler propres a enlever toute valeur & l'expérience. De fait,
Iensemble formait & l'arrivée une gamme de leinte anormalement foncée, allant du
jaune clair & l'orangé. Mais bien que toules aient eu & souffrir des mémes domma-
ges, les morues présentaient d’une caisse 4 l'autre des différences importantes qui
laissent penser que les condilions défectueuses ont accusé plus ou moins les différen-
ces suivant que les autres facteurs étaient favorables ou non au jaunissement et ont
plutét servi I'expérience.

A Pentrée au laboratoire, le nombre et la laille des poissons, I'excés de sel, le
soin de la préparation et la teinte ont été nolés pour chaque caisse, puis sel et pois-
son furent divisés en deux séries homologues dirigées l'une vers une chambre froide,
lautre vers um entrepot a température ordinaire. Tous les essais « Tissier » seront
désignés dans la suile du texte par « T » et le numéro du sel ulilisé.

Le graphique 19 figure I’évolution de la couleur au cours du temps, selon la
température d'entreposage. Pour plus de clarlé, les teinles successives ont été regrou-
pées sous cing appellations auxquelles ont éLé affectées un cotation de 0 & V permet-
tant leur représentation graphique évenluelle en fonction des divers facteurs du jau-
nissement :

0 = blanc Il = juune oranger IV = jaune brun
I = jaune clair III = oranger V' = brun clair

Expérience « Minerva ».

Les essais exéculés a bord du chalutier ¢ Minerva » se sonl efforcés de repro-
duire aussi fidélement que possible les condilions normales du travail industriel.

Les différents lots de morue ont é1é constitués avee des poissons de taille variée
provenant autanlt que possible d’'un méme trail de chalut.

8 lols salés avec des qualités de sels spéeinles dont il sera fait état dans I'étude
chimique, ont été préparés lorsque la péche était peu abondante c'est-d-dire un peu
au-dessous de la moyenne indiquée figure 12. En dehors d'eux, 3 lots ont été isolés
représentant respectivement le type d’une péche riche, d’'une péche trés pauvre et de
morues mal saignées; ils ont été salés avec le sel du hord.

Toutes les morues ont été rincées it l'eau de mer froide courante aprés lavage.
La quantité de sel employée a été de 24 4 25 kg pour 100 kg de morue tranchée, soil
un peu inférieure au minimum théorique (ef. page 177).

Les lots ont été préparés de place en place dans les piles, en disposant le pois-
son comune de coutume, sur toute la largeur. lls ¢taient enlourés chacun d’une feuille
plastique de pliofilm qui les séparait de la masse tout en laissanl dégagées les extré-
mités coincidant avec les faces avant et arriére de la pile. En mettant les lols a4 une
hauteur suffisante, celle disposition évitait les pollulions par la saumure du fond, ou
celle qui ruisselle du dessus des piles et permeltait & la saumure qui se formait de
s’écouler normalement.

A Tarrivée au port environ 9 semaines apres le salage, les lots pesaient de 100
a 150 kg chacun. Ils ont été légérement resalés avee un sel de mine lrés pur, mis
isolément en piles de 60 a 80 cm de haut sur des plateaux de déchargemenl, puis en-
treposés dans un local dont la température est demeurée trés voisine de 14°C pendant
toute la saison chaude (*) et 'humidité relative de I'air de lordre de 65 %.

(*) Fluelnation des lempdralures dans 'entrepdt, du 3 juillet au 17 aonl :
Moyenne quolidienne : min, 12°2 — max. 15°5 C.

Moyenne générale des moyennes quolidiennes : 1390 (.,

Ecart quotidien : min. 0°5 — max. 2°5 — le plus fréquent 1°C.
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5 a4 6 morues ont été prélevées sur chaque lot avant resalage soit pour ana-
lyse, soit comme témoins déposés en armoire frigorifique & 4 1°; -+ 2°C.

Les essais « Minerva » sont désignés par « M » suivis du numéro du sel uti-
lisé.

Le graphique 20 figure I'évolulion de la couleur au cours du temps selon la
température d’entreposage. Un mode de représentation moins tramehé que celui du
graphique 19 a semblé nécessaire en raison de la similitude de tons rencontrée ici : le
jaunissement est indiqué par l'ouverture du coin figuratif de chaque lot; les régions
centrale et périphérique correspondent respectivement & la conservation 4 +2° ou a
température ambiante.

Influence de la préparation a bord.

Parmi les traifemenls variables suscepiibles d’agir sur le jaunissement de la
morue, le premier considéré devrait étre le mode de péche : ligne ou chalut, mais la
discussion n’aurait qu'un intérét théorique, car toute la morue salée industriellement
en France est maintenant péchée au chalut. Les deux lots péchés aux lignes sur le
« Tissier » sont dus aux autres travaux emw cours & bord a I'époque el ne peuvent
fournir aucun renseignement faute d’étre accompagnés de témoins péchés au chalut
et préparés de la méme maniére,

Dans la préparation du poisson & proprement parler, les variantes se réduisent
souvent 4 des différences d'échelonnement des principales opérations dans le temps.
Entre les morues péchées par nos chalutiers modernes ou les anciens cordiers (cf.
page 132), en bancs serrés ou tres dispersés, par un bateau ou par un autre, les diffé-
rences sont surtout :

que le saignage aura été tantét immédiat, tantot différé jusqu’a 'éviscération,
que P'ététage aura suivi de prés ou été remis & plusieurs heures,

que le tranchage enfin aura eu lieu sur du poisson a peine tué ou parfois mort
depuis une demi-journée.

Suivant la conjugaison de ces éventualités et le soin apporté au lavage, le sang
et les débris huileux aptes a catalyser une oxydation auront été plus ou moins bien
¢liminés. La question est de savoir si ces maliéres influent ou non sur le jaunisse-
ment,

Lorsque le sang s'est répandu dans les muscles sous I'effet de blessures ou
d'un tranchage prématuré, il forme des taches rouge brun caractéristiques qui ont
déja élé signalées. Les morues qui en sont affectées brunissent plus vite que celles qui
en sont dépourvues : témoin les quelques imdividus marqués de chapelets dans I'essai
« Tissier » qui étaient plus foncés que ceux qui les entouraient. Le lot mal saigné,
isol¢ a4 bord du « Minerva » et celui représentatif de la péche riche olt les chapelets
étaient nombreux, 'ont démontré & nouveau quand ils ont été comparés a Varrivée i
la moyenne de la cargaison.

Rappelons ¢galement que la section déchiquetée du collet, vulgairement appelée
« chignon », qui retienl facilement du sang et les souillures entrainées par la saumure
est trés souvent plus jaune que le reste de la chair.

En supposant que ces défauts grossiers aient été évités, ce qui fut le cas en
général dans Texpérience « Tissier » on ils se présentaient avec une fréquence infé-
rieure &4 5 %, la succession des phases de préparation peut avoir été telle que le sang
n'ait pas pu s'écouler des vaisseaux capillaires parce qu'il étzit trop visqueux ou que
le temps d’écoulement était insuffisant. Le tableau XVIIT indique les résultats oble-
nus en faisant varier les durées entre la péche, I'ététage et le tranchage.
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TasLeav XVIIL. - Jaunissement en fonction du saignement
conditionné par P'échelonnement des phases de la préparation.

Duree CoMPOSITION DU SEL EN g
rour 100 g
OBSERVATIONS RELATIVES A LA TEINTE

N° DES LOTS

APRES 11 SEMAINES
avant entre ététage S0,= Ca++ Mg++
ététage et tranchage
Té6 1 h. 2k 0 - Jaune pile un peu plus clair en 6 qu'en 6 bis;
e B 1/2 h. 4 b 30 1 Différence cunservée dans le temps.
T9 ' ] 0 Jaune péle en 9 bis, orangé en 9;
id. 500 130 50 SR
T 9 bis 4 h 30 Différence conservée dans le temps.
Jaune orangé laissant de larges plages blan-
T 4 bis 1/2 h. 1 h. ches (*) en 4 bis, uniforme et plus soutenue
T4 4 h. 0 Différence conservée dans le temps.
o Jaune pale quelques individus orangés par
T 8 bis 1/2 h. 1 h. - i 30 place plus nombreux en 8 qu’en 8 his;
mais 8 s’est conservé clair plus longtemps que
T8 4 h. 0 8 bis.

(*) Ceile anomalie sera discutée & propos de linfluence de la température,

Gl —
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Les morues travaillées de facon a ce que le sang s’écoule complétement d'apres
les mesures rapportées page 172 (lots T6 - 4 bis - 8 bis) ont été plus claires au déchar-
gement et le sont demeurées par la suite dans deux lots sur trois. Celles des petits
chalutiers également éviscérées immeédiatement aprés triage sont aussi relativemenl
blanches. Inversement celles dont le sang s'écoule mal, en raison d'um tranchage trop
proche de I'éviscération par exemple, demeurent plus foncées (T2 - 9 bis). Le peu de
sang qui reste diffus dans le tissu si le saignage est incomplet suffit donc & augmen-
ter le jaunissement, a fortiori celui qui subsiste superficiellement aprés un lavage trop
sommaire.

L’utilité du rincage aussi bien que du frottement exercé pendant le lavage esl
illusirée par la comparaison des lots T5 et 5 bis : T 5 bis lavé une fois était un peu
plus foncé que TS5 lavé deux fois el retemait plus de débris de foie qui laissent dans
la chair autant de taches jaunes & odeur rance.

Une autre manifestation de I'influerce de la préparation du poisson sur son jau-
nissement est donnée par M9, 10 & 11 représentant respectivement une péche pauvre,
une péche par mauvais temps et une péche riche. La gradalion du jaunissement s'est
présentée dans l'ordre indiqué et a subsisté au cours de la conservation. Or, dans les
deux derniéres circonslamces les intempéries ou 'excés de poisson portent a abréger
le temps d’at'ente nécessaire au saignage complet aussi bien que les lavages.

Lorsque la péche est pauvre, la longue attente qui précéde le travail du pois-
son risque de compromettre Iefficacité du saignage et devrait aussi favoriser le jau-
nissement. L'expérience montre qu’il n’en est rien : M9 a été constamment parmi les
lots les plus clairs du « Minerva ». Nous en voyons la raison dans I'¢volution biochi-
mique du muscle avant le salage conformément & ce qui sera exposé dans la troisiéme
partie, chapitre III.

Influence de la température d’entreposage.

Avant de rapporter les expériences concernant linfluence de la lempéralure,
rappelons que les morues du « Tissier » bien préparées dans l'ensemble, mais entre-
posées a température relativement trés élevie, avaient 4 l'arrivée des teintes anorma-
lement foncées. Celles du fond des caisses qui se trouvaient mieux protégées élaient
souvent plus claires et de larges plages étaient demeurées presque blanches la on les
morues c¢taient accolées les unes aux autres. Le contraste entre les zones colordes a
d’ailleurs subsisté apres onze mois de conservation a + 1°C sans qu'il y ait diffu-
sion du « jaune » ce qui laisse penser que la coloration est fixée assez solidement
aux fibres musculaires.

Plusieurs expériences d’entreposage de morue provenant d’un méme chargement
ont été réalisées dans les ateliers ou a l'é¢chelle semi-industrielle en fonclion de la
température.

Dams une premicre expérience, des morues venant de deux cargaisons péchées
a4 Terre-Neuve et débarquées depuis un mois ont été {riées en deux tailles et empilées
par lots de¢ cent sur des plateaux de déchargement. Le poisson était petit ou moyen
et assez mal travaillé : nombreux débris de foie adhérents, nombreux « chapelels ».
La teinte moyenne ctait bistre clair dans I'un et l'autre lot. Chaque « pilot » terminé
par une couche de poisson la peau en dessus avait enviror 20 em d’épaisseur et pou-
vail par conséquent se mettre facilement en équilibre de température avee I'extérieur.
Des séries identiques de quatre pilots furent placées en différents lieux d’un entre-
pol normalement garni :

A —— 4 température ambiante : intervalle des moyennes journaliéres pendant la
période considérée : 14°8 a4 24°3 - moyenne 17°9.

B - dans une salle refroidie & - 8°C.
4 une extrémité de la méme salle ot Ia lempérature est normalement plus
¢levée de - 2°C.
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Aprés quinze jours, la série A avait nolablement jauni. Elle était jaune foncé
en un mois et le « rouge » commencait & s’y développer; le fond des pilots était un
peu moins jaune. Les série B et C ont atteint ces états successifs aprés un et trois
mois; encore n'y avait-il pas de « rouge » a4 la fin des observations,

Dans tous les pilots, les quelques morues exposées en dehors ¢laient desséchées
et couvertes de petits cristaux de sel blane, mais celles du dessous avaient Paspect
habituel de la morue salée en stock.

Les différences de teinte d’un bateau & I'autre, ou d'une taille & I'autre ont été
insignifiantes en comparaison de celles dues aux températures d’entreposage. Compte
tenu des ¢lévations momentanées de température survenues dans la salle fraiche, un
abaissement de 8 4 9 degrés C a triplé environ la durée de conservation.

Une deuxiéme expérience a porté sur les morues salées 4 bord du « Tissier »
divisées comme il a été dit en deux séries homologues entreposées I'une en chambre
froide a -+1°; 4 2°C, l'aulre a température ordinaire, c’est-a-dire enltre - 18° et
-+ 10°C pendant la durée des observations.

En quelque vingt semaines, tous les échantillons gardés 4 température ambiante
sauf un, sont devenus jaune brunatre, humides malgré le sel résiduel, et inconsom-
mables 4 I'exception de quelques-uns des plus clairs 4 1'origine (ef. graphique 19). Au
contraire ceux gardés en chambre froide n'ont pratiquement pas chamgé aprés irente-
neuf semaines. C'est 4 peine si les tissus originellement blanes étaient jaune-brun trés
clair aprés soixante semaines.

D’aulre part, le « rouge » s’est manifesté, comme de coutume, plus tét 4 la
température la plus élevée. Il est apparu dés la dix-septiéme semaine a température
ambiante. Aprés trente semaines, seize caisses sur vingt-deux étaient atleintes tandis
que toutes celles entreposées & -~ 1° étaient encore indemnes aprés soixante semai-
nes. La croissance du « rouge » et la teinte de la morue étaient indépendantes.

Dans I'expérience « Minerva », les échantillons déposés en armoire frigorifique
étaient plus clairs en mars que le stock gardé 4 température ambiante en novembre.
Les prélévements pour analyse conservés & 4 1°C en bocaux rodés a l'abri de la
dessiceation étaienl encore jaune irés pale un an aprés leur entrée au laboratoire. Le
jaunissement s’est toujours accompagné d'un acceroissement d’humidité, apparent a la
surface de la chair.

Une élévation de 10 a 20°C de la température d’emtreposage suffit donec a
accélérer considérablement le jaunissement de la morue salée, comme ceux qui pro-
cédent d’'une réaction de Maillard; il s’accompagne de méme d’une libération d’eau.

A premiére vue, I'approfondissement plus ou moins rapide de la couleur de cha-
que échantillon semble sans relation fixe avec sa teinte imitiale. Cependant, si les cing
stades arbilraires de 1'évolution colorée représentés sur le graphique 19 sont symbo-
lisés par les chiffres I & V, I'é¢tude statistique montre que les lots les plus clairs ori-
ginellement brunissent moins vite. Le tableau XIX indique la moyenne des couleurs
atteintes aprés 18, 23 et 31 semaines dans chacun des groupes formés par les échan-
tillons de méme teinte a Parrivée.

Les différences de teinte iniliale s’amenuisent au cours du vieillissement mais
demeurent perceptibles pendant des mois si la tempéralure d’entreposage n’est pas
excessive. Les différences entre les lols du « Minerva » étaient encore sensibles en
mars, alors qu'ils atteignaient & peu prés la limite de consommabilité; elles n’ont com-
pletement disparu que plusieurs mois plus tard,

Il serait donc préférable d’éviter, dés la préparation toutes les causes de jau-
nissement qui viennent d’étre exposées : saignement incomplet, éviscération peu soi-
gneuse, lavage sommaire, entreposage a température trop élevée dans les cales et les
entrepdts. Cerlains aménagements dans la chaine de travail pourraient y contribuer.

La décapitation mécanique du poisson au triage par exemple assurerait un sai-
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TanLeav XIX. - Evolution dans le temps de la moyenne de la couleur des lots de morues,
groupés d’aprés leur feinte initiale.

TEINTE MOYENNE
APRES N* =17 N=2>5 N =17 N =3 N

Il
=]

11 semaines 1 II 111 1AY v
18 semaines 2.28 2.8 3.14 4.0
23 semaines 3.42 4,2 4.14 4.66
31 semaines 4.0 4.2 4.48 4.66

N* = nombre dc lots de méme teinte initiale.

gnage complet avant le tranchage, méme en cas de péche abondante, sans présenter
apparemment d’inconvénients insurmontables dans la suite des opérations.

Le poisson pourrait étre mieux protégé de la chaleur. Dans les cales, certaines
tuyauteries ou certaines parois, en particulier celles qui isolent la salle des machines
pourraient étre calorifugées. Rappelons que les chalutiers les plus petits qui alternent
péches fraiche et salée sont dotés de cales calorifugées ol la température se main-
tient plus facilement basse pendant 1'été et livrenl généralement un poisson plus blanc
que les grosses unités.

Dans les ateliers, I'entreposage au voisinage de 0°C ralentirait suffisamment
I'évolution du jaunissement pour qu'il demeure acceptable au deld du délai d’écoule-
ment normal du stock; il éviterait en méme temps le développement du < rouge ».
L’inertie thermique de la morue en masse est telle, que le refroidissement du poisson
vers 0°C juste avant I’empilement assurerail une conservation assez longue a basse
température. La dessiccation qui se produit normalement pendant le stockage au froid
ne serait pas 4 craindre ici ol la tension de vapeur d'eau dans I'air en équilibre avec
la saumure saturée est pratiquement la méme a 0° et & 20°C (cf. page 185).



TROISIEME PARTIE
ETUDE CHIMIQUE
CHAPITRE 1
LE SEL

Le sel, comme tout produit naturel, n’est pas chimiquement pur. Les variatioms
de sa composition ¢lant souvent rendues responsables du jaunissement de la morue,
leur étendue et leurs conséquences sur les propriétés de la saumure ont éLé éludides
ici.

I. - LES DIFFERENTES SORTES DE SEL ET LEUR COMPOSITION

Quelle que soit leur provenance, les sels marins ont des compositions assez voi-
sines : &4 coté du chlorure de sodium qui représente de 85 a 99 pour 100, 'eau figure
pour 1 a 11 pour 100, les sulfates et chlorures de calcium et magnésium pour 0 a 2
pour 100 et les minéraux insolubles pour moins de 0,2 pour 100 généralement. La
présence de chlorure de calcium est exceplionnelle.

Suivant la saline, la proportion de ces ¢lémenls change, mais elle change aussi
d'une récolte a I'aulre et suivant P'adge du sel. Il est clair que les conditions atmos-
phériques onl une influence capitale sur la composition du sel qui se dépose: le
refroidissement nocturne par exemple suffit & y augmenter la proportion de sulfate de
magnésium. Qu'il fasse un peu plus froid, ou un peu plus chaud, ou un peu plus
humide, ou qu'une pluie abondante survienme et les concentrations des eaux changent
aussi bien que les conditions de cristallisation, L’obtention d'une qualité conslante de
sel est done extrémement aléatoire el suppose une surveillance et une régulation cons-
tante de la circulation des eaux saulnantes.

Aprés la récolte, la compositiomr du sel n'est pas plus fixe. Tout d’abord il est
débarrassé par brassage dans une saumure saturée des résidus sableux qui le souil-
lent, dont l'agglomération constitue ce qu’on appelle les « figues ». Malgré la satu-
ration en sel de la saumure de lavage, des éléments tels que Cl,Mg et SO,Mg sont par-
tiellement lessivés (ef. tableau XXIII). Ces mémes éléments continuent & disparaitre
pendant le stockage en camelle (*) entrainés par les eaux de pluie infiltrées ou par la
saumure qui se forme grace a leur hygroscopicité aux dépens de ’humidité atmosphé-
rique. Le ecroutage superficiel qui se produit en quelques mois réduit I'ampleur des
pertes. La richesse en Cl,Mg du « sel jeune » est bien connue alors qu'un « sel
vieux » tend & devenir du chlorure de sodium presque pur. La perte de magnésium
est accélérée quand le sel se trouve dans une ambiance alternalivement chaude et
froide oun I'absorption de vapeur d'eau el sa condensation sont facilitées tour a tour.
Ce sont des phénoménes de ce genre qui expliquent les variations de composition enre-
gistrées sur une méme camelle du sommet 4 la base, ou d’une face & I'autre.

Parler de la composition du sel d'une saline peut donc sembler illuscire. Cepen-
dant en dépit des variations annuelles, le climat garde une cerlaine constance en un

(*) CGamelle : énorme tas de sel slocké aux abords de la saline, atteignanlt parfois des cenfaines de
milllers de tonnes (fig. 21 et 22).
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(Photo Soudan.)

Fi. 21. - Camelle dans un salin d'aulrefois.

(Photo Salicam.)

Fia. 22, - Camelle dans un salin d'anjonrd hui.
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TasLeau XX. - Composition chimique moyenne des sels d'aprés leur origine, exprimée en g pour

100 g de sel frais

Ca++ Mg++ CINa Cl,Ca Cl,Mg SO, Mg SOCa | Insolubles Eau
Nb | min. min. min. .| min. . | min. | min. | min. min.
max. | ™Y | max, | M0V- max, MOY: | max. | ™O¥ | max. | ®O¥- | gx, | MOV max‘i moy. | max, | MOV
MINE : |
Allemagne 2 0.14 0.03 0.060 0.082 0.486 0.06 0.66
France n 0.01 traces 0 traces 0.040
Hollande 1| 0.013 0.011 99.27 | 0.054 0.044 0.01 0.055
MER : ‘
Atlantique | |
1
IHes Turlks 9 [ 0,097 0.548) 0.002| 0.210| 94.2 [ 0 0.121] 0.01 0.613] 0 | 0.270] 0.332] 1.839] 0.05 | 0.384
1.259 0.617 99.09 0.723 1.562 1.08 | 3.39 1.037
Portugal 3 | 0.05 | 0.165] 0.011| 0.681] 80.14| 0 | 0.059] 0.048 1.109| 0 | 201 | 0.082] 0.491| 0.09 & 0.194[ 0.48 | 4.64
0.359/ 1.31 95.82/ 0.178 1.75 | 4.54 1.22 0.393 10.73 |
Espagne : |
Cadix 2 0.191 0.215 0.47 0.47 0.65 0.08 5.77
Meéditerranée |
Espagne : |
Cabo de G. 7 | 0.126] 0.209] 0.120| 0.525| 84.78 0.31 114 | 0 1.281| 0.430] 0.669( 0.005| 0.027| 3.32 6.40
& Mazaron 0.350 0.985 94.02 2.09 | 2.230 0.890 0.06 11.10 ‘
Iviza 6 | 0.170] 0.267| 0.007| 0.112] 88.56 0 | 0.03 | 0.026/ 0.169] 0.580 0.906] 0.06 | 0.115] 0.37 2.62
0.400 0.480 98.21| 0.430| 1360, 0.22 7.75 |
France : | | |
Hyéres & 15 | 0.06 | 0.138| 0.010] 0.044] 95.35 0 | 0125( 0 | 0.048] 0.180) 0.434] 0.005 0.047 025 | 2.36
Camargue”’ 0.298| 0.140/ 99.65 0.390| 0.200] 0.626 0.15 3.90 |
Italie : | _ - |
Cagliari 12 | 0.084! 0.153] 0.026| 0.147| 88.85 0.086] 0.361] o 0.2521 0.285| 0.517] 0.05 | 0.111 0.09‘ 4.13
0.217 0.419 98.48 0.9091 0.924 0.737 0.130 8.51
Trapani 3 | 0.188] 0.201] 0.215] 0.462] 86.04 0.3701 1.067] 0.600/ 0.937]| 0.660| 0.683] 0.07 | 0.15 | 1.50 5.08
0.221 0.598 96.19| 1.457| 1.224 | 0.751 0.25 8.14
Tunisie : |
Mahdia 10 | 0.112] 0.212] 0.009 0.232| 87.66| 0.070, 0.556G{ 0 l 0.440| 0.380| 0.700] 0.07 | 0.15%7] 0.78 5.06
0,262 0.599 | 97.71| 1.500 1.203| 0.842 0.25 9.19
Mégrine 6 [ 0.164) 0.180] 0.015 0.184| 88.32 0.059| 0.481] 0 ‘0.3[54 0.557| 0.606] 0.02 | 0.036] 2.40 | 4.15
0.210| 0.379| 92,33 1.006G] 0,606 0.679 0.09 5.57
Monastir 10 | 0.143] 0.165] 0.043| 0.121] 92.80 0.141| 0.344] 0.033| 0.164| 0.48G| 0.562| 0.15 | 0.200] 5.51 6.69
0.188 0.250| 95.78 0.666 0.394 0.639 0.24 8.60
Sfax 13 | 0.107] 0.162| 0.022| 0.163] 91.21 0.086| 0.436] 0 0.255] 0.368| 0.547| 0.02 | 0.046] 2.07 4.39
0.257 0.272 98.15 0.840 0.454| 0.873 0.14 5.83
autres 8 | 0.029{ 0.135{ 0.00G| 0.157| 88.99 0 0.553] 0.03 | 0.353] 0.10 | 0.461] 0.02 | 0.05 | 1.14 4.77
tunisiens 0.221 0.332] 97.63 0.713 0.79 | 0.750 0.20 9.00
|

Nota : Les écarts de composilion indiqués fcl sont supérieurs & ceux obtenus actuellement ofi I'exploitation est plus méthodique.
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lieu donné et lorsque I'homme s’emploie & contrebalancer les écarts accidentels, la
composilion chimique du sel a des caractéres assez réguliers dans chaque saline.

Le dépounillement des archives du laboratoire de I'Instilut Scientifique et Tech-
nique des Péches Maritimes depuis 1930 a fourni 98 analyses de sel provenamt des
principales régions ot la France est susceptible de s’approvisionner (fig. 23), dont I'ori-
gine était suffisamment définie pour qu’il en soit fait état. Les compositions moyen-
nes sont réunies dans le tableau XX et illustrées par la figure 24. Y ont ¢té adjoints
a titre documentaire quelques analyses de sels de mine el celles indiquées par HEess
(74) pour le sel des iles Turks en raison de Uintérét que lui portent les professionnels
et du nombre de documents insuffisants dont nous disposions a son sujet (*). Celte
investigalionr est relativement restreinte, mais elle a 'avantage de porler avee certitude
sur des sels deslinés au salage du poisson, communément appelés ¢ sels de péche »
qui ont été analysés avec une méme méthode par trés peu d’opérateurs,

A premicre vue le sel du midi de la France se caraclérise par la constance de
sa composilion quantitative, marque d’un épuisement plus méthodique de l'eau de
mer que dans d'autres contrées ol I'empirisme régit encore la récolte. L’intervalle
dans lequel varie le taux des impuretés salines (SO,Ca 4 Cl.Mg -+ SOMg) augmente
en suivant Pordre : France (Fr.), Monastir (Mo.), Iviza (Iv.), Mégrine (Mé.), Sfax (Sf.),
Trapani (Tra.), Cagliari (Cag.), Mahdia (Mah.), Cabo de Gata (C.G.), Iles Turks (I.T.),
Portugal (Por.). C'est dire que le sel des iles Turks répulé parmi les plus satisfaisants
pour le salage de la morue est des plus irréguliers et il parait difficile d’altribuer ses
propriétés a4 une composition saline définie. Les contradictions ne manquent d’ailleurs
pas sur la valeur relative des sels aussi bien dans la littérature spécialisce que chez
les professionnels de la péche.

En valeur absolue, le taux des impuretés salines croit d'une origine a Pautre
dans lordre ci-dessous :

caleium

magnésium

chlorure de magnésinm
sulfate de magnésium
sulfate de calcium

Fr., Cag., Sf., Mo., Por., Mé., Tra., C.G., Mah., Iv., LT.
Fr., Iv., Mo., Cag., Sf., Mé., I.T. Mah., Tra., C.G., Por.
Iy., Fr., Mo., Cag., Sf., Mé., Mah., I.T., Tra., Por., C.G.
Fr., Mo., Iv.,, Cag., Sf., 1.T., Mé., Mah., Tra., C.G., Por,
Fr., Por., Cag., Sf., Mo., Mé., C.G., Tra., Mah., Iv., I.T.

Ici encore, le sel du Midi, formé de CINa presque pur, se trouve a I'opposé de
celui des iles Turks qui a des teneurs ¢levées e impuretés notamment en sulfate de
calcium. Celui d’Iviza, également trés prisé, est aussi parmi les plus riches en SO.Ca
mais il est généralemenl pauvre en magnésium, Il conlient surtout du sulfale tandis
que le sel des Iles Turks, mieux pourvu, peul contenir une forte quantité de chlorure.
La faveur commune donl ils jouissent semblerait done résulter plutét de 'action du
sulfate de calcium.

e

D’autre part les sels lrés magnésiens comme ceux de Cabo de Gata ne sont pas
signalés dams nos pays comme des plus adéquals. La demande qui en est faite a
partir des pays nordiques semble due 4 leur résislance relative au gel plus qu’a leur

aptilude 4 ne pas jaunir le poisson.

Ainsi l'expérience conduit & préler au calcium un réle prépondérant dans la
protection contre le jaunissemenl plutot qu'an magmésium dont le role est indéter-
miné.

Il était naturel de tenter de reproduire des sels de péche analogues aux plus
réputés en réincorporant au sel du Midi les sels secondaires dont il est privé par I'ex-
ploitation rationnelle destinée & récolter un sel « standard » convenant 4 la grande
irdustrie chimique.

(*) Les 3 analyses faites i UInstitut sonl d'ailleurs en aceoed avee celles de less,
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En supposant que la controverse sur la meilleure composition qualitative et
quantitative des sels ait ¢té tranchée, la reconstitution du sel impur pouvait étre en-
visagée de plusicurs maniéres.

Toul d’abord il avait paru adéquat pour obtenir un mélange bien homogéne
de malaxer le sel standard avee une solution concentrée des éléments désirés : du
chlorure de calcium et du sulfate de magnésium formaient le sulfate de calcium, des
sulfale et chlorure de magnésium étaient ajoutés en exceés éventuellement. Cest le pro-
cédé qui a été employé dans I'expérience « Tissier ».

Les sels mis en saecs de 50 kg a Iriple enveloppe : jute-papier-jute ont été en-
voyés a bord dams des caisses a claires-voies qui sont restées empilées dans une ca-
bine du pont inférieur. L'analyse au moment de I'expédition et a Putilisation montre
que, en dépit des précautions prises pour l'emballage et 'entreposage, la composition
a notablement changé en lrois mois (cf. figure 25). Ces sels trés humides au départ
perdent précocement I'eau qui n'est pas lide aux molécules des cristaux. Elle dissout
non seulement CINa, mais aussi les surcharges salines introduites : la teneur en eau
qui était de 3 a4 7 % est tombée entre 1 et 3,5 %, celle de calcium n'a pas changé
ou a légérement augmenté par suile de la solubilisation d’autres constituants dans la
saumure, le magnésium subsiste pour moins de 0,1 g pour 100 g dans 15 sels sur 16
et a entrainé dans sa disparition une partie de I'ion sulfurique qui lui était lié. L’auto-
épuration a été bien supérieure a4 celle qui se fait normalement en stock qui est figu-
rée ici par T 11, sel brut venant d'une autre saline du Midi.

Par ailleurs, la composition proposée 4 la préparation est atteinte avec une
marge d’approximation par défaut de 20 a4 15 % de SOT et Cat+ selon que les

.

temeurs sont faibles ou fortes; I’écart est plus élevé encore pour Mg++ quelle que soit
la valeur absolue proposée. Quelques essais a échelle industrielle tout aussi décevants
ont conduit a4 procéder A la reconstitution par voie séche.

Dans la reconstitulion a see, les mémes constituants sont introduits a 1’état so-
lide dans le sel avant le broyage e! le transport mécanique (*) qui précédent le char-
gement. Ceux-ci assurent 'homogénétié du mélange comme en témoigne l'accord des
analyses effectuées par plusieurs laboratoires sur des échantillons différents d’ume
méme livraison.

TasLeav XXI. — Variation de la composition du sel en 4 mois de campagne.
‘A = sel reconstitué i sec chargé sur 1 bateau.
B = sel brut du Midi chargé sur 4 bateaux.
Cat+ Mg+ + S0,= $0,Ca SO,Mg Cl,Mg
x | avant 0.299 0.141 0.861 1.017 0.179 0.412
| apres 0.304 0.068 0.762 1.035 0.040 0.230
/ 0.212 0.042 0.502 0.712 — 0.163
\ ( 2 0.200 0.031 (.478 0.678 - 0.120
o : 0.195 0.037 0.446 0.631 — 0.145
4 0.227 0.033 0.542 0.768 - 0.129
/ moy. |  0.208 0.036 0.492 0.697 = 0.139
apres 1 0.225 0.032 0.511 0.725 - - 0.126
__{'j Au lotal 150 a4 250 m. parcourius par une succession de chainc & godels, courroies transpor-

lenses nu vie d’Archiméede (25 m.) entre lesquelies s'inlercalent une quinzaine de chules
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La figure 26 illustre les résultats obtenus avec les sels de l'expérience ¢ Mi-
nerva ». Ils ont été expédiés a bord avec les mémes précautions que ceux du « Tis-
sier » et ont été utilisés dans le méme délai aprés la préparation.

Des variations de composition analogues se retrouvent mais plus attémuées : la
teneur en eau passe de 4 a 2 %, celle de calcium augmente un peu, cell.e_('ie mqgné-
sium toujours sujette a fléchir pendant le vieillissement tombe de Il‘l()lh{é environ,
mais reste supérieure a4 la moyenne de la série T qui était pourtant plus élevée ini-
tialement; la teneur en ion sulfurique change & peine.

Dans la pratique indusirielle, les écarts de composition entre le chargenﬂfept et
la fin de campagne ont été du méme ordre. La perte de magnésium est supérieure
a celle qui a lieu normalement comme le montre le tableau XXI ou le cas d'un _sc‘l
tout vemant du Midi chargé sur 4 chalutiers en début de campagne est juxtaposé a
celui d’un sel reconstitué, employé 4 la méme époque.

Cest encore la teneur en magnésium qui s'éearte le plus de la valeur fixée a
la préparation. Les teneurs en Cat+ et SO sont réalisées avec ume erreur de 2 &
15 9%, celle du magnésium l'est plus souvent a 20 ou 25 % prés. 11 demeure que la
reconstitution a4 sec permet de disposer & un moment quelconque d’un sel ayant une
composition assez voisine de celle qui est nécessaire alors que le sel venant directe-
ment des camelles doit étre accepté tel que l'or fait la conduile du salin et les intem-
péries des années précédentes. Reste a4 savoir comment le sel reconstitué agit sur le
poisson.

II. - INFLUENCE DES IMPURETES SALIMES SUR LES PROPRIETES DU SEL

Lorsque le sel est déposé sur la morue, 'eau disponible immédiatement est tou-
jours en quantité insuffisante pour le dissoudre en totalité. La saumure saturée en
CINa qui se forme alors, entraine les impuretés salines en proportions plus importan-
tes que celles qui existent dans le sel, comme le fait la saumure de lavage aprés la
récolte, ou celle qui s’écoule du sel reconstlitué par voie humide.

Voici, 4 titre d’exemple, les compositions respectives d’'un sel reconstitué par
voie humide et de la saumure recucillie plusieurs semaines aprés la préparation, 2

ka base du tas g sels secondaires anhydres

pour 100 g CINa pur

SEL SAUMURE
Chlorure de magnésium ................. 0,600 13,50
 Sulfate de magnésium .................. 0,250 6,73
Sulfate de: calclummy - v sasn svn ey i 0,900 1,88

La suite de ce travail ayant montré l'intérét de disposer dune quantité suffi-
sante de sels magnésocalciques dés le début du salage, il importe de savoir si la frac-
tion de la teneur totale cédée au poissonm i ce moment est la méme a partir d’'un sel
brut ou d’un sel reconstitué. Elle peut étre déterminée en soumettant le sel 4 une dis-
solution fractionnée.

Six fioles contenant chacune 55 g de sel de péche non broyé, ont recu 25, 50,
75, 100, 125 ou 150 ml eau et ont été agitées mécaniquement 15 min. de facon & ce
que la saumure soit saturée (*). Le calcium et le magnésium ont élé dosés sur une
partie aliquote et rapportés au volume total de la fraction, caleulé comme si I'ean
s’élait saturée seulement en CINa. Les courbes de dissolution omt été tracées en por-
tant en abscisse les volumes d'eau utilisés, en ordonnée les poids de Catt+ et Mgt+
entrainés. Les fractions successives correspondent 4 peu prés a la dissolution de 1/6,
1/3, 1/2, 2/3, 5/6 et 6/6 du poids de sel bien que les premiéres soient surchargées
par les impurelés salines et que la derniére laisse quelques cristaux non dissous.

(*) I faudrail 153.5 ml. eau pour dissoudre le mdéme polds de CINa pur b 2000
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Trois sels bruts et six sels reconstitués & sec gardés au laboratoire depuis dix-
huit mois environ (*) ont été soumis a cel essai (graphiques 27 & 28). Tous avaient
le grain usuel pour le salage de la morue qui laisse umr refus au tamis n* 20 de I'or-
dre de 95 %.

Leurs teneurs en calcium et magnésium se situaient dans des intervalles assez
larges comme l'indique le tableau XXII des compositions e g pour 100 g porté ci-des-
sous :

TaBLeau XXII. - Composition des sels somnis a la dissolution fraclionnée.

VARIETES DE SEL Bk Mg++ b SO,Mg ClMg
E 8 g 8 8
A (préparés par coupage des eaux saul- 0.139 0105
p (nantes en vue de s'approcher d'une 0.175 0.049
(composition fixée, ' .
C - non lavé de Guérande 0.386 0.250 1.344 0.226 0.801
D - reconstitué a sec 0.184 0.031
E - id, 0.193 0.060 0.656 0.157 0.113
depuis

F - id. 18 0.171 0.109 0.582 0.276 0.211
G - id. s 0.296 0.182 1.005 0.425 0.380
H - id. / 0.305 0.182 1.039 0.427 0.375
J - id. depuis 15 j. 0.214 0.074 0.727 0 0.290

Les neuf courbes se rapportant & un méme élément, ont méme allure et dépemn-
dent plus de sa teneur dans le sel que de la fagon dont il a été incorporé. Chacune
débute par une branche ascendante a4 pente forte, puis s’infléchit et tend avec une
pente souvent trés faible vers la teneur totale de I'élément considéré dans le sel. Les
irrégularités sont dues a I'hétérogéncité du grain des différentes prises d’essai qui
devait étre respecté ici alors qu’il est réduit par broyage dans I'analyse courante.

Tout se passe comme si la dissolution d'une couche externe des cristaux de sel
entraimait prématurément les impuretés retenues dans les couches sous jacentes. Dans
le cas de Mg++, 50 a4 95 % sont «déja dissous en méme temps que 1/6 du poids de
sel. Dans le cas de Ca+t+ ol I'épuisement est limité par la faible solubilité de $0,Ca,
la branche ascendante de la courbe se poursuit d’auntant plus loin que le sel est plus
riche en caleium. Les cas extrémes sont représentés par deux sels bruts : sel C riche
en calcium ot le palier final disparail presque, sel A pauvre en caleium ou il débute
dés la dissolution de 1/6 du poids du sel.

En somme, toul le magnésium est presque immédiatement disponible, alors que
le calcium est cédé plus progressivement aussi bien A partir des sels reconstitués que
des sels bruts. Cetle similitude des deux sortes de sels n’est pas due a la réorganisa-
tion interne des cristaux qui peut survenir pendant la conservation des sels reconsli-
tués puisque le sel J fraichement préparé se comporte comme les plus anciens. La
réorganisation serait d'ailleurs possible pendant le délai de deux mois minimum qui
sépare la préparation de l'utilisation 4 bord.

Aprés avoir envisagé la solubilisation des diverses impuretés salines dans la

) Sauf le sel J préparé 15 jours avant 1'essai,
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Fia. 27. - Dissolution fractionnée du sulfate de calcium ocelus dans le sel.

masse des crislaux, il n'est pas indifférent de connaitre leur action individuelle. Sui-
vant que les sulfates ou les chlorures de magnésium ou de calcium prédominent, les
propriétés physiques de la saumure de CINa pur telles que la viscosité qui influe direc-
tement sur la vitesse de pénétration dans le poisson sont plus ou moins modifiées. Le
tableau XXIII indique les concentrations, densités et viscosilés des solutions saturées
-mixtes des divers sels en présence, cas extrémes qui permettent de voir plus nettement
Paction des composants,

Le sulfate de caleium trés peu soluble dans I'eau est un peu plus soluble dans
la saumure de CINa pur surtout quand elle esl diluée, mais pratiquement insoluble
dans les solutions saturées mixtes. Cependant, méme quand il est indécelable par I'ana-
lyse chimique courante, il augmente trés légérement la densité et la viscosité des sau-
mures.

Le chlorure de magnésium moins soluble dans la saumure que dans l'eau se dis-
sout néanmoins a raison de 5,1 g pour 100 g. Il accroit la densité et la viscosité, mais
relativement moins que le sulfate de magnésium. Suivant que I'ion Mg++ est a I'état
de chlorure ou de sulfate dans les saumures saturées a4 «deux composants, 1 g aug-
mente respectivement la densité a 0°C de 5,7.10—3 ou 10.10—% et la viscosité a 0°C
de 7,2 millipoises ou 9,0 millipoises. Les mémes faits se retrouvent dans les solulions
saturées plus complexes.

Lorsque la température s’éléeve, les différences de densité d'une saumure & I'au-
tre augmentent en raison de laccroissement de concentration du magnésium surtout
s’il est sous forme de sulfate; la viscosité, par contre, n’est plus a 20°C que 60 a
70 % de ce qu’elle était 4 0°C dans des solutions saturées par les mémes sels. Ceci
rend compte a la fois de la rapidité plus grande du salage aux tempéralures élevées
et de ce que des quantités minimes d'impuretés salines sont susceptibles de retarder
trés sensiblement la pénétration du sel, en portant la valeur absolue de la viscosité
trés au-dessus de celle d’une saumure de CINa pur aux tempéralures de 0° & 5°C on
a lien normalement le salage de la morue.f 3 ¥ %~ F¥

Une derniére question concerne l'insoluble dont le poids insignifiant n'exclut
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Fie. 28. - Dissolution fractionnée des sels de magnésium occlus dans le sel.

pas le Tole éventuel. La tradition rapporte, en effet, que les sels de I’Ouest riches en
insolubles terreux ou ceux qui contenaient des « figues » donnaient toute satisfaction
dans le salage de la morue. L'insoluble isolé & raisorr de 1,04 % d’un sel gris de Gué-
rande avail la composition suivante :

Perte ant fe0) .oz« oo imwise i 7,47 dont matiéres organiques ....... 2,67
Insoluble aux acides ......... 69,69
Ton chlorhydrique ............ néant
Ion sulfurique ........cco.. 9,83
Ion phosphorique ............ 0,097
ATUAINE: .., o din oz ean Sows T s 2,47
Sesquioxyde de fer (Fe;Oj) ... 1,48 BOLEARTY 0 ssneronmmimio spimisrs sisvimie aas 1,03
ChauX  cawa s sz amn i 5 6,53 oIt 80 Ca. ..ccone vmnis wioine niis 59n 4,66
Magnésic «...oecniivaraoonnannn. 0,90 gsoit e Mg ......conisvscnncisns 0,55
Oxyde de cuivre ............. traces

Totlal dosé =ivi seeimes 08,47



TasLeav XXIII. - Densité, viscosité et conceniralion des saumures salurées en CINa, Cl.Mg, SOMg et SO,Ca,

Densimg | VISCOSITE SoLUBILITE A 0°C EXPRIMEE EN G COHPS DISSOUS DANS
(millipoise)
SELS DISSOUS A SATURATION 100 ml solution 100 g solution 100 g eau
2% oc | 20°c
CINa | c1,Mg CIMg CINa | €1 Mg [SOMg | S0,Ca
CINa 1.202| 28.5 | 20.3 | 31.7 35.8
CINa + ClLMg 1.212 ] 39.9 | 24.2 | 23.73| 6.19 5.1 26.0 | 6.75
CINa + SO Mg 1.231] 60.0 | 43.1 | 30.34 39.6 22.6
CINa - 80,Ca 1.205( 31.4 | 21.3 | 30.68 3.1 0.70
ClNa -+ CL.Mg + SO Mg 1.255| 82.9 | 51.7 | 15.90] 11.75 9.3 17.0 | 12.6 5.2
CINa + CI,Mg + SO,Ca 1.223 | 43.1 | 26.1 | 19.96 | 10.21 8.5 21.6 | 11.4 traces
CINa + SO Mg + SO,Ca 1.240| 62.0 | 50.9 | 30.46 4.2 39.5 23.1 |traces
CINa -+ CL,Mg + SOMg + SO,Ca 1.256 | 83.8 | 52.2 | 15.08] 11.65 9.2 | 5. 16.2 [12.5 | 7.5 |traces

= e~
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L’examen spectrographique de la fraction insoluble aux acides a révélé la présence
de Sit+++, Al+++, Mg++, Fet+++ el en moindres quantités Ti+++, Cat++ et Nat,
¢'est-a-dire les éléments de I'argile commune. L’insoluble total d’un sel blanc du Midi
soumis au méme examen contenait de fortes quantités Na+, K+, Mg++, Cat+, Fet+++
et Si++++, des quantités plus faibles Al+++, Cut+, Sr++ et Tit++ et des traces de
Mn++ et Pb++. En tenant compte des éléments dissous par les acides dans le pre-
mier cas, les deux compositions élémentaires minérales sont extrémement voisines.
Le peu de fer et les traces de cuivre qui pourraient catalyser une oxydation se trou-

vent dans l'un comme dans l'autre et me peuvent guére justifier la différence d’action
invoquée.

Celle-ci pourrait tenir 4 la composition des matiéres organiques, résidus de la
vie des microorgamismes halophiles dont il a été question (1% partie - chap. 1 - IV).
Le processus habituel de dégradation des matiéres organiques est tel que, des trois
grands groupes de substances qui les constituent, les lipides sont celles qui subsistent
le plus longtemps. Les stérols en particulier, dont la présence est a4 présumer dans des
organismes ol divers caroténoides ont ¢élé caractérisés, résistent tres longtemps a la
destructiomr microbienne et pourraienl agir comme antioxydants.

L’analyse des lipides a été entreprise comparativement sur le sel de Guérande
et un sel standard du Midi. Aprés épuisement de 1 kg de sel par le chloroforme, le

solvant a été distillé et le résidu repris par le benzéne a permis de faire les détermi-
nations ci-dessous :

GUERANDE Mip1
— Poids total par kg de sel ............ 27,5 mg 17,8 mg
— Tndice dlgeide: -~ o:iw voewn ovs waews dawiva g 7,35 4,99
— Indice de saponificalion .............. 3448 . 266,1
= INgaponifAble e s swseiEEmm b 41 % 52 %

Ume fausse manceuvre analytique ne nous a pas permis de pousser plus avant
la recherche que nous nous proposions qui paraissailt justifiée par la teneur élevée en
insaponifiable trouvée. Notons que l'odeur fine de violette, dégagée par le sel en masse
fraichement récollé vient & I'appui de I'hypothése. Quoi qu’il en soit, les quelques
mesures faites indiquent une similitude certaine dans la composilionr des deux graisses,

Ainsi dans des sels aussi différents que ceux de Guérande et du Midi, les inso-
lubles ont des compositions chimiques tout & fail comparables. Leur état physique au
contraire se distingue neltement : alors que l'insoluble des sels du Midi est presque
cristallin et assez facile a isoler par filtration, celui du sel de Guérande était colloi-
dal et presque impossible a filtrer sur les filtres les plus laches. Aprés cemirifugation,
le lavage destiné a le priver de chlorures, a méme été rendu difficile par sa tendance
4 floculer. De méme l'insoluble des sels du Midi lavés sommairement i la récolte,
colmate plus les filtres que celui des sels lavés normalement. Toutes choses égales
d’ailleurs, les temps de filtration peuvent tripler sinon plus. Il est hors de doute que
le sel déposé sur la morue se trouvera de la méme facon en présence d'une surface
plus ou moins efficacement colmatée et verra sa pénétration ralemtie d’autant. L’in-
soluble est donc susceptible lui aussi de modifier la vitesse du salage, non comme les
sels secondaires par voie physique, mais par une action mécanique.



TasLeau XXIV. - Composition des sels « Tissier »,

Sels

mM = oo ~ - Inso- Total
Cat++ | Mg++ Ca+++Mg++Ca++z‘Mg++ Cl SO, S0,Ca | SO Mg [SONa,| Cl,Mg | CINa a::tloh?:llzis Juble Eau 058
8 [ g mM 8 g g g g g g g 8 g 8

r_
1| 0.403 | 0.015 0.418 16.28 58.84 | 0.988 | 1.375 | 0.032 - 0.036 [97.00 98.45 0.05 | 0.73 |99.23
2 | 0.458 | 0.036 0.494 7.74 57.87| 1.236 | 1.551 | 0.170 —_— 0.006 ]95.40 97.13  [0.05 | 2.23 |99.41
3 0.500 | 0.072 0.572 4.22 57.03 ] 1.852 | 1.701 | 0.357 | 0.546 - 94.00 96.51 0.045 | 2.67 |99.22
4 | 0.507 | 0.067 0.574 4.59 57.99 | 1.193 | 1.728 — — 0.262 [95.50 97.49 |0.04 | 1.98 |99.51
5| 0.300 | 0.042 0.342 4.33 58.82 1 0.986 | 1.021 | 0.208 | 0.143 —  196.95 98.32 0.02 | 1.23 |99.57
6 0.091 | 0.025 0.116 2.20 59.09 1 0.247 | 0.309 | 0.036 0.070 |97.36 97.77 0.04 1.46 |99.27
7 | 0.091 | 0.033 0.124 1.67 59.41| 0.313 | 0.309 | 0.119 — 0.035 |97.80 98.26 |0.03 | 1.16 |99.45
8 | 0.134 | 0.029 0.163 2.81 59.36 | 0.328 | 0.455 | 0.009 — 0.106 |97.88 98.45 [0.03 | 0.98 |99.46
9 | 0.139 | 0.053 0.192 1.59 59.13| 0.532 | 0.473 | 0.249 —_ 0.010 |97.45 98.18 |0.085 | 0.96 |99.22
0.093 | 0.095 0.188 0.59 58.63 | 0.878 | 0.316 | 0.471 | 0.415 —  ]96.65 97.85 0.105 | 1.69 | 99.64
0.193 | 0.126 0.319 0.93 57.76 | 0.610 | 0.656 | 0.184 —_— 0.348 |94.79 95.98 0.220 | 3.35 | 99.55
0.094 | 0.063 0.157 0.90 59.28 | 0.342 | 0.319 | 0.147 — 0.130 |97.57 98.17 0.085 | 1.30 | 99.55
0.103 | 0.039 0.142 1.60 59.23 | 0.349 | 0.350 | 0.128 - 0.052 |97.58 98.11 0.075] 1.39 | 99.58
0.056 | 0.049 0.095 0.69 59.02 | 0.365 | 0.192 | 0.243 | 0.054 — 97.29 97.78 0.070 | 1.87 |99.72
0.225 | 0.041 0.266 3.32 58.75| 0.590 | 0.764 | 0.064 — 0.110 |96.71 97.65 0.070 | 1.85 |99.57
0.209 | 0.029 0.238 4.38 59.25 | 0.521 | 0.708 | 0.025 — 0.093 |97.56 98.39 0.070 | 1.42 | 99.88

TasLEau XXV. - Composition des sels « Minerva ».

Sels
ey oo mM = D e . ; Inso-|
Cat+ | Mg++ [ Catr - Mgt+lcat 4 i+ @ | 80,= | 50,Ca [SO,Mg | ClyCa |C1,Mg [ CINa “nott;léies luble | Eau 1(‘1:::;;
[ [ g mM g [ i g g g g g g g
I | 0.071 | 0.052 0.123 0.83 59.18] 0.123 | 0174 | — | 0.054 | 0.204 |97.28| 97.71 |0.040] 1.52 |99.27
2 | 0.200 | 0.098 0.298 1.24 59.00 | 0.526 | 0.681 | 0.057 | — | 0.341 |96.88| 97.96 ]0.031| 1.59 |99.58
3 | 0.317 | 0.073 0.390 2.63 58.72 | 0.874 | 1.078 | 0.142 | — | 0.174 |96.59| 97.98 |0.030 | 1.82 |99.83
4 | 0.172 | 0.049 0.221 2.13 59.25 | 0.446 | 0.585 | 0.047 | - | 0.156 |97.49| 98.28 |0.060 | 1.28 |99.62
5 | 0173 | 0.067 0.240 1.57 58.33 | 0.635 | 0.588 | 0.275 | — | 0.045 |96.10| 97.01 |0.030 | 2.47 |99.51
6 | 0.212 | 0.049 0.261 2.62 58.89| 0.542 | 0.721 | 0.041 | — | 0.161 |96.89| 97.81 ]0.027| 1.88 |99.72
7 | 0.106 | 0.095 0.201 0.68 58.79| 0.372 | 0.361 | 0.148 | — 0.255 |96.60| 97.37 [0.007 | 1.90 |99.28
8 | 0.268 | 0.094 0.362 1,73 58.57 | 0.867 | 0.913 | 0.281 | — 0.146 |96.39| 97.73 10.037 | 1.91 |99.68
Min.| 0.225 | 0.032 0.257 4.27 59.23| 0.511 | 0.725 | — 0.033 | 0.126 |97.45| 98.33 |0.130( 1.48 |99.94

=PI
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COMPOSITION DES SELS EXPERIMENTES SUR LE ¢ TISSIER » ET LE « MINERYA »

Comme nous l'avons exposé dans la premiére partie, les travaux antérieurs ont
établi qu'un certain taux de calcium et de magnésium dans le sel est favorable & 'ob-
tention d'une morue blanche, mais le mode d’action de ces ions, le role de chacun
d'eux, I'influence de I'état sous lequel ils se trouvent, chlorure ou sulfate, n'ont pas
été abordés. Le choix des sels essayés dans nos deux séries de salage a élé arrété en
vue de répondre a ces questions, en dissociant autant que possible I'action des diffé-
rents ions : & une quantité déterminée de calcium ont été associées des quantités va-
riables de magmésium (Cl.Mg ou SO,Mg) et inversement. Simultanément, ces diverses
combinaisons qui variaient dans un assez large intervalle pouvaient faire apparaitre
linfluence favorable soit d’une quantité totale (Cat+ - Mg++), soit d'un certain rap-

Cat+
port moléculaire des ions
Mg++
perfections de la reconstilution et surtout le vieillissement ont profondément modifié
le schéma primitif comme nous l'avons déja signalé : la teneur em magnésium en par-
ticulier est extrémement basse dans presque tous les sels « Tissier » et reste faible
dans la série « Minerva » (cf. tableau XXIV & XXV, composition des sels « Tissier »
et « Minerva »). L’étendue de la variation des teneurs en calcium et du rapport mo-

&)

e at . . g " ttati
léculaire. est néanmoins demeuré suffisant pour permettre linterprétation.
Mgt++

A coté des sels reconstitués, la série « Tissier » comprenait trois sels bruts mon
lavés exempts d'addition, numérotés 11, 16 et 17, provenant de deux salines du Midi.

Enfin, quelques essais destinés a4 metire en évidence le rdle présumé des dérivés
d'oxydation des graisses dans le jaunissement (cf. 1™ partie, chap. 2) ont élé tentés
par adjonction au sel d’antioxydants ou de corps susceptibles de se transformer en
antioxydant. Dans la série « Tissier » le sel 13 a recu du phosphate disodique, le 14
du nitrate de sodium et le 15 du nitrite de sodium & raison de 0,1 pour 100. Le pou-
voir antioxydant des phosphates est faible el leur addition était bien superflue dans um
milieu organique qui en est largement pourvu (cf. 3° partie, chap. 2); en pratique le
lot 13 n’a pas a élre distingué des premiers de la série.

Les nitrates ne sont pas antioxydants par eux-mémes, mais ils sont réduits par
les bactéries du poisson en nitrites dont le pouvoir antioxydant est bien connu.

Dans le méme ordre d’idées, un antioxydant organique des graisses, 'acide nor-
dihydrogaiarétique (NDGA) en solution propyléne glycol a été vaporisé sur deux lots
de poisson immédiatement avant le salage faute de pouvoir étre ajouté dans le sel (*).

A la lumiére des résultats obtenus dans la série ¢« Tissier », la <érie « Miner-
va » a pu étre allégée; elle ne comprend en particulier aucurr sel brut et un seul sel
antioxydant M 8 qui a recu 0,5 pour 100 de nitrite de sodium.

correspondant i la formatiorr de sels mixtes. Les im-

{*) L'acide mordihydrogalarétique est un polyphénol qul a été découvert dans les feuilles et les
rameaux d'un arbuste nommé Larréa Divaricata [Braizor & Cuvier (12)] commun dans les régions dé-
sertiques du Mexique et des Elats-Unis. Ses propriélés antioxydantes et ea solubilité dans les graisses
en ont fait rapidement un antioxydant d'usage courant aux Etats-Unis. Sa formule est :

/’\_.-—-CH._,_-—-UH-—CH—-G}‘I2 '\
w7 o, o

il OH






CHAPITRE 1I

INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU SEL SUR LE JAUNISSEMENT
ET LA COMPOSITION MINERALE DE LA MORUE SALEE

La tendance du muscle & jaunir dans la région superficielle qui recoit le sel est
une raison pour suspecter celui-ci de causer le jaunissement,

Si le salage n'était rien de plus qu'une dissolution du sel dans ’ean des tissus jus-
qu’a saturation afin d'inhiber la croissance bactérienne, chaque constituant du sel serait
4 une méme concentralion en tous les points du poisson. §'il est au contraire accom-
pagné de réactions secondaires des différences de composition locales doivent apparai-
tre. C’est pourquoi les morues destinées a I'analyse ont été découpées dans I'épais-
seur de facon a isoler une couche superficielle de 2 &4 3 mm. d’épaisseur désignée S,
par opposition au reste formant la couche profonde P. L’inégalité de la surface a
obligé A& sectionner chaque morue en fragments n’excédant pas 30 cm® sur lesquels le
découpage pouvait étre effectué avec des couteaux & lame large. Les résultats numéri-
ques et graphiques exposés plus loin n'ont pas présenté de décalage systématique d'un
lot 4 P'autre qui puisse laisser croire que ce mode de découpage primitif ait été 'ocea-
sion de grosses erreurs d’'échantillonnage.

Les prélevements comprenaient trois & quatre morues par lot, ulilisées en lais-
sant aussi peu de déchets que possible. Elles ont été soigneusement brossées afin de
détacher tout le sel adhérent, puis désarétées et dépouillées; aprés découpage au cou-
teau elles ont été hachées au hache-viarde et conservées en bocaux de verre blanc
rodés. Les échantillons « Tissier » ont été gardés a lempérature ambiante, ceux du
« Minerva » a - 1°, + 2°, Sauf indication contraire, tous les dosages mentionnés ont
porté sur cette matiére premiére.

L’analyse a ¢élé effectuée aprés destruction sulfo-nitro-perchlorique de la matiére
organique selon la méthode décrite dans Panmexe. La part des composants apportés
par le salage a été dislinguée de celle appartenant en propre a la morue en analysant,
par la méme méthode, du musele de morue fraiche. Des filets avaient été prélevés sur
des morues vivanles, découpés en gros fragments et mis aussitélt sous alecool, au mo-
ment des essais 4 bord du ¢« Tissier » comme 4 bord du « Minerva ». L’homogénéité
de I'échantillon a été assurée par un découpage, puis un broyage par billes au sein
de l'alcool, suivi d’'ume agitation énergique avant chaque prélévement. Pour pallier aux
différences éventuelles d’hydratation de cette suspension hydroalcoolique de chair, tous
ces dosages ont ¢té effectués en quadruple sur des prises d’essai distinctes et assez
copieuses.

Chaque fois que la comparaison de la matiére fraiche et de la matiére salée a
été nécessaire, les résultats ont été rapportés 4 la matiére organique qui demeure rela-
tivement constante malgré le salage. En fait, elle perd des composés azotés solubles ou
solubilisés par la saumure (*) mais cette perte est négligeable en regard des surchar-
ges de chlorure de sodium et autres minéraux qui pésent sur la matliére séche ou la
matiére minérale auxquelles sont rapportés communément les résultats d’analyses.

{*) 100 g de chair d'églefin broyés dans des saumures contenant de 3,5 & 17,5 g CINa par litre
laissent dans la saumure environ 1 g de son azote total [Locany (105)] ce qui représente de lordre de
5 g de composés azotés.
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TaBLEAU XXVI. - Teneur en fer de la morue salée
dans les zones superficielles et profondes en fonction du jatnissement.

NUMERO TeiNTE 11 SEMAINES me Fe pour 100 g cHAIR
DES LOTS APRES SALAGE
S P
T 8 bis I 3.76 0.50
T 7 bis I 0.62 0.50
T 14 1I 1.30 0.64
T11 IT 3.74 0.32
T1 111 3.74 0.52
T16 v 0.76 0.32

Le matériel ainsi préparé, les diverses hypothéses exposées dans la premiére par-
tie du chapitre II ont été éprouvées successivement. L'une des premiéres était que le
jaunissement pouvait étre di simplement & des sels ferriques, Voici les teneurs en fer
qui ont été trouvées dans des échantillons rangés par ordre de teinte croissante (*).

La concentration en fer est systématiquement plus forte en surface qu'en pro-
fondeur ce qui s’explique aisément par l'usage de couteaux en acier dans la prépara-
lion, mais sa variation est indépendante de la couleur du poissom. La teneur en fer
est d’ailleurs trop faible en valeur absolue pour conférer a la chair une teinte percep-
tible, au moins sous la forme de sels ferriques seule compatible avec la teinte jaune
incriminée. Il faul donec conclure avec Boury (14) que les sels de fer ne sont pas la
cause directe de ce type de jaunissement de la morue.

Une deuxiéme question était de savoir si le jaunissement était corrélatif 4 une
dessiccatiorr des tissus. Rappelons que les morues conservées & température ordinaire
s’humidifient quand le brunissement est suffisamment avancé; mais ce peut étre 'effet
de I'hygroscopicité du sel ou d’une altération de la chair.

Lorsque Veau a élé dosée dans des morues de teinte claire, convenablement res-
suées, sa teneur a toujours élé plus forte dans la zone superficielle jaunie que dans la
zome profonde et blanche, comme lindique le tableau XXVII dans lequel les échan-
tillons ont été classés par ordre de couleur de plus en plus foncée. La déshydratation
du poisson ne peut donc étre invoquée comme cause du jaunissement.

Par contre, l'exislence d’'une humidité superficielle forle serait en accord avec
I’hypothése qui préte au jaunissement une origime chimique du type réaction de Mail-
lard. Mais ni les humidités en surface et en profondeur, ni leurs écarts ne présentent

de relations définies avec le jaunissement et il n'y a la rien de plus qu’une indication
favorable.

Ayant écarté ces deux questions préalables voyons comment le jaunissement de
la morue salée est lié a4 la composition du sel.

(*) Malériel préparé spécialement, découpé uniquement avee des couteaux et ciseaux inoxydables.



TasLeav XXVII. - Teneur en eau de la morue salée
dans les zones superficielles et profondes en fonction du jaunissement.

N° T 15 T13 T 14 TI17 T16

7]

54.26 54.75 53.55 55.43 53.48
52.16 53.87 53.37 52.86 51.39

S-P + 2.10 -+ 0.88 -+ 0.18 + 2.57 + 2.08
’ moyenne -+ 1.50

11 semaines

4 température

ambiante (*)
-]

moyenne 4 .45

=

g o | N° T 8 bis T T11 T 14 T1 T 16

3l ga | .

g| 9% | 8 5412 5347 5263 5378 5111 50.79 |
8| 8« 2 5204 5306 5355  53.60  49.85  50.50 =
2l g2+ [SP | +148 4041 —092 +0.18 4126 020 |
5 # . o

jani

N° M3 MI12 M5 M2 M7 M1l M6 M9 M 10 M4 M1

S 59.54 53.42 59.75 52.86 58.42 52.91 58.14 53.73 54.33 58.19 57.14
58.19 50.93 57.61 50.11 56.49 50.72 50.11 57.17 55.87

S-P + 2.14 + 2.11 + 1.56 + 1.93 + 0.81 + 2.80 + 1.65 + 3.01 + 4.22 + 1.02 + 1.27
' ' ) ' o moyenne + 1.91 - )

12 semaines
4 température

ambiante (*)
2 e o
e
e |
-
(=]
&
—
o
o

(*) Tempéralure ambiante = celle de la cale § celle de 'océan (ef. page 177) c'est-d-dire 0° 4 {4° C environ.
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I. — INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU SEL SUR LE JAUNISSEMENT

Etant donné le role supposé de I'oxydation, éventuellement catalysée par le sel,
les investigations ont été étendues au deld des principaux éléments variants duo sel :
Cat+, Mg++, SO,=, a quelques-uns de ses constituants mineurs ; K+, iodures ainsi
qu’aux composés indéterminés qui peuvenlt élre entrainés par son lavage. L'action des
substances étrangéres au sel, additionnées comme anlioxydant sera également rappor-
tée ici.

Le calcium et le magnésium — donl I'influence a élé reconnue antérieurement,
ont été le plus souvent considérés globalement. C'est ainsi que Boury (16) dans une
étude portant sur huit sels concluait que le sel le plus adéquat doit avoir une somme
des teneurs en calcium et magnésium comprise entre 0,3 et 0,6 g pour 100 g.

Dans le tableau XXVIII les sels du « Tissier » utilisés sur des lots travaillés
de facon comparable, et ceux du « Minerva » ont été classés par ordre croissant
d’aprés cette somme et divisés dans chaque série en trois groupes contenant de 0,1 &
0,2 g, de 0,2 &4 03 g et de 0,3 & 0,6 g (Cat+ 4 Mg++) pour 100 g. La teinte des
morues correspondantes a ¢été inscrite au-dessous de chaque sel T au moyen de
I’échelle conventionnelle; elle a été exprimée par une suite d'inégalités dans la série
¢« Minerva » ol la similitude des tons ne permettait pas d’employer le systeme de la
numération discontinue.

TasLEau XXVIIL. - Jaunissement de la morue aprés onze a douze semaines de salage
en fonction de la somme des teneurs en calcium el magnésium.

pour 100 g sel

g (Cat++ + Mg++) ¢« TISSIER » . « MINERVA » (")

numéro| 6, 7, 13, 8, 10, 9 1

0.1 & 0.2
L& 02 & teinte | T I, 45, % X, 1

i numero | 17, 16 7, 4, 5 Min. (**) 6, 2
a2l e teinte | IV, IV
0,3 2 0,6 g numéro| 11, 5, 1, 3, 4, 2 3

teinte | IT, II, ITI, III, III, IV

{*) Les telntes des lols « Minerva » ne pouvant &tre représentées par une numérolation discontinue sont
exprimées dans l'ordre croissant par l'inégalité :

35 <c2<CT <6 <4 < Min.< 1.

(**) Min. = cargaison normale du « Minerva ».

Dans l'expérience « Tissier », la tendance au jaunissement a été la plus grande
quand les sels étaient le plus riche en sels secondaires. Dans celle du « Minerva »
faite pour cette raison avec des sels moins chargés, le lot le plus blanc correspond
bien a4 un sel contenant plus de 0,3 g (Ca*++ - Mg++) pour 100 g et le plus jaune a
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un sel n'en conltenant que 0,12 g; mais dans lintervalle, les lots s’approchent d'une
teinte extréme ou de I'autre indépendamment de la teneur des sels en sels secondaires.

La norme proposée ne peut donc étre retenue telle quelle. Mais I'existence
d’'une concentration optimum de (Cat+ - Mg++) est vérifiée : dans la premiére expé-
rience tous les sels comtenant moins de 0,2 g (Cat+ - Mg++) ont fourni des morues
de teinte claire contrairement & ceux qui en contenaient plus; dans la deuxiéme, le
jaunissement les lots M1 et M7 par opposition & M3 plutét blane marque qu'un mi-
mimum d’impurelés est nécessaire.

Essayons de préciser la valeur de cet intervalle en comparant des échantillons
olt la somme (Cat+ 4- Mg++) est la seule variable : dans chaque couple répertorié au
tableau XXIX les teneurs en Cat+ et Mg++ augmentent simultanément et le magné-
sium est réparti enlre chlorure et sulfate de facon &4 peu prés similaire.

La teinte reste la méme quand (Ca++ -4 Mg++) passe du simple au double en-
tre 100 et 350 mg; elle devient foncée quand (Cat+ -4 Mg++) avoisine 600 mg, mais
'accroissement étant dit surtout a Cat+, le jaunissement peut étre imputé aussi bien
a um exceés de caleium,

Par ailleurs, l'inconstance des résultats obltenus dans l'industrie en se basant sur
la somme (Cat+ -+ Mg++) pour juger de l'aptitude du sel 4 saler la morue, montre
que ce critére est trop sommaire. Mieux vaut chercher a4 dissocier I'action de Ca++
d'une part, Mg++ de l'autre, a I’état de Cl,Mg ou de SOMg.

TasLeav XXIX. - Relation entre le jaunissement de la morue
et la tencur en (Cat++ -+ Mg++) du sel

N* B Teinte aprés t semaines

des | Cat+ mg| Ca+++Mg++ »

lots

mg| total |de ClL,Mg|de SO Mg mglt=11| t =17 t =22| t = 4l

T13 94 63 33 30 157 II I1 v v
T11 193 126 89 37 319 II Il v IV
T 6 bis 91 25 18 7 116 I IT v \Y
T 9 bis 139 53 3 50 192 I I 11 v
T8 134 29 27 2 163 I I 11 It
T4 507 67 67 0 584 I 11 v v
T 8 bis 134 29 27 2 163 I
T 4 bis 507 67 67 0 584 I 111 v v

Le tableau XXX réunit les différents lots de morues T et M qui ne différent
que par la leneur en ealcium de leur sel. Les plus blancs sont ceux dont le sel était le
plus riche en calcium jusqu'a une zone de valeur optimum, au deld de laquelle le
jaunissement croit au contraire comme la teneur en Cat+ du sel.
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L’inconvénient d’ume teneur trop faible en Ca++ apparait dans la série ¢ Mi-
nerva » (cf. augmentation de la teinte des lots dans Pordre M6, 4, 1). Il a été reconnu
également 4 I'échelle industrielle o1 un sel presque pur donne une morue plus jaume
qu'un sel un peu calcique. Par conlire, un excés de calcium nuit comme lindique la
série « Tissier » ou les conditions défectueuses de salage et d'entreposage ont accen-
tué Paction néfaste : T1, 2, 3, 4 dont les sels étaient relativement riches en ecalcium
étaient beaucoup plus jaunes que T6 a 13 de teneurs plus modérées (cf. graphique 19).

Ces exirémes permettent de délimiter approximativement la zone des valeurs
appropriées de la teneur en Ca+t+. Elle sera précisée ultérieuremnt, I'expérience ayant
montré qu’elle ne peut étre considérée indépendamment de la teneur en Mg++,

TaBLEAU XXX. - Relation entre le jaunissement de la morue (*)
et la teneur en calcium du sel.

Mgt Teint és t semai
- 1nte apres semaines
N° des Cat++ mg S
lots
mg| total de Cl,Mg| de SOMg| t=11 | t=17 | t =22 | t=31
M1 7 52 52 0
M4 172 49 39 10 |[M6<cMacMI
M6 212 49 41 8
M4 172 49 39 10
4
M3 317 73 44 29 oM
T6 91 25 18 7 1 It n v
T 8 bis 134 29 27 2 1
T 17 209 29 24 5 v v v v
T 16 225 41 28 13 v v v v
TS 304 42 0 42 I 11 Y Iv
T2 468 36 2 34 v v v v

(*) Le signe < signifie ¢ plus clair que ».

Au ppremier regard, I'action du magnésium apparait moins nettement que celle
du calcium (cf. tableau XXXI). A ne considérer que la teneur totale du sel en Mg++,
le jaunissement augmente tantot comme elle (T 6 et 13) tantdt & Vinverse (T 11, 16 &
17); mais en tenant compte de la forme saline du magnésium, le jaunissement se ré-
vele activé par le chlorure (M2 et 6) et inhibé par le sulfate (M5 et 4).
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TaBLEAU XXXI. - Relation entre le jaunissement de la morue (*)
et les teneurs en sulfate de magnésium et chlorure de magnésium du sel.

Mg++ —

N* des Ca++ my I'einte aprés t semaines
lots
mg| total de CLLMg| deSOMg| t=11 ]| t=17 | t=22 | t =31

T6 91 25 18 7 1 I 11 v
T 13 94 63 33 30 11 11 v v
T 17 209 29 24 5 v 1v v v
T 16 225 41 28 13 v v A v
T 11 193 126 89 37 11 v v v
M4 172 19 - 40 9
M5 173 i | » 67 ! 12 55 M5 < M4
M6 s2127 |y 49 ¢ 41 8 M3 M5« M6
M3 - 317 %1 45 28
T3 500 72 0 79 11T I v v
T4 507 67 67 0 11 11 v v
T 2 458 16 9 34 IAY IV v AY
T 4 bis 507 67 67 0 111 I v v
M6 212 49 41 8 MG o M8
M2 200 98 87 11 <

(*) Le signe < signifie ¢« plus clair que ».

Au point de vue blancheur du poisson, la présence d'une certaine quantité de
Cl,Mg dans le sel équivaut & une moins value de ions Cat+, celle de SOMg a une
surcharge de Cat++,

Exemple : le sel M5 qui comrtenait surtout du sulfate de magnésium a donné un
lot nettement plus elair que M6 dont le magnésium équivalent en poids était sous
forme de chlorure et qui avait par surcroit plus de calcium que MS5. M5 a été pres-
que aussi blanc que M3 dont le sel plus calcique que M6, avait son magmésium ré-

parti entre chlorure et sulfate.

Les couples T3 & 4 et T2 & 4 bis ne marquent pas le méme avantage au pro-
fit du sulfate de magnésium, mais ils étaient pourvus d’um excés de Cat+ qui a pu
masquer les autres réactions.
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Ainsi Cat+ et Mg++ concourent 4 minimiser le jaunissement. Si leur action
commune consiste 4 former une couche antioxydante protectrice (cf. 17 partie, chap. II,
p. 165) par constitution d’un sel double, la morue doit rester plus blanche quand Ca++
et Mg++ se trouvent dans un rapport moléculaire déterminé. Le tableau XXXII indi-
que la valeur du rapport moléculaire (*) Cat+/Mg++ correspondant aux lots de mo-
rues classées par ordre de jaunissement croissant & lintérieur des groupes travaillés
de méme facon.

TasrLeav XXXII. - Variation du jaunissement de la morue
en fonction du rapport Ca++/Mg++ du sel.

TEINTE 11 SEMAINES APRES SALAGE (cf. page 190)
: ¢ IT IIT 18Y
= N° T6 T8his [T13T10 TS5 T1l T 4 bis T17 T16 T:!
(=2}

g8 . 220 281 |0.90 0.59 4.33 0.93 4.59 4.38 3.32 7.74
5 & e Cat+/Mgt++ N
2w W I moy.: 2.51 moy. : 1.69 moy. : 5.18
&gl
28
?E.EE N°® T8 T4 T3 TI1
- o
5o 2.81 4.59 4.22 16.28
g 2| cat+/Mg++ |
E & 2 s / moy. : 8.36
45
U N° T 9 bis T 6 bis

' ‘ 2.20

Ca++/Mg++ [ 253
{ moy.: 1.8
N* M3 M5 M6 M7 M4 M2 M1
Ca++/Mg++ | 2.63 1.57 2.62 0.68 2.19 1.24 0.83
moy. : 2.27 moy. : 1.22

Il ne met pas en évidence de valeur nettement privilégiée. Cependant quand le
rapport Ca+t+/Mg++ croit au-dessus de 3 environ (série « T ») ou décroit au-dessous
de 1,5 environ (T 13, T11, M 2) le jaunissement s’intensifie assez réguliérement. Il parait

-+

minimum quand est de I'ordre de 2 a 2,5.

Mg++

La relation entre le jaunissement et la valeur du rapport Cat+/Mg++ n’est pas
seulement une autre maniére d’exprimer que la morue jaunit quand la teneur en cal-
cium du sel est trop élevée (T1, T2) ou trop faible (M 2) car elle se manifeste égale-
ﬁezr)lt dans des cas ou les leneurs en calcium et magnésium sont moyennes (T16 et
Les observations qui ont pu étre faites sur des cargaisons industrielles quand
la composition du sel chargé ¢tait connue avec exactitude confirment ce qui vient d'étre
exposé. Le tableau XXXIIT rapporte les résultats obtenus par quelques grands chalu-
tiers au cours des campagnes de printemps de trois années successives.



s QR e

TasLeav XXXIIL - Observalions sur le jaunissement de la morue
des cargaisons industrielles en fonclion de la composition du sel (au départ).

Mg++
mM
Ca++ mg
Bateaux (*) Ca++/Mg++ Observations sur le poisson
total | _de de
Cl,Mg| SO,Mg
mg - mM
Ay 22 74 18 56 0.18 jaune
B, 30 102 77 25 0.18 bien travaillé — uniformément jau-
natre

G, 42 81 39 42 0.33 jaune comme A,
. ‘ 3 {au retour le sel avait la com-
Cs 299 141 | 104 37 1.29 blanc {position C’,
D, 200 63 41 22 2.01 bien blane
By, Cg, ete, | 217 65 0 65 2.03 blanc sur tous les bateaux
B, 212 42 42 | traces 3.06 plutét jaune
', 304 68| 57| 11 2.68 of. G,

(*) La lettre désigne un chalutier, l'indice une année.

Le poisson du chalutier B qui est travaillé généralement avec soin a été blanc
avec un sel contenant le magnésium a I'état de sulfate dans lequel le rapport est 2,03
(cf. B 3); il élait resté jaune avec un autre sel suffisamment chargé er impuretés sali-
nes mais dans lequel Cat+/Mg++ = 3,06 le magnésium étant & I'état de chlorure (cf.
B 2), ou un sel pauvre en impuretés salines, de Cat+/Mg++ trop faible (ef. B1). Il
en a été de méme a bord du chalutier C.

Sulfates.

L’ion sulfurique qui est nécessairement lié au calcium ou au magnésium ne peut
étre une variable indépendante, mais I'aclion profitable prétée au sulfate de magné-
sium ou au calcium (pratiquement toujours & I'état de sulfate) pourrait étre attribuée
a lion SO,=. L'étude des constituants minéraux de la morue salée montre qu’il n’en
est rien (ef. page 237).

En conclusion en se référanl aux exemples industriels cités et aux essais ¢ Mi-
nerva » traités comme une cargaison mormale, plus qu'aux essais « Tissier » plus dis-
cutables, il semble que le taux des impurelés salines d’un sel reconstitué a sec destiné
au salage de la morue doive élre compris au moment de 'utilisation dans P'intervalle
suivant :

— caleinm 0,150 a 0,350 g pour 100 g

— magnésium 0,050 4 0,150 g pour 100 g la majeure partie étant sous forme de sul-
fate, surtout si les temeurs de Ca++ el Mgt+ sont simultanément voisines du mi-
nimum.

— rapport moléculaire Cat++/Mg++ de 1,5 a 3,0.

Ces valeurs n'ont pu étre définies qu’'en encadrant d’assez loin les compositions
satisfaisantes, 'usage dira si elles doivent élre mieux ajustées.
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L'existence d’un intervalle de concentrations adéquates emr Cat+ et Mg++ pour-
rait étre 4 lorigine des contradictions rencontrées sur 'opportunité d’employer un sel
jeune ou vieux, opinions émises dans l'absolu sans se soucier des différences de com-
position des sels. Suivant que Pauteur avait coutume d’employer un sel maturellement
pur ou un sel trés magnésien il est logique qu'il ait di se servir de sel fraichement
récolté ou le laisser vieillir pour que sa composition approche dans tous les cas de
celles définies ici.

Constituants mineurs du sel :

Le potassium est 'un des cations qui existe dans I'eau de mer en quantité
notable aprés le sodium, le magnésium et le calcium et il s'en dépose un peu dans le
sel. Som taux était ici de 20 4 40 mg pour 100 g, y compris dans le sel normal T 17;
la concentration dans le muscle de morue est beaucoup plus élevée puisquelle a été
trouvée de 2,47 g pour 100 g de matiére organique séche provenant de la morue frai-
che. Dans la morue salée, le potassium rapporté a4 la méme base n’est plus que de 0,2
a 1,4 g pour 100 g c'est-a-dire qu'il a diminué trés neltement entrainé sans doute dans
I'exsudalion massive qui se produit au salage. Son taux peut étre considéré comme sen-
siblement constant 4 deux exceptions pres, el toul a fait indépendant de la couleur du
poisson (cf. tableau XXXIV).

TasLeau XXXIV. - Teneur en potassium du sel et de la morue salée
dans les zones superficielles et profondes en fonction du jaunissement.

) g poTAsSIUM POUR 100 g MATIERE
g CEINTE g POTASSIUM ORGANIQUE SECHE DE MORUE SALEE
N® pEs LoTs 11 SEMAINES rour 100 g
APRES SALAGE SEL
S p
T6 1 0,028 1,42 0,25
T8 I 0,029 1,29 1,07
T 8 bis 1 id. 1,20 1,09
T 0,018
T10 11 0,026 1,05 1,09
T v 0,037 1,31 0,65

Les iodures ont été dosés seulement dans le sel. Les résultats portés au
tableau XXXV dans lordre croissant des teintes présentées par les morues salées avec
ces sels suffisent & exclure les iodures des composés actifs sur le jaunissement.
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TasLeEAu XXXV, - Teneur en fodure des sels du « Tissier »
exprimée en microgramme pour 100 g

T6 33 T13 44 T1 28
T8 88 TS5 34 T3 28
T 24 T 14 115 T17 68

48 T11 27 T 16 47
T10 30 T4 25 T2 37

Notons que les taux de potassium et d'iodures trouvés dans les sels des fles
Turks et de Guérande réputés pour le salage de la morue sont analogues a4 ceux des
sels du Midi.

g potassium y iode
pour 100 g pour 100 g
Sel des iles Turks 0.012 43
Sel de Guérande 0.066 32

Ces composés sont donc éliminés moins complétement lors du lavage du sel que
leur solubilité ne le laisserait supposer.

D'autres éléments indéterminés susceptibles de disparaitre au lavage n’ont pas
semblé avoir d’action marquée. Les trois sels non lavés du Midi : T11, T16 et T17 de
composition assez voisine bien que le taux de magnésium du premier soit envirom le
triple de celui des autres, n'ont montré aucune supériorité par rapport 4 T5 qui ne
s’en différencie que par un excés de sulfate; le lot témoin est méme resté plus blanc
pendant une dizaine de semaines que ceux salés dans les mémes conditions avee T 11
T16 et 17.

Substances étrangéres additionnées a titre expérimental.

Le nitrite ajouté au sel & raison de 0,1 pour 100 en vue d’éprouver si le jau-
nissement résultait d’une réaction oxydante a paru inhiber le développement de la colo-
ration dans l'expérience ¢« Tissier ». T15 qui était remarquablement plus clair que
I'ensemble de la série au débarquement a gardé sa supériorité jusqu'au voisinage de la
17* semaine, puis il est devenu aussi foncé que la moyenne. Notons que le sel 15 qui
était presque pur, avait tout son magnésium sous forme de sulfate.

L’essai renouvelé & bord du « Minerva » avec une teneur de 0,5 pour 100 a
conduit & des résultals opposés. Cette teneur 25 fois plus élevée que eelle utilisée cou-
ramment dans les pays ol I'nsage du nitrite de sodium est autorisé, avait été choisie
afir de caractériser plus nettement I'action du nitrite en tenant compte de son entrai-
nement trés important par la saumure. Le sel 8 répondait par ailleurs aux normes
qui viennent d'étre exposées. Dés l'abord, la morue a présenté une coloration jaune
rosdtre anormale corresporrdant sans doute 4 la formation de nitrosohémoglobine. Elle
a conservé celte tonalité du rose dans le brun jusqu'a un état d’altération avancé. Sa
surface est restée constamment humide et I'altération y a progressé plus vite que dans
aucun autre lot.

Il serait aventuré de conclure sans aulre expérimentation que le nitrite de so-
dium empéche ou active le jaunissement de la morue suivant la dose 4 laquelle il se
trouve, et plus encore d'en tirer des déductions sur l'origine de ce jaunissement.

Le nitrate pour sa part semble plulot intensifier la coloration des lots : T 14 et
14 Lis dont le sel en contenait 0,1 pour 100 ont été plus jaunes que T 13 qui peut leur
servir de témoin tamt par la préparation que par la composition du sel.
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Enfin, Pacide nordihydrogdiarétique (*) n’a pas eu d’action bien marquée. Les
échantillons traités T 7 et 10 étaient bien parmi les plus clairs &4 la réception mais ils
sont devenus aussi foncés que la moyenne des aulres par la suile : T10 a été cons-
tamment comparable 4 son témoin T 14, et T 7 était plus foncé que le sien (T 6), apreés
23 semaines, Le sel T 7 ¢tait pauvre en impuretés, mais le sel 10 élait bien pourvu en
sulfate de magnésium, ce qui a pu contribuer a sa supériorité relative.

En définitive les essais tendant 4 mettre en évidence une oxydalion ne permet-
tent de conclure mi dans un sens, ni dans ['autre.

II. — INFLUENCE DE LA COMPOSITION DU SEL
SUR LA COMPOSITION MINERALE DE LA MORUE SALEE

Qu’elle soit blanche ou jaune, et quel que soit le sel utilisé, la morue salée se
compose essentiellement d’eau — 50 a 60 % —, de chlorure de sodium — 16 4 20 % —
et dé protéines. Ces trois constituants ont donc a priori moins d'intérét du point de
vue du jaunissement que ceux dont l'influence vient d'étre & nouveau confirmée. Ils
sont cependant a considérer en premier lieu puisque leur rapport conditionne la con-
servation, devant laquelle la coloralion est unr probléme secondaire.

Les teneurs en eau ¢l en chlorure de sodium (*") des divers lots de morue
difféerent plus que ne le laisserait supposer la variation de 94 a 98 % du taux de
CINa dans les sels (cf. graphique 29). Dans la série « Tissier » les trois données sem-
blent indépendantes; dans celle du « Minerva » la teneur en CINa de la morue tend
4 croitre comme le taux du sel et 'humidité varie err sens inverse. La relation entre
les teneurs en eau et en sel é¢tant la base méme du salage. mieux vaut les considérer
simultanément en les représentant par la concentration de la saumure qui imprégne
la matiére se¢che.

Conlrairement & I'attente, la saturation n’est pas toujours atteinte dans la morue
salée qui est restée des mois au contact d’un excés «de sel : 12 lots sur 22 du « Tis-
sier » et 10 sur 12 du ¢ Minerva » n’étaient pas saturés dans la profondeur des tis-
sus. Lorsque la saturation interne est supérieure & 95 %, celle de la couche super-
ficielle dépasse parfois 100 % en raison des petits cristaux de sel qui restent pris
entre les fibres musculaires malgré le brossage; mais lorsque la saturation interme est
inférieure a4 95 %, la zone superficielle peut étre moins saturée que la zone profonde
du muscle. La concentration en CINa est alors insuffisante pour inhiber certaines bac-
téries qui, tout halophiles qu’elles soient, supportent mal les milieux saturés (cf.
tableau VIII).

Cette insuffisance qui manifeste une difficulté de pénétration de CINa pouvail
étre en relation avec la concentration en magnésium. Rappelons que le sulfate de
magnésium ralentit la vitesse de pénélration de la saumure en augmentant sa visco-
sité tandis que le chlorure de magnésium qui exerce une pression osmotique molécu-
iaire plus élevée que le chlorure de sodium passe plus vite que lui a 'inlérieur des cel-
ules.

(*) Voir (*) p. 245

(**) Tous les ions chlorhydrigues sont icl supposés combinés au sodium, le magnésium existanl 4
raison de 1 moléeule au plus pour 100 jons chlorhydriques.
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Dans le graphique 30, les deux groupes d’échantillons du ¢ Tissier » et du
« Minerva » ont été rangés par ordre de saturation intérieure croissante; la satura-
tion superficielle et les concentrations en magnésium dans les couches superficielles et
profondes ont été mises en regard. Abstraction faite des irrégularités de distribution
du magnésium 4 lintérieur des tissus qui seront disculées ultérieurement, il apparait
que la teneur en CINa s'éloigne d’autant plus de la saturation que la concentration
en Mg++ est élevée. Celte tendance déja manifeste dans l'expériemce « Tissier » est
plus nette dans celle du « Minerva » ol les différences de saturation en CINa sont
plus accusées.

Le retard & la pénétration du sel dans les tissus, dit aux sels de magnésium se
répercute donc bien au deld des premiéres heures du salage. Le défaut de saturation
en CINa qui en résulte explique la fréquemce de l'altération du ¢« doux » dans la mo-
rue salée avee un sel trop magnésien. Le probléeme de la fixation des impuretés sali-
mes se lrouve ainsi posé pour la conservalion aussi bien que pour la teinte de la
morue.

Les graphiques 31 et 32 représentent les teneurs en calcium el magnésium des
sels et du muscle de morue en surface et en profondeur. Dans le cas des sulfates
(graphique 33) les nombres portés comme teneur du muscle sont I'expression en ion
sulfurique du soufre total. Les valeurs relatives au muscle de morue fraiche, rappor-
tées & la méme base sont figurées par une barre horizontale sur chacun des graphi-
ques et inscrites dans le tableau XXXVI. Leurs différences d'une série & l'autre don-
nent une idée de I'étendue de variations des compositions individuelles.

TasLEau XXXVI. - Composition du muscle de morue fraiche
pour 100 g matiére organique séche.

¢ TISSIER » ¢ MINERVA »
Cendres déchlorurées en g 7.10 g 6.48 g
Chlorures en mM de CINa 16 mM
Soufre en mM 20,4 mM 24.890 »
Phosphore id. 364 » 362 >
Calcium id. 1.63 » 2.76 »
Magnésium id. 1.96 » 6.63 »

Toutes ces teneurs ont été exprimées en millimolécules (mM) afin de faciliter
la comparaison du comportement des différents ions et de mettre en évidence les com-
binaisons chimiques éventuelles.
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De l'examen des graphiques 31, 32 et 33, il ressort que le calcium, le magné-
sium et l'ion sulfurique ont chacun leur compartement propre : la valeur absolue des
concentrations, la répartition dans la profondeur des tissus, le rapport entre les com-
centrations dans le muscle salé, et dans le musele frais ou le sel, sont particuliers a
chacun d’eux.
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— 233

TISSIER MINERVA
#
i P TEN
.
"
3 |
|
[
b 1
l
[ 1
|
= = r=4 & B g
- = —t=d
1 - o = = 1T e
= -
= [~ =
- alfl}! 1H
| m L ] T 1
b Y 3 T'o"i'lfii“ -uuai‘l-ulf".hlma Zha ldyoltuﬂ‘_"’

Fic. 32. - Répartition du magnésium dans la morue salée
en fonction de la teneur en magnésium du sel.

La teneur e calcium de la morue salée est de 2 a 45 fois supérieure a celle
de la morue fraiche. Elle est réguliérement plus élevée 4 la surface qu’en profondeur.
Elle dépend de la richesse en calcium du sel. Dans la série « Tissier » ou la disper-
sion de la teneur en Ca++ des sels est grande, I'écart des concentrations calciques
superficielles et profondes est d’autant plus accentuée que le sel contient plus de cal-
cium : un excés de calcium vient s’accumuler 4 la surface tandis que la concentra-
tion interne s’établit 4 peu prés en fonction de la teneur du sel.

1l en est de méme dans la série « Minerva » tant que les poissons ont été tra-
vaillés de facon identique : de M1 4 M8 la concemtration interne en calcium suil
réguliérement celle du sel; par contre M9 4 M12 qui ont élé travaillés différemment
avec un méme sel ont des teneurs en calcium trés différentes.
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La réparlition du magnésium est moins réguliere que celle du calcium. Les con-
centrations sont toujours beaucoup plus élevées dans la morue salée que dans la mo-
rue fraiche, ce qui est conforme & la grande solubilité des sels de Mg++ dans la sau-
mure, mais elles sont plus fortes tamtot dans la zone superficielle, tantot dans la zone
profonde.

Le classement des échantillons d’aprés la différence des concentrations dans ces
deux zones (cf. tableau XXXVII) fait ressorlir que la fixation du magnésium me dépend
pas tellement de sa teneur totale dans le sel mais plutdt de I'anion auquel il est com-
biné et du calcium retenu d’autre part.

Quand le sel contient plus de chlorure que de sulfate de magnésium, la teneur
interne est généralement assez forte, voire supérieure a la teneur externe (T1, 2, 17,
6 bis el 6, 16, 4 bis et 4, 8 et 8 bis, 11, M 11, 6, 12, 10, 4, 3 et 7). Quand le sulfate 'em-
porte sur le chlorure, le magnésium est soit fixé superficiellement (T35, 3 et 7) soil
réparti presque uniformément dans 'épaisseur du muscle (T10, 9, 15 et 14 et M1),
Cette dernmiére disposition a lieu avec des sels contenant peu de calcium tandis que
ceux qui en sont mieux pourvus laissent & la fois dans la zone superficielle de la mo-
rue un exceés de calcium et de magnésium méme s'ils sont relalivement pauvres en
Mgt+ (T1, T2, M11),

La fixalion concomitante de Ca++ et Mg++ est mise en évidence a partir du
tableau XXXVII en séparamt les échantillons « Tissier » et « Minerva » en deux grou-
pes suivant que la différence des teneurs en magnésium est 4 Pavantage de la couche
externe (S - P) > - 0,5) ou interne (S - P) < -+ 0,5. Le calcul des teneurs moyennes en
Cat-t et Mg++ des sels et des morues dans ces quaire groupes montre que le magné-
sium reste en surface quand le sel est riche en calcium et va en profondeur quand il
est pauvre. Si le sel contient peu de Cat++ el beaucoup de Mg++ la concentration in-
terne du muscle en Mg++ est élevée, méme si le magnésium est principalement sous
forme de sulfale (cf. tableau XXXVII bis).

TabrLeau XXXVII Bis. - Moyenne des teneurs en Cat+ et Mg++ de la morue et du sel
en fonction de la différence des teneurs en Mg++
des couches superficielles et profondes de la morue.

D’APRES DEFINITION MORUE SALEE
DU TABLEAU XXXVII
SEL mM Ca++ mM Mg++ SEL
mM Ca++| % mat. org. sec. | % mat. org. sec. |mM Mg++
N° des lots (S-P) pour 100 g pour 100 g
mM Mg+ -+ S p S p
T 5 bis 4 T 6 bis > + 0.5 7.38 31.33 13.28 14.11 7.00 1.51
T6 a4 T1l < +05 3.98 12.94 11.88 6.98 8.72 2.21
(sauf T4)
M11 a M8 > 4+ 05 5.90 19.64 10.40 11.99 9.84 2.13
M12 4 M7 < +05 4.72 15.69 8.85 7.64 11.24 2.57

En résumé, I'ion magnésium pénétre dans la morue s'il est abondant, §'il est a
I’état de chlorure ou si le sel est pauvre en calcium; il reste dans la zone superficielle
lorsqu’il est a I’état de sulfate et que le calcium y est abondant.
La teneur en soufre 'total exprimée en ion sulfurique est presque toujours supé-
rieure 4 celle du muscle avant salage (graphique 33). Sans étre em relation directe
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TasLeav XXXVIL - Répartition du calcium et du magnésium dans la morue salée

(couche superficielle et profonde) en fonction de la composition du sel.
Teneurs exprimées en millimolécules,

SEl MORUE SALEE SEL

Ca++ Ca+-+ Mg++ Mg+ +

(mM (mM pour 100 g mat. org. sec.) (mM pour 100 g mat. org. sec.) (mM pour 100 g sel frais)
pour Ne®

100 g des
s lots

ke D P o S P X total Cl*igig ' . tﬂ?\{g
7.49 25.63 9.16 + 16.47 T 5 bis 26.02 4.94 + 21.08 1.73 0 1.78
7.49 38.64 10.79 + 27.85 TS5 23.62 13.74 4+ 9.78 1.73 0 1.73
10.05 46.63 19.17 + 27.46 T 1 14.81 8.44 + 6.37 0.62 0.36 0.26
12.48 43.95 18.22 + 25.73 T3 10.17 1.40 + 9.77 2.96 0 2.96
11.43 43.71 18.07 + 2564 T2 10.10 6.70 + 3.40 1.48 0.73 0.30
2.27 11.98 8.53 + 345 T7 10.10 5.03 + 5.07 1.36 0.37 0.99
5.21 15.44 10.26 + 5.18 T 17 10.64 9.62 + 1.02 1.19 0.98 0.21
9.27 24.64 12.03 + 12,61 T 6 bis 7.55 6.35 + 1.20 1.03 0.73 0.30

|
2.27 20.64 8.17 + 12.47 TG6 7.35 7.18 + 017 1.03 0.73 0.30
5.61 18.62 7.12 + 1150 T 16 5.00 4.80 '[ + 0.29 1.69 1.16 0.53
2.32 13.83 8.75 + 5.08 T 10 6.92 6.60 4+ 0.32 3.91 0 3.91
12.65 45.81 12.83 + 32.98 T 4 bis 10.89 10.24 + 0.65 2.76 2.76 | 1]
12.65 73.58 90.31 + 53.27 T4 6.47 8.75 — 308 2.76 2.76 0
3.46 13.92 9.56 + 4.36 T 9 bis 6.67 10.40 — 373 2.18 0.10 2.08
3.46 21.01 11.05 + 9.96 TO9 3.78 3.34 + 0.44 218 0.10 2.08
1.39 10.98 7.36 + 3.62 T 15 6.03 6.30 — 027 2.01 0 2.01
2.57 10.70 4.62 + 6.08 T 14 bis 10.75 11.06 — 031 1.60 0.55 1.05
2.57 17.09 17.36 — 027 | T4 10.79 19.87 — 0.08 1.60 0.55 1.05
3.34 20.08 8.96 4 1112 TS 5.89 8.78 . 3.09 1.19 1.11 0.08
3.34 21.26 9.37 + 11.89 T 8 bis 5.14 8.07 . 2.93 1.19 1.11 0.08
4.81 13.29 12.01 4+ 1.28 T 11 4.51 7.98 — 347 5.18 3.66 | 152
5.70 95.14 13.60 4 11.54 M1l 9.72 6.77 4 295 1.32 1.32 0
5.39 17.55 8.99 4+ 8.56 M6 9.72 7.78 + 1.04 2.02 169 | 033
5.70 16.39 7.42 + 8.97 M9 7.39 5.46 + 1.93 1.33 1.32 0
6.82 19.49 11.61 + 7.88 M3 21.13 19.35 + 178 3.87 1.54 2.33
|
5.70 17.41 14.74 + 3.67 M 12 10.26 9.80 + 0.46 1.33 1.32 0
5.70 20.16 8.1 + 12,05 M 10 7.37 7.08 4+ 0.29 1.33 132 | o
1.80 10.85 5.85 + 5.00 M1 5.78 5.99 — 021 2.14 o | 214
4.35 15.72 8.52 + 720 M4 5.52 6.28 — 076 2.02 163 | 039
5.07 22,36 7.46 + 14.90 M2 6.95 8.95 - 2,00 1.04 3.58 l 0.46
8.06 16.25 11.55 + 4.70 M3 10.04 13.30 — 3.26 3.01 183 | 118
1.43 13.13 8.41 + 4.72 M5 9.69 20.34 —-10.65 2,76 047 | 229
2.70 9.68 6.20 + 3.48 M7 5.54 1818 | —12.64 3.91 2.68 ‘ 1.23
|
.
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avec la teneur en sulfate du sel, elle est généralement plus forte quand le sel contient
plus de sulfates (T1, 2, 3, 4 et 5) qu'il soit de calcium ou de magnésium; elle est alors
plus élevée a la surface que dans la zone profonde.
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Fic. 33. - Répartition du soufre total dans la morue salée
en fonction de la leneur du sel en sulfale.

Si T'apport de sulfates du sel est faible, la distribution du soufre ne répond plus
4 aucune régle apparente. Ses variations peuvent aussi bien étre le reffet de celles du
soufre organique d'un individu a l'autre qui d’aprés les teneurs en cystine, cystéine
et méthionine indiquées par les différents auteurs (cf. tableau XI) peuvent s’étendre
de 7 & 29 mM pour 100 g de protéine.

Ce soufre des acides amimés demeure vraisemblablement engagé dans les chai-
nes protéiques aprés salage. S'il est déduit de la teneur totale, le soufre restant
devrail, semble-t-il, étre en quantité moléculaire équivalente au calcium spécialement
dans la zone superficielle, en raison de l'insolubilité de SO,Ca inclus dans le sel. En
réalité il y a toujours plus de Ca++ que SO5 n’en peut neutraliser. Les sels secon-
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daires apportés par le sel ne restent donc pas en l'élat et la question se pose de savoir
comment les ions Cat+ et Mg++ sont déplacés de leurs sels et fixés dans les tissus.

Les fonctions acides libres des acides gras libres ou des diacides aminés sem-
blent faibles pour capter Cat+ et Mg++ & partir de leurs sulfates et chlorure, mais
le muscle de poisson comme celui des animaux supérieurs terresires renferme des
composés phosphorylés instables, dérivés intermédiaires du métabolisme anaérobie des
sucres : acides adénylique ou guanidylique phosphorique, créatine-phosphorique, etc...
[TARR (154)] dont les radicaux phosphoriques labiles sont libérés presque aussitot
apres la mort et peuvent précipiter les cations alecalino-terreux. La présence d'ions
phosphoriques ayant neutralisé le calecium qui nest pas lié a SOT doit donc étre
recherchée.

Distribution du phosphore total dans la chair de morue salée,

Le dosage du phosphore total révéle une concentration toujours plus élevée en
surface qu'en profondeur (graphique 34). Superficiellement, la temeur peut dépasser

TISSIER MINERVA
e
57
______ &

FA wp T A
B
i
!
i
&

7T

- =

- -

=

ALl adismsn]adls e

- 4 '.,H"“m‘...'.’..-““
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largement celle de la morue, mais 4 l'intérieur elle lui est inférieure de 20 a 65 %.
L’apport dit au sel se réduisant 4 des traces de phosphates (vérifié sur huit échantil-
lons) I'excés superficiel ne peut provenir que d'une mobilisation des dérivés phospho-
riques de l'intérieur vers 'extérieur du muscle.

La similitude de répartition du phosphore et du calcium dans !'épaisseur du
muscle est frappante comme le montre le graphique 35 dans lequel les différences
de concentrations en P entre les zones superficielles et profondes suivent 4 quelques
exceptions prés la progressiomr de celles du calcium. Les anomalies peuvent étre dues
A quelque aréte passée inapercue dans l'une des prises d’essais malgré le soin apporté
a les éliminer. Une telle relation emtre les concentrations laisse supposer avec une
forte probabilité I'existence d’une combinaison chimique de P et Ca. Elle peut revétir
plusieurs formes.
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Fi6. 35. - Relation entre la répartition du calcium et du phosphore
dans ['épaissenr du muscle salé.
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D'aprés les connaissances acquises sur les transformations biochimiques du
muscle post-mortem, les réaclions peuvenl étre les suivantes :

— les acides adényliques mono-, di- et triphosphoriques ou l'acide créatine-phos- .
phorique qui sont les agents normaux de phosphorylation des métabolites dans le mus-
cle onl une tendance accrue aprés la mort a céder leurs radicaux phosphoriques. Au
moment du salage, ceux-ci se trouvent en présence d’ions Cl—, SO75, Na+, Mg+,
Cat+ plus ou moins associés selon la constanle d’équilibre des composés susceptibles
d’exister. :

Le pH du muscle de morue étant alors voisin de 6,5 [(DYER & coll. (48)] les
sels les plus insolubles des combinaisons possibles sont le phosphate dicalcique POHCa
et le sulfate de calcium SO,Ca dont les pK respectifs sont 6 et 4,2, La faible dif-
férence des pK laisse présumer une précipilation lente; d’autre part la faible solubi-
lité de SO4Ca dans la saumure réduit les apports de Cat+ ce qui peut expliquer 4 la
fois la fixation du calcium dans la zone superficielle et la perte d'une partie des radi-
caux phosphoriques entrainés par les eaux exsudées au début du salage.

Ils sont retrouvés dans le sel de coussim & I'état de phosphates de calcium ou de
magnésium comme le montre P'analyse ci-dessous :

TasLeau XXXVIIL. - Composition d’'un sel de coussin
exprimée soit en g, soit en mM pour 100 g.

g mM
Eau 4.51
Insoluble 0.151 aprés caleination 0.026
Anions Cl— 57.47
50,= 0.055 0.57
CO,= 0.098 1.22
PO= 0.0354 1.14 | dont 0.010 g insoluble eau, sol. CIH 5 %
Cations Ca++ 0.108 2,70 | dont 0.047 g insoluble eau, sol. CIH 5 %
Mg++ 0.017 0.69
NH,+ 0.039 0.22 | dont 0.003 g déplacable de la solution par MgO
(CHy),N traces et 0.0009 g isolé de Iinsoluble lavé

COMBINAISON PROPOSEE (")

mM mg
Chlorure de sodium .............. 94.74 g | Phosphate ammoniaco-magnésien. 0.33 54
BOATE s s i siats o amms Sl R AlE 4.51 Carbonate de magnésium ....... 047 40
Insoluble ....... .. ... . ... .. ... ..., 0.15 Carbonate de calcium .......... 0.75 75
- - | Sulfate de calecium ............ 057 72
TOMAL: ot e et o B 99.40 Phosphate tricalcique .......... 0.46 142

Total ovevieess 383 m&

(*) Si discutable que so0il la combinaison des ions proposée la prisence «les phosphales ammonia-
comagnésien el Iricaleique est élablie par le fait que :

1° I'insoluble lavé conlient de ammoniaque;

2° une partie du phosphore et du caleium est insoluble dans l'eau mais dissoule dans CIH dilué,
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Par la suite les tissus s’alcalinisent sous l'effet de l’enzymolyse ou de l'altéra-
tion bactérienne qui esl seulement inhibée et non annihilée par CINa [Hess (74)]. Le
phosphate se transformerait alors rapidement en phosphate tricalcique (pK = 25) aux
dépens du ealcium encore disponible dans 'excés de sel resté au comtact du poisson.

La transformation partielle du phosphore de I'état organique i I'état minéral a
été recherchée en fractionnant les composés phosphoriques subsistant dans le muscle
salé, au moyen de ['acide trichloracétique froid &4 10 % : le phosphore inorganique,
créatlinique, adénylique et les hexosephosphates passent en solution laissant dans la
masse solide les acides nucléiques, les phospholipides et les phosphoprotéines. Le phos-
phore esl dosé par colorimétrie dans le résidu d'extraction, par molybdomanganimétrie
dans l'extrail trichloracétique et dans le précipité de phosphate tricalcique au moyen
duquel le phosphore inorganique est isolé des autres formes extractibles du phosphore.

Les résullats montrent que la répartilion du phosphore n’est pas homogéne
dans la couche superficielle. Si les 200 ou 400 mg de phosphore total pour 100 g
de chair humide sonl déterminés & partir de 1 ou 2 g de chair 4 == 2 % prés, le phos-
phore extractible et le phosphore minéral sont dosés avec des écarts atteignant res-
pectivement 19 et 23 % d'une prise d'essai a I'autre.

Les résultals moyens des fraclionnements et des dosages répétés sur quelques
échantillons « Minerva » (région superficielle et région profonde) choisis comme type,
montrent que le phosphore du musele est en grande partie passé a I'état minéral :
le résidu d’extraction ne contient que quelques mg de phosphore (*) représentant envi-
ron 1 % du phosphore total; 85 4 95 pour 100 au moins du phosphore extrait esl
inorganique.

L’existence du phosphate de caleium dans les tissus de morue salée a été prou-
vée de deux manicres. Lorsque la morue salée est séchée aprés un dessalage som-
maire, de petits granules blanes apparaissent 4 sa surface jaunie par le salage. lls
sont incrustés entre les fibres musculaires, résistant méme & un brossage énergique et
sont insolubles dans Peau. Leur analyse dans trois occasions a donné les résultats im-
diqués dans le tableau XXXIX.

Le sulfate de calcium qui a visiblement servi de support a la cristallisation
dans cerlains cas tels que le IIl d'aprés la forme générale en fer de lance des cris-
taux, est plus ou moins abondant. Les phosphates de calcium représentent néanmoins
30 4 50 % de la masse. A coté d'eux flgurent le phosphale ammoniaco-magnésien
comme il était 4 prévoir dans un milieu générateur d’ammoniaque pourvu de radi-
caux phosphoriques et d'ions Mg+ +.

Des phosphates aussi facilement cristallisables devaient 4 notre avis étre déce-
lables au microscope in silu dans des coupes de tissu convenablement préparées. Le
seul procédé respectant stirement le tissu et les composés minéraux 4 rechercher élait
le découpage au microlome & congélatiom. Ceci nécessitait un dessalage dans Veau
ammoniacale afin d’¢liminer le chlorure de sodium génant pour la congélation, sans
dissoudre les phosphales relalivement solubles dans 'eau distillée.

Des fragments de morue furent coupés perpendiculairement 4 la surface du
muscle salé et immergés dans une solution aqueuse d’ammoniaque 4 5 %, courante
pendant 48 h. La dissolution partielle des phosphates n’est pas complétement évitée
comme 'a montré le test positif du phosphomolybdate dans la solution stagnant au
fond du cristallisoir. Un fragment du myotome supérieur assez mince pour élre con-
gelé facilement ful prélevé selon le sens primitif dans le fragment gonflé par la réhy-
dratation.

Il ful découpé en lamelles de 10 a4 20 p d'épaisseur qui furent déposées sur des
lames de verre, Les coupes fixées & l'alcool absolu et au collodion & 2 % furent déshy-
dratées par passage dans des alcools de titre progressivemenl croissant entre 80° et
100°, puis traitées par le benzéne et enfin le salicylate de méthyle. A la suite de ce
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TaBLeau XXXIX. - Composition des cristaux blancs recueillis sur la morue séchée
aprés un léger dessalage,

Composition en ions pour 100 g perte au feu déduite.

[ IT I

g mM g mM g mM
Caleium 27.02 674.1 31.16 777.6 27.56 G87.6
Magnésium 1.28 52.6 0.07 2.8 0.11 4.4
Ammonium présence 0.11 8.1 [non dosé
Ton sulfurique (SO,=) 23.5 244.6 44.10 459.1 43.82 456.2
Ton phosphorique (PO,=) 33.5 352.6 22.80 2401 21.68 228.2
fon chlorhydrique (Cl—) 7.38 208.7 0.30 8.4 4.99 14.1

Composition en éléments combinés pour 100 g perfe au feu déduite.

Chlorure de sodium 12.2 208.7 0.49 8.4 8.23 14.1
Phosphale ammoniaco magnésien|  7.22 52.6 0.39 2.8 0.61 4.44
Phosphate tricalcique 40.17 129.5 25.75 §3.0 2.36 7.6
Phosphale dicaleique 5.57 41.0 9.72 71.9 28.39 208.6
Sulfate de calcium 33.30 244.6 62.29 457.5 62.11 456.%
Sulfate d’ammonium 0.21 1.6

98.46 Y8.85 101.70 (*)

(") L'exceés peul étre di a la parl des ehlorures volalilisés dans Ja ealeination qui se trouve comptée dans
la perte au feu et dans le dosage direct.

traitement les matiéres minérales sont visibles au lravers de la masse musculaire deve-
nue translucide (*).

A Pexamen microscopique, les coupes sont apparues criblées de petits cristaux
qui forment une couche parfois continue ayant de l'ordre de 0,05 &4 1,50 mm de pro-
fondeur le long de la surface qui a recu le sel (fig. 36); leur dispersion augmente en
s’éloignant; ils sont presque inexistants dans la région opposée du myotome. Ils se
présentent tantot sous la forme de pelits carrés ou de batonnets plus réfringents que
la préparation et ayant de 0,2 & 3 u de cOté, tantot comme des masses au contour cur-
viligne noir trés accusé ayant de 30 a 100 p de diamétre (**). Quelques gros cristaux
isolés, en forme de goutte tombante se rencontrent par place; leur plus grande dimen-
sion qui est le plus souvent double ou quadruple de la plus petite est de l'ordre de
100 & 500 p. Ces observations commencées sur des échantillons « Tissier » ont été
vérifiées et complétées sur ceux du « Minerva ».

{*) Nous remercions vivement J. Monice, Ghef de laboratoire & U'lnstilut Scientifique et Technique
des Péches Marilimes qui nous a communiqué cette mélhode.
(**) Pour la commodité de la rédaction, ils serant dénommés respeclivement « blanes » et o noirs »

dans ce qui snit.
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en fonction de la composition du sel.

sub infra : vide.
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D’autre part, les amas cristallins se sont révélés repérables directement dans la
coupe réhydratée ol ils forment des masses opaques blanchatres par réflexion, qui
permettent d’observer leur répartition dans toute I'épaisseur du muscle. Méme emr sup-
posant que le lavage ammoniacal ait favorisé leur développement, les cristaux pré-
exislants ont vraisemblablement servi d’amorce. Ils se concentrent principalement dans
la zone superficielle, dans la région immédiatement sous la peau et a I'interface des
myotomes, toutes régions qui se trouvent les premiéres au contact du sel. La zone sous
cutanée reproduit en sens inverse et avec une densité cristalline un peu plus faible
la disposition de la zone superficielle, ce qui laisse supposer que le sel pénétre pres-
que aussi vite par les deux faces du poisson.

L’occurrence des divers types de cristaux et leur distribution a ¢été recherchée
en fonction de la qualité du sel utilisé et du jaunissement survenu. Le tableau XL
réunit les échantillons dans T'ordre des jaunissements croissants de haut en bas.

Dans les moins colorés, des cristaux « blanes » ou « noirs », petits et irnom-
brables sonl accumulés en surface aun point de donner I'impression d’une couche con-
tinue 4 l'examen microscopique. La zonme médiane est pratiquement vide. Dans les
échantillons plus colorés, les amas superficiels sont dispersés en groupes plus rares
et souvent formés principalement de eristaux « noirs ». La zone médiane compte des
amas plus ou moins nombreux de gros cristaux spécialement aux interfaces des myo-
tomes certains ont des formes assez proches du fer de lamce caractéristique de
SO4Ca (fig. 37).

Les cristaux dits « blancs » se rencontrent presque exclusivement dans la zone
superficielle. Ils sont abondants quand le sel est riche en calcium (M3 & 8), rares
quand il est pauvre (M 1) fig. 38 & 39. Les cristaux dits « moirs » sont nombreux en
surface quand le sel est bien pourvu en SO,Mg (M5). Ils sont plus fréquents dans
Pintérieur du tissu o ils forment souvent des amas el des trainées lorsque le sel con-
tenait relativement beaucoup de Cl.Mg (M6, 7, 2, 4), Les trainées sont des plus mar-
quées dams M5, 7 et 8 ol ont été trouvées des concentrations internes de magnésium
élevées.

En admettant que les cristaux « blancs » soient du phosphate de calcium, les
« noirs » du phosphate ammoniacomagnésien, leur répartition correspond a celle frou-
vée en discutant du jaunissement en fonction de la composition du sel. Les uns et les
autres disparaissent des coupes aprés un séjour d'une heure dans l’acide chlorhydri-
que &4 1 % dans I'aleool (fig. 40 & 41).

L'irrégularité de la distribution des amas de phosphates et la variété de leur
composilion, expliquent les difficultés rencontrées dans le fractionnement des divers
composés phosphoriques par dissolution dans 1'acide trichloracétique.

Etant donné le role de la lyse post mortem dans la formation des phosphates,
leur dépot dépend de sa durée, de sa rapidité, des possibilités de diffusion dans le tissu,
c’est-d-dire de la rapidité du travail et de la température ambiante.

L’ajournement de I'ététage ne semble pas modifier systématiquement la distri-
bution des phosphates : exemple : les lots T4 et T8 étélés aprés 4 h. contiennent
I'un plus, 'autre moins de P superficiel que leurs homologues T4 bis et T8 bis ététés
aussitot aprés capture; cette divergence peut d’ailleurs tenir 4 ce que T 4 et 8 péchés aux
lignes peuvent étre formés d’animaux trés inégalement fafigués. L’allongement du délai
entre I'ététage et le tranchage tend nettemenl an contraire i réduire la teneur en phos-
phates superficiels : ¢f, T5 et 5 bis; T6 el 6 bis; T9 et 9 bis, Dans Ia série Minerva M 9
préparé pendant ume péche trés pauvre a une teneur en phosphates basse surtout i la
surface.

Dans tous ces cas, le temps d’altente avant le tranchage a permis la diffusion
et l'exsudation des radicaux phosphoriques, lysés cependant en plus grand nombre
que normalement. A 'opposé M 11 qui représente une péche trés riche, donc salée tot
aprés la mort a gardé une forte concentration en phosphore dont la majeure partie
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Photo Angol.

one superficielle.

(Grossissement 245.)

Coupe transversale de morue salée,

Fia. 36.

Photo Angol.

sulfate de calcium.
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(Grossissement 140.)
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Pholo Angot.

Fia. 38. - Coupe transversale de morue salée avec un sel riche en calcium.
(Grossissement 1410.)

Photo Angot.

16, 39. - Coupe transversale de morue salée avec un sel pauvre en calcium.
(Grossissement 140.)
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Photo Angot.

FiG. 40. - Cauge transversale de morue salée.
(Grossissement 140.)

Photo Angol.

Fic. 41. - La méme coupe aprés passage dans l'alcool chlorhydrique (CIH 1 %).
(Grossissement 140.)
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s’est portée vers la surface. M 10 préparé par mauvais temps, c'est-d-dire quand les
temps morts de la chaime de travail sont réduits au minimum, présente une distribu-
tion analogue mais qui porte sur une valeur absolue plus faible, due sans doute aux
différences de composilion d’'un banc de poisson & 'autre.

Le role de l'autolyse du muscle dans la fixation du calcium est encore mise en
évidence dans M 12 qui a été abandomné pendant 12 h. dans le courant d'eau de mer
d’un robinet & fort débit : la surface du muscle qui a subi une sorte de dialyse con-
tient peu de cristaux : ceux-ci se trouvent un peu au-dessous et dans la région immé-
diatement sous la peau; leur distribution n’a pu étre décelée par les dosages du fait
du mode de découpage.

Tous ces exemples affirment le rdle des conditions de travail sur la composi-
tion du poisson salé, en accord avec les données qu'ils ont fournies sur son jaunis-
sement.

L’analyse des cristaux incrustés a la surface du poisson laisse supposer la
coexistence de plusieurs phosphates de calcium, mais V'observation ne révéle que deux
types en dehors des trés gros cristaux épars qui semblent étre du sulfate de calcium
déposé ou recristallisé a partir de la saumure in situ. A défaut d’une étude cristallo-
graphique la discussion des résultats de l'analyse minérale peut déterminer les pro-
babilités d’existence des différents phosphates.

Etablissons le bilan des valences cationiques et anioniques minérales dans les
divers échantillons. Du co6té positif Cat+ el Mgt++ sont porteurs de 2 valemces cha-
cun; du coté négatif SO5 et PO5 portent respectivement 2 et 3 valences mais le cal-
cul doit déduire du tolal dosé la part d’origine organique. Conventionnellement le sou-
fre orgamique a été estimé égal an soufre total de la morue fraiche; le phosphore orga-
nique a été jugé négligeable en raison de la minéralisation poussée constatée par ail-
leurs. Sur ces bases, la somme des anions l'emporte toujours sur celle des cations.
Etant donné que les ions sulfuriques demeurés dans le poisson sont vraisemblable-
ment sous la forme trés peu soluble SO,Ca sous laquelle ils ont été iniroduits (ef.
accroissement de la teneur en ions sulfuriques du muscle superficiel de T 1, 2, 3, 4 et
5 dont le sel était trés chargé en SO,Ca), c'est donc plutét I'ion phosphorique qui
est incomplétement saturé par Cat+ et Mg++,

L’existence de phosphate ammoniaco-magnésien est certaine dans un milien ou
se trouvent tous ses comstituants & un pH voisin de la neutralité. Il est d’ailleurs ren-
contré de temps & autre en cristaux de plusieurs mg dans des préparations de pois-
sons telles que les conserves de thon au naturel (emboité crn avec une saumure de
quelques % CINa) ol nous avons eu l'occasion de l'identifier. En supposant que tout
le magnésium soit sous cette forme puisque le phosphate trimagnésien (PO,) Mg,
retiendrait un nombre de radicaux phosphoriques relativement plus faible par Mg+,
il ne reste en présence que des ions calcium et phosphorique dont les combinaisons
possibles sont en nombre limité : suivant qu'il s'agit de POH;, (PO,),CaH;, PO,CaH
ou (PO,y),Cag le rapport du nombre des millimolécules de calcium et de phosphore

mM Ca
mM P

passe de 0 a 0,5, 1 ou 1,5.

Le calcul effectué pour les 2 zones des deux séries d'échantillons montire que

la saturation en calcium des radicaux phosphoriques est indépendante de leur locali-
Ca

sation dans le muscle : le rapport — prend & peu prés simultanément des valeurs [ai-
P

bles ou fortes dans la zone superficielle ou profonde (cf. graphique 42 ou les échan-
tillons sont rangés par ordre de coloration croissante de gauche a droite). La combi-
naison la plus fréquente est un mélange de phosphates di- et monocalcique. Celui-ci
est plus soluble et n'existe qu'en milien acide, mais le pH des suspensions aqueuses
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de morue salée non allérée a été effectivement trouvé compris entre 6,30 et 6,50
(moyenne de 12 mesures = 6,40), intervalle compatible avec I'existence de (PO,),CaH,
et de PO,MgNH,.

La probabilité du phosphate tricalecique est faible : sur 68 cas examinés, il n’est
vraisemblable que 5 fois dont 4 correspondent & la profondeur du muscle : il n’y a pas
de relation évidente avec la teneur en calcium du sel utilisé. Le phosphate tricalcique
trouvé dans les cristaux prélevés sur morue séchée résulte sans doute d’'une transfor-
mation en cours de séchage.

Dans d’autres cas c'est un excés de radicaux phosphoriques qui apparait, notam-
ment dans la série Minerva. Sams doute les calculs dont le graphique 42 est issu sont-
ils un peu artificiels. Il semble en particulier que la tendance &4 la ségrégation des
fractions minérale el organique dans la poudre séche qui a servi aux analyses Mi-
nerva ait ¢été suffisante pour expliquer les écarts constatés.

Cependant |'ensemble demeure assez cohérent pour montrer que la teinte des
morues n’est pas en relation étroite avec la saturation des radicaux phosphoriques,
contrairement &4 ce que laissait supposer la correspondance entre le jaunissement et la
teneur en calcium du sel. Le phosphate tricalcique est bien un peu plus fréquemnt
dans les échantillons les plus colorés, mais la moindre coloration observée dans les
lots salés tardivement ne correspond pas &4 des proportions déterminées de phospha-
tes mono- et dicalciques malgré la diminution relative de leur teneur superficieile en
phosphore.

Notons que (PO,),CaH,; et PO,CaH gardent I'un et I'autre par leurs ion H+ des
aptitudes réactionnelles que (PO,).Ca; a perdues. D’autre part, dans la mesure ol
'action protectrice attribuée au calcinm est due a4 la présence d’une couche homogéne
de cristaux superficiels, les phosphates de calcium mne doivent pas étre considérés
seuls mais avec le phosphate ammoniaco-magnésien auquel ils sont mélés dans Ien-
semble cristallin.

mM Ca

mM Mg
chapitre peut correspondre a la formation de phosphales réalisant une couche plus
couvrante par linterpémétration de leurs formes cristallines. Le phosphate monocal-
cique (PO,).CaH,H,O par exemple, cristallise dans le systéme orthorhombique comme
POMgNH,,6H,0.

Enfin, si la formation d’une couche superficielle de phosphates permet d’obtenir
une morue plus blanche, il ne semble pas que ce moyen soit le seul puisque les mo-
rues assez blanches préparées en temps de péche pauvre ou aprés lessivage par 'eau
n'ont qu’ume couche cristalline superficielle peu dense. Les morues protégées par les
phosphates ont d'ailleurs jauni, plus lentement que celles qui en étaient exemptes,
mais elles ont jauni.

L'existence d'une valeur optimum du rapport signalée an début de ce

En résumé, l'examen systématique du jaunissement de la morue salée en fone-
tion de sa composition mimérale et de la composition du sel confirme le role attribué
antérieurement aux ions calcium et magnésium contenus dans le sel alors que les ions
fer et potassium, les iodures et les sulfates sont dépourvus d’influence propre. Cal-
cium et magnésium doivent se trouver dans le sel en quantité suffisante sans exces,
et dans des proportions déterminées enire eux.

Leur mode d'action n’est pas identique. Le calcium apporté sous forme de sul-
fate reste en majeure partie fixé dans les zones de pénétration du sel dans le pois-
son. Il précipite en fins cristaux de phosphates mono- et dicalcique formant une cou-
che superficielle ayant de 'ordre de 1 mm d'épaisseur. Le manque de calcium réduil
la couche & une suite discontinue d’amas peu denses, 'excés tend & saturer les phos-
phates qui deviennent tricalcique.
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Le magnésium pénélre mieux dans les tissus en particulier s’il est a I'élat de
chlorure, ece qui nuit 4 la saturation de la morue en chlorure de sodium et compro-
met la conservatiom. Cependant une certaine quantité de magnésium est propice a la
blancheur de la morue surtout s’il est a4 I'état de sulfate. Le magnésium est retenu
dans le muscle comme le calcium par les radicaux phosphoriques, mais la répartition
du phosphate ammoniacomagnésien est moins régulitre que celle des phosphates de
calcium : il peut étre rassemblé en trainées entre les myotomes aussi bien que dis-
persé parmi les cristaux de la zone superficielle. L'abondance du calcium tend a le
retenir dans cette zone comme si la précipitation du phosphate de calcium génait la
pénéiration du magnésium en obstruant les orifices intercellulaires. Rappelons que le
magnésium contribue 4 la formation de cette barriére non seulement en suppléant le
calcium impuissant & neutraliser tous les radicaux phosphoriques libres, mais en aug-
mentant leur nombre par l'activation des phosphatases [Tnowmas (157)]. Nul doute que
cette couche cristalline encombrant la régionr superficielle du muscle ne géne également
la pénétration de la saumure ce qui est en accord avec l'expérience de TRESSLER (cf.
page 140).

Le sulfate de magnésium qui aide a4 obtenir une morue peu colorée est aussi
un agent de ralentissement du salage puisqu'il augmente la densité et la viscosité de
la saumure.

Ainsi, par des voies différentes, le calcium et le magnésium salin ont pour effet
commun de retarder la pénétration du sel dans le poisson. La question se pose alors
de savoir si les autres facteurs favorables 4 l'obitention d’une morue de teinte claire

concourent également & ralentir la pénétration du sel,

— si inversement ceux qui favorisent le jaunissement activent la pénétration et,

— si un contact prématuré de CINa avec certains constiluants tissulaires, et le

jaunissement me seraient pas corrélatifs.

Or, le jaunissement parait avoir ét¢ moindre du temps des ¢ cordiers », de
I’avis des professionnels de tous grades qui ont connu cette époque. Rappelons que
la morue était alors péchée par les doris qui la rapportaient parfois 24 h. plus tard
sur le voilier oli elle était salée. Le poisson était dome certainement tranché assez
longtemps aprés la mort et le muscle exsangue avait déja subi les premiéres trans-
formations biochimiques post mortem lorsqu’il recevait le sel. Des conditions sembla-
bles se rencontrent encore actuellement avec des effets aussi satisfaisants lorsque la
morue est salée i terre ou quand la péche est pauvre, cas ou la couche de phospha-
tes superficielle est moins abondante que la normale.

La tradition rapporte également que la morue était moins colorée lorsque le sel
contenait des« figues », c’est-a-dire qu’il n'était pas lavé et contenait tout l'insoluble.
L’étude de l'insoluble relatée & la III" partie, chapitre I, a montré que si la composi-
tion chimique qualitative varie peu d'un insoluble & I'autre, la structure colloidale de
linsoluble des sels vaseux peut ralentir considérablement la pénétration de la sau-
mure en colmatant les interstices et parois cellulaires.

Inversement, la morue salée rapidement aprés la mort ou avec un sel pur et fin
qui pénétre vile jaunit. De méme P'action défavorable de Cl.Mg s’associe & une aug-
mentation précoce de la concentration cellulaire en ions Cl— qui peut éitre rapprochée
des faits précédents dans la mesure ol Cl— est I'agent du jaunissement.

Cet ensemble de faits concordants oriente les investigations sur I'origine du jau-
nissement du coté des constituants musculaires qui évoluent rapidement aprés la
morl.



CHAPITRE III

CONSTITUANTS ORGANIQUES ET JAUNISSEMENT DE LA MORUE SALEE

Les descriptions du jaunissement ont déja souligné qu’il n’était pas une sorte
de teinture par un colorant externe, mais qu'il était inclus dans la fibre musculaire.
Rappelons que les taches claires observées dans la série « Tissier » la ol les morues
étaient accolées, sont demeurées dessinées aussi nettement qu’un pochoir jusqu’a la fin
de la conservation, sans traces de diffusion de la teinte orangée environnante.

La prédominance pondérale des protéines, considérable chez la morue par rap-
port aux deux autres grandes classes de constituants orgamiques des tissus, incite a
leur préter le role principal. L'exposé des hypothéses a moniré comment les protéines
ou certains de leurs dérivés de dégradation donnaient naissance 4 une matiére jaune
plus ou moins foncée en réagissant avec diverses substamces chimiques apparentées
aux sucres, ce qui ouvre I'éventualité d'une réaction semblable avec des dérivés aldé-
hydiques des graisses. La mise en évidence d'ume telle réaction a été tentée par:

I'extraction des produits colorés formés;

I'étude du jaunissement en fonction de la dégradation protéique;

I'isolement des constituants glucidiques;

I'étude des constituants lipidiques;

la reproduction de la coloration & partir de substances chimiques issues du muscle.

La morue étant examinée ici du point de vue de sa composition organique, les
résultats sont empreints des irrégularités et de U'imprécision inhérents au matériel bio-
logique.

I. — EXTRACTION DES PRODUITS COLORES

Plusieurs types de solvants appropriés soit aux protéines, soit aux sucres, soit
aux graisses ont été essayés. Ce sont :

les solutions tampons a pH 3 (citrate - CIH)

pH — b (citrate - CIH)
pH = 7 (phosphates monopotassique et disodique)
pH = 8,2 (borate - acide borique)

les aleools méthylique ou éthylique
Pacétone.

Leur efficacité a ¢é1é appréciée en mesurant la densité optique des solutions ou
en y dosant différentes combinaisons azotées.

Lorsque 5 g de chair broyée sont demeurés 18 h. dans 50 ml de I'un des sol-
vants ci-dessus (répété sur 4 échantillons) une coloration m’a été décelable a I'électro-
pholométre Meunier (filtre bleu) que dans l'alcool méthylique; sa densité optique aug-
menltait comme la teinte initiale des morues mais I'étendue des variations ¢était trop
insignifiante pour étre utilisable.

Les quantités d’azote total extraites par les alcools ou les solutions tampons sont
de l'ordre de quelques centaimes de mg pour 100 g. L’alcool éthylique extrait 15 2
25 % en moins que l'alcool méthylique. Le pouvoir extractif des solutions tampons
passe par un minimum au voisinage de la neutralité comme il était a prévoir en rai-
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son des hydrolyses acide ou basique qui peuvent avoir lieu pendant 18 h. de contact,
méme a température ambiante. La teneur en azote total des diverses solutions tend a
augmenter lorsque la teinte du poisson est plus foncée, mais les écarts sont peu signi-
ficatifs et ne sont pas toujours dans le méme sens en passant d'un solvant a Pautre.

Cependant dans un solvant donné tel que I'alcool éthylique a 95°, il est pos-
sible de mettre en évidence une variation systématique de la composition de D'extrait
en fonction de la teinte de la morue (cf. tableau XLI ol les échantillons sont rangés
par ordre de coloration croissante de haut en bas).

TasLeau XLI. - Teneur en azote total el azofe des acides aminés
des extraits alcooliques de morue en fonction de leur teinte
(échantillons divisés en zone superficielle et profonde,
rangés par ordre de coloration croissante de haut en bas).

mg AZOTE EXTRAIT DE LA MORUE
PAR L'ALCOOL ETHYLIQUE AZOTE % AZOTE TOTAL EXTRAIT
RAPPORTE A 100 g MATIERE SECHE
LoTs Azote des acides aminés Azole des acides aminés
Azote
total titrés an titrés par titrés au titrés par
formol ninhydrine formol ninhydrine
A S 747 178 70 23.8 % 9.4 %
Pl 766 172 80 22.5 10.4
g S| 750 181 (2< 79) 24.1 (< 11.4)
p 693 180 79 25.9 11.4
C S 729 214 87 29.3 11.9
' P| 666 203 97 30.5 14.6
D S 747 202 81 27.0 10.8
Pl 691 195 108 28.2 15.6
. s| 705 207 78 30.1 11.3
’ P| 661 193 118 29.2 17.8

La teneur en azote total est presque toujours plus élevée dans l'extrait de la
zone superficielle que dans l'autre, mais ne parait pas dépendre de la coloration des
morues.

La teneur em acides aminés a été déterminée par deux méthodes basées sur des
principes différents : I'une titre les radicaux — CO.H libres (titrage au formol), I'au-
tre les — CO,H contigus & — NH, libre (dégagement de CO, par réaction sur la ninhy-
drine). Si tous les acides aminés étaient libres, les deux méthodes fourniraient un résul-
tat identique, la plupart des acides aminés portant un — NH, en = de — CO.,H. Mais
ici la méthode A la ninhydrine indique beaucoup moins d'acide aminé¢ que le titrage au
formol : les — CO,H « titrés au formol » n’ont donc pas leur — NH, voisin libre. Selon
le fitrage au formol, la teneur en acide aminé est 4 peu prés la méme dans les deux
zones; elle augmente avec la coloration des échantillons, Le dosage par la ninhydrine
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marque aussi 'accroissemnt de l'enzymolyse avec 'allongement de la durée de conser-
vation qui est la principale raison du jaunissement, mais il révéle toujours moins d’acide
aminé dans la zone superficielle que dans la zone profonde; l'écart entre les teneurs
des deux zones est plus grand dans les morues les plus foncées. Le blocage des radi-
caux — NH, des acides aminés est donc plus accusé quand le jaunissement progresse
comme il arrive dans les réactions de Maillard.

Cette relation de la coloration de la morue avec la teneur et I'état des acides
aminés dans les extraits alcooliques conduit & examiner de plus prés le jaunissement
par rapport aux manifestations de la dégradation protéique.

II. — JAUNISSEMENT ET DEGRADATION PROTEIQUE

L’un des signes apparents de la dégradation protéique est la dénaturation qui
se traduit notamment par la disparition de la structure colloidale et Iirréversibilité
des échanges avec l'eau. Si le jaunissement s’accompagne d’une dénaturation, la mo-
rue salée jaunie doit se réhydrater plus difficilement et moins complétement que la
morue blanche.

Le graphique 43 montre qu’il en est bien ainsi. Des fragments parallélipipédi-
que de morue (100 g environ) prélevés dans des échantillons d'origine inconnue, for-
mant une gamme de colorations peu différenciées (croissantes de 1 a 6) ont été immer-
gés dans leur poids d’eau et pesés a intervalle de temps progressif aprés un égout-
tage de 5 minutes. Les teneurs en eau rapportées 4 100 g de matiére séche sont pra-
tiquement les mémes pendant la 1™ heure, mais dés la 3° heure, les morues les plus
foncées se réhydratent plus lemtement; aprés 65 heures elles n’absorbent presque plus
rien et contiennent moins d’eau que les plus blanches aprés 3 heures d’immersion.

L’inaptitude & se réhydrater est bien liée 4 la couleur de la morue et non &
I'ancienneté du salage car elle a été observée également sur quelques échantillons du
« Minerva » tous salés & la méme époque. La couche superficielle ayant été enlevée
dans ce cas, le défaut de réhydratation ne peut étre atiribué uniquement au jaunisse-
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ment 4 moins que celui-ci n’apparaisse comme la manifestation extérieure d’'une trans-
formatior qui affecte le muscle entier, ce qui ressort également de l'étude des acides
aminés dans les extraits alcooliques rapportée ci-dessus.

Un autre test de dénaturation fréquemment employé est I'augmentation de la
digestibilité qui peut étre appréciée in wvifro au moyen des enzymes.

Cinq morues de teintes différentes salées 4 des époques différentes ont été sou-
mises & la digestion pepsique (cf. tableau XLII).

TasrLeau XLII. - Azofe non digestible par la pepsine in vitro (exprimé % N total)
dans les couches superficielles et profondes de cing morues salées
(rangées par ordre de teinte croissante de gauche a droite).

A B C D E
S 0.757 0.461 0.666 0.493 0.317
P 0.612 0.315 0.565 0.363 0.361

Durée du salage: A & C: 3 4 4 mois.
D: 7 4 8 mois.
B & E: 10 4 11 mois.

Bien que la digestibilité ait toujours été supérieure & 99 pour 100, une diffé-
rence est perceptible suivant I’ancienneté du salage et la zone musculaire prélevée :
les morues les plus anciennes sont les plus digestibles par suite de la prolongation de
la maturation enzymatique et la zone profonde est plus digeste que la zone superfi-
cielle jaunie, comme si les proléines se trouvaient ici partiellement engagées dans des
liaisons qui résistent 4 Dlattaque pepsique. Le fait est 4 rapprocher du blocage des
radicaux — NH, des acides aminés dams la méme région, mentionné ci-dessus,

La dégradation protéique proprement dite peut élre mesurée en dosant soit les
produits de scission des chaines peptidiques, soit la fraction protéique restée intacte
qui est insoluble dans I’acide trichloracétique & 10 pour 100,

La fraction protéique a été dosée dans deux échantillons du ¢« Mimerva » trai-
tés par l'acide trichloracétique en vue du dosage des différentes formes du phosphore
(cf. page 241) et dans les cing morues qui ont servi aux mesures de dénaturation. Le
résidu sec a été de 35,5 pour 100 dans M2 P conire 27,8 pour 100 dans M1P qui
était plus jaune (moyenne de 6 dosages sur chacun); il a élé de méme presque tou-
jours plus faible dans les zomes superficielles jaunies que dans les tissus sous-jacents
(cf. tableau XLIII). Le taux d’azote restant est également plus faible dans la couche
superficielle. Les deux variations sont irréguliéres entre morues de teinle différente
sans doule parce que l'extraction trichloracétique refléte mieux que d’autres mesures
I'histoire différente et inconnue de ces cing échantillons. I demeure que les proléines
sont plus dégradées dans la zone superficielle ot se manifeste le mieux le jaunisse-
ment. Ceci est compatible avec l'existence d’un indigestible pepsique plus fort dans la
méme région, puisque, & teneur égale, les protéines peuvent étre plus ou moins enga-
gées dans une combinaisomr non dissociable par la pepsine.

Lorsque la dégradation protéique est appréciée d’aprés les produits de scission
formés, les plus fréquemment dosés dans le poisson sont 'ammoniaque et la trimé-
thylamine produites précocement par la croissance bactérienne ou l'enzymolyse. Ces
bases ne sont pas en cause & priori dans la réaction brune qui intéresse seulement les
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TasLeau XLIII. - Pourcentage de matiére séche & d'azote total
subsistant aprés extraction par Uacide trichloracétique a 10 %

(échantillons rangés par ordre de teinte croissante de haut en bas).

Resipbu sec pour 100 AZOTE RESTANT POUR 100
MATIERE SECHE TRAITEE AZOTE TOTAL INITIAL
S P S P
A 62,6 69,0 88,0 92,8
B 61,5 65,5 88,1 91,7
C 70,4 66,7 874 90,4
D 73,0 85,6 95,4 90,8
E 66,5 67,8 85,2 87,9
X 61,2 74,4
moyenne Eﬁ-:; 71,5 K,B. 90,7
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acides aminés et leurs produits de condensation, mais elles peuvent servir de test de
la dégradation, méme ici oil le développement des bacléries est inhibé par le sel. L’am-
moniaque et la triméthylamine se dégagent fréquemment, en raison de leur origime,
suivant une fonction logarithmique du temps d'oii le mode de représentation adopté
dans le graphique 44. Les deux séries d’'échantillons y sont classées par ordre de jau-
nissement croissant de gauche & droite.

La mesure faite sur le muscle entier a la réception au laboratoire, c’est-a-dire
11 a 13 semaines aprés salage, a été répétée 20 semaimes plus tard dans les deux
groupes de la série « Tissier » gardés soit a température ambiante, soit au voisinage
de + 2°C.

Dans les morues fraichement salées, aucune relation ne s'est révélée entre les
teneurs en bases volatiles ou en amine tertiaire et le jaunissement, méme quand
celui-ci atteignait une tonalité proche de l'oramgé. Le taux d’azote volatil et le jau-
nissement suivent pourtant un cours semblable pendant le vieillissement : ils varient
peu dans les morues gardées a -+ 2°C et croissent dans celles qui sont demeurées
a température ordinaire. Mais alors bien des produils de la protéolyse enzymatique
tels que les acides amimés ont pris naissance en méme temps que I'azote volatil.

En d’autres termes toutes les mesures de la dégradation protéique mises en
ceuvre concourent 4 montrer que le jaunissement se développe l4 ol les proléines sont
dégradées par les enzymes: il augmente en particulier avec la teneur en acides ami-
nés. Ceux-ci ont alors une partie de leurs radicaux — NH, non libres.

T, — JAUNISSEMENT ET CONSTITUANTS GLUCIDIQUES

Malgré l'invraisemblance d'une subsistance des sucres dans un muscle ayant subi
une longue conservation et une perte de plus de moitié de son suc cellulaire, les sucres
ont été recherchés plusieurs fois par la méthode de Somogyi sur un extrait aqueux
correspondant & 1,5 g de chair : la recherche des substances réduclrices a toujours
été négative,

D’autre part, I'influence des glucides du muscle fut recherchée en facilitant leur
éliminalion avant salage : les morues M 12 tranchées dans des conditions normales
furent abandonnées 12 h. dans l'eau courante avant d'étre salées. Leur teinte s'est
maintenue parmi les plus claires pendant toute la conservation, un peu moins toute-
fois que celle des lots M 3, 5 et 9. Le lot 9 qui représente ume péche pauvre et qui a recu
le méme sel que M12 a comme lui une teneur en phosphore faible dans la couche
superficielle et peu de microcristaux a la surface des coupes, ce qui implique une auto-
lyse similaire. Cependant la dialyse dans I’eau couramie subie par M 12, si imparfaite
qu’elle ait été, a dd entrainer plus de glycogéne et de produits d’hydrolyse que la fai-
ble exsudation qui se produit normalement avant salage quand le salage est différé;
si les glucides intervenaient M 12 aurait di étre moins jaune que M 9. La coloration
équivalente des deux lots, assez inlense aprés plusicurs mois laisse supposer que le
jaunissement a ume autre origine que la réaction protéine-glucide.

Une autre preuve de l'intervention éventuelle des sucres dans la réaction du jau-
nissement fut de chercher & former le complexe par addition de solutions sucrées, ou
inversement de le dissocier soit par des réaclifs ayant de 'affinité pour les sucres, soit
par des corps capables de se substituer 4 eux.

1°) Addition de sucres :

Des fragments découpés i la surface de morues d'un méme lot (3030X 3 mm)
et pesanlt environ 4 g furent abandonnés pendant 35 jours 4 température ambiante
dans 10 ml de solution saturée en CINa, sucrée 4 1 pour 100 par des aldopentose,
aldohexoses ou cétohexose. Le jaunissement a été trés faible et & peine plus marqué
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que pour le témoin placé en saumure saturée; l'ordre croissant a été : témoin < lac-
tose < glucose pur < glucose massé < lévulose < xylose.

La tonalité variait d’'un sucre a lautre: em présence de glucose massé et de
xylose la teinte rappelait celle observée aprés un séjour prolongé en atelier, alors
qu'avec le lévulose elle évoquait le brunissement des morues en voie d’altération.

Une immersion de 6 h. dans des saumures saturées contenant 0 - 5 ou 10 pour
100 de glucose massé, suivie d'une incubation de 6 jours dans une atmosphére a 80-
85 % d’humidité relative entre 17 et 19° C n’a pas provoqué de jaunissement autre
que celui dii au contact avec une solution relativement colorée.

L’engagement préalable de tout ou partie des radicaux — NH, libres de la pro-
téine dans d'autres combinaisons est évidemment de nature 4 réduire les possibilités
de réaction a4 moins d’une substitution du sucre au corps combiné. Cette éventualité
suppose une décomposition accompagnée de décoloration du complexe originel qui n’a
été décelable que dans le cas du xylose, et moins siirement du lactose apres 17 h.

2°) Décoloration par les réaclifs se condensant avec les aldéhydes :

La décoloratior est nette au contraire en présence de corps ayanl une affinité
suffisante pour les aldéhydes, tels que le cyanure et surtout le bisulfite de sodium. La
morue immergée comme ci-dessus dans une saumure saturée en CINa, contenant
1 pour 100 de I'un ou l'autre sel a pali aprés 2 h., est devenue un peu plus blanche
err 6 h. puis a tout a fait blanchi aprés 30 h. dans la saumure bisulfitée. C'est d’ail-
leurs le procédé employé couramment dans lindustrie pour blanchir la morue jaunie
en afelier; mais le résultat est fugace et la teinte réapparait aprés quelques jours, plus
foncée qu’auparavant. La décoloration par CNNa est moindre el n’a pas progressé aprés
6 h. Ces deux réactions permettent d'affirmer qu'une fonction aldéhyde ou cétone est
en cause dans le jaunissement, ce qui conduil &4 rechercher le comportement des pre-
miers termes de séries.

3°) Action des aldéhydes et cétones inférieurs :

L’expérience d’immersion a été reproduite dans des saumures saturées en CINa
contenant 1 pour 100 de 'un des corps suivants :
— formol, aldéhyde éthylique;
— aldéhyde benzoique;
— acélome, diéthyleétone;
— acétylacétate d'éthyle (chaine a 6 C contenant un-CO-cétonique);
—- dioxanne (chaine cyclique doublement oxygénée par 2 fonctions éther-oxyde, tor-
mant facilement des peroxydes).

Les changements de teinte observés au cours du temps sont reportés dams le
tableau XLIV. Le cas le plus remarquable est celui de I'aldéhyde éthylique qui apreés
avoir décoloré la morue en moins d’une demi-heure, lui a conféré en quelques minu-
tes une teinte jaune qui est devenue rapidement un orangé identique a celui qui
s'est formé spontanément dans la morue du « Tissier ». Si P'aldéhyde gazeux vient
aw contact de la morue salée pulpée, la méme gradation de teinte est observée, mais
la décoloration est obtenue en 5 minutes et le brun orangé foncé est atteint en 3 h.
environ. L'aldéhyde éthylique est évidemment une molécule de petite dimension et trés
réagissante.

Le formol dont la molécule est encore plus petite a tant de possibilités réaction-
nelles avec les diverses fonctions des chaines protéiques que la probabilité d’une action
substituante dans le complexe brun est faible 4 la concentration pen élevée ol il a
été employé. 11 n’a effeclivement causé qu'une légére décoloration qui n’a pu s’accen-
tuer avec le temps puisque tout le formol présent était déja condensé avec les pro-
téines.

L'aldéhyde benzoique au comtraire a réduit progressivement la teinte jusqu’a
un blanc pur, beaucoup plus blanc que celui obtenu par action du bisulfite, mais il



TasLeau XLIV. - Coloration de la morue salée
dans des solutions a 1 pour 100 d’aldéhydes ou céiones inférieurs ou de dioxanne,
dans la saumure saturée en CINa.
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parait incapable de provoquer une coloration, comme si le noyau benzénique empé-
chait la réaction de se développer au dela du stade du complexe incolore signalé dans
la réaclion de Maillard.

De méme I'acélomre et la diéthylcétone semblent se borner &4 une décoloration;
la chaine 4 5 atomes de carbone est manifestement plus active comme chez les oses.

L’acétylacélate d’éthyle qui compte 6 C en ligne droite confére un jaunissement
dont la tonalité s’approche de celui renconlré au déchargement.

L’action du dioxanne a été pratiquement nulle.

L'expérience a été reprise 2 mois plus tard sur des morues du méme lot afin (i:le

/
comparer aux aldéhydes éthylique et benzoique, 'aldéhyde heptylique CgH,3 —C

0
qui est susceptible de se former dans l'oxydation des graisses. La réaction suivie pen-

dant 167 h. n'a pas dépassé um blanchiement analogue 4 celui causé par P'aldéhyde
benzoique. Celui-ci et I'aldéhyde éthylique ont d’ailleurs réagi plus lentement que la
premiére fois, ce qui laisserait supposer que le complexe se stabilise avec le temps; il

est cependant demeuré décomposable par CHy — C gazeux aprés 4 mois de conser-

Yo

vationr supplémentaire (voir page 269).

Ainsi les aldéhydes et cétones inférieurs somt capables de décolorer la morue
jaunie et méme pour les termes les plus actifs de la recolorer ultérieurement dans
une nuance qui parait caractéristique du corps employé. Leur activité vis-a-vis du
jaunissement est celle attendue d’aprés leur structure chimique. Devant I'aptitude du
plus réagissant d’entre eux, l'aldéhyde éthylique, celle des glucides est négligeable.

L’intervention dans le jaunissement des graisses génératrices d’aldéhydes el cé-
tones par rancissement parait plus vraisemblable que celui des glucides.

IV. — JAUNISSEMENT ET CONSTITUANTS LIPIDIQUES

Huile musculaire de morue fraiche.

La faible teneur en graisse du muscle de morue est un fait bien connu qui
justifie sans doute le peu de travaux relatifs 4 sa composition. Son étude sommaire a
été entreprise afin de mieux comnailre la composition et les possibilités réactionnelles
du matériel biologique utilisé¢ ici.

Des filets prélevés au delad de la cavité abdominale sur des morues tranchées
vivantes a4 bord du « Minerva » ont été découpées en cubes de 2 4 3 cm de co6té, mis
en bocaux de verre blanc rodés et couverls d'alcool &4 95° A raison de 525 ml pour
470 g de morue environ. La graisse totale a été extraite par l'alcool chaud au Kuma-
gawa sur I'échantillon homogénéisé par découpage au seimr de 1'alcool, puis broyage
anx billes. La solution hydroalcoolique de couverture a été mise de coté et remplacée
par «de 'alcool & 95°, lui-méme remplacé par de I'alcool frais aprés un chauffage d'une
heure. Les fractions alcooliques réunies ont ¢té distillées sous courant d’azote, puis
sous vide poussé. Apres mise a sec, la graisse fut redissoute par le benzéne sec tiéde
et soumise au fractionnement.

Les résultats obtenus sur deux bocaux distincts sont portés dans le tableau XLV.

L’huile de muscle de morue présente I'insaturation coutumiére aux huiles mus-
culaires d'animaux marins sans élre cependant parmi celles qui ont lindice d’iode le
plus fort.

Elle en a aussi les variations de composition individuelle qu’indiquent les va-
leurs différentes trouvées dans des muscles prélevés au méme trait de chalut.
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TaBLEau XLV. — Caractéristiques de Phuile musculaire de morue fraiche.
L") IL (")
acides gras libres 8.6 %
Graisse totale % muscle frais = 0.856 g
- phosphatides 53.0 % 5.1 %
PHOSPHATIDES
GRAISSE GRAISSE
TOTALE par rapport aux pour 100 g NEUTHE
phosphatides graisse totale
Indice d’iode I 158.8
11 139.5 130.5 147.5
Azote en mM pour 100 g 183 220 117
Phosphore en mM pour 100 g 58 109.5 58
N/P 3.16 2.0 2.0

(*) Inrdicalif des 2 échantillons de muscle frais mis en euvre.

Les teneurs en phosphatides trouvées sont supérieures de 10 % environ a la
valeur donnée par KaucHer & col. (85).

Elle peut contenir 8 pour 100 d’acides gras libres a haut poids moléculaire (voi-
sin de 400) c’est-a-dire une proportion du méme ordre que celle annoncée par
ScuwiTzER (131) dans I'huile de hareng (1,7 et 7,03 %), alors qu’elle atteindrait preés
de 18 pour 100 chez I'églefin, gadidé comme la morue [LoverN & OrrLey (107)].

D’autre part, I'huile a une forte teneur en composés azotés qui ne sont pas tous
d’origine phosphatidique car l'azote apporté par les phosphatides ne représente que
les 2/3 de celui existant dans I'huile tolale. Le reliquat ne vient pas d'une précipi-
tation incompléte des phosphatides puisque le phosphore de I'huile tolale équivaut
juste a celui des phosphatides; il est d’ailleurs en quantité a4 peu prés équivalente a
celle renconirée dans les céphalines et lécithines communes alors que I'azote est en
proportiorr donble : 2 atomes pour 1 de phosphore. Les phosphatides sont moins insa-
turés que les « graisses neutres » (*). Ces deux faits ont été également trouvés chez
I’églefin par LoverN & OLLEY dans un ftravail dont nous avons eu connaissance quand
la partie expérimentale de ce travail était achevée,

Huile extraite de morue salée.

Ayant reconmu les caractéres de I'huile musculaire de morue fraiche, voyons
ce qu'ils deviennent quand le poisson est salé. S'il se forme des dérivés d’oxydation
qui se combinent avec les protéines, le produit obtenu peut soit se dissoudre avec les

(") Graisse neuire désigne ici la fraction restant aprés isolement des phosphalides. Elle est cons-
lituée essentiellement de triglyeérides qui sont neutres alors que les phosphatides gardent libres un radi-
cal —0OIl de POH, et un — NH, de l'amine-alcool,
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autres lipides dans les solvants usuels des graisses, soit étre relenu par les protéines,
suivant la méthode d'extraction.

L'une des méthodes d’extraction qui peut étre appliquée aux combinaisons
lipido-prolidiques stables des tissus vivants comporte une hydrolyse acide avant épui-
sement par un mélange éther-ligroine. Etant donné que la liaison aldiminique sup-
posée est décomposable par les acides, cette méthode doit donner la teneur totale em
huile et ses résultats ont ¢été adoptés comme référence.

Les autres extractions ont consisté & agiter 4 température ordinaire de la mo-
rue pulpée et séchée sur sulfate de sodium aveec un solvant tel que : cyclohexane,
ligroine, éther, chloroforme, trichloréthyléne ou acétone,

20 g de morue broyée avec un poids égal de sulfate de sodium sec ont été épui-

sés 4 fois par solvant aprés un repos de 24 h: 75 ml agité 1 h — 50 ml en contact
1 nuit, agité 1/2 heure — 50 ml agité 1 h, répété 2 fois. Les solutions décantées

sur filtre aprés chaque opération ont été réunies et distillées 4 sec au bain-marie sous
vide. L’huile reprise aussilét par la ligroine pour étre transvasée en flacon taré, a
¢té pesée apres élimination compléte du second solvant sous vide poussé.

L'emploi d'un 2° solvant destimé A séparer de I'huile les constituants non lipi-
diques enfrainés était indispensable avec les solvants miscibles & 'eau : éther et acé-
tone qui retiemnent du sulfate de sodium et de l'eau en quantité importante. Le
2* solvant a été la ligroine, ou le cyclohexane quand la ligroine avait servi en pre-
miére extraction.

Les solutions aqueuses restani aprés distillation de I'acétone ont dfi étre épuisées
trois fois a la ligroine dans un décanteur alors que pour tous les autres solvanls ume
reprise dans le ballon de distillation n’a laissé qu’un résidu cristallisé blanc infime.

Le mode opératoire a été éprouvé quant a I'efficacité de I'épuisement et 4 sa
reproductibilité.

Un échantillon dont I'extraction en double a I'éther avait donné 115,5 a 111,0 mg
d’huile a cédé 3,0 et 48 mg a la 5" extraction; la méme opération avec le chloro-
forme a donné 10,0 mg pour 120,7 mg extrait tout d’abord. Le déficit est sensible dans
ce dernier cas mais il a semblé qu'un rincage de la matiére par une petite quantité
de solvant aprés la 4° extraction suffisait 4 ramener la perte dans des limites accep-
tables.

Les extractions simultanées d'un méme échantillon par un solvant déterminé
donnent d’ailleurs des résultats bien concordants :

ligroine éther acétone trichloréthyléne
I I
48 114,5 164.5 174.5 77.0
50 115.8 165.5 174.5 7.2
166.0 174.0

Ils ne sont malheureusement pas aussi reproductibles d'un jour 4 Tlautre et
des écarts de 5 mg et plus sont courants. Il en a été tenu compte dans la suite soit
en prenant la moyenne de plusieurs opérations semblables soit er menant de front
les extraclions destinées & comparer des morues de teintes différentes.

Les quelques résultals énoncés et les moyennes ci-dessous indiquent que le
poids de graisse extraite augmente comme la polarité du solvant. Les écarts d’un ex-
tréme a4 P'autre peuvent éire du simple au quadruple :

eyclohexane .. ..oe.bhdl, 44 mg R e e 118 mg
ligroine: ovos vinvissesis 45 chloroforme: . :uuois s 140
trichloréthyléne ....... 76 gedlone iein s sinees 170

La graisse exlraite aprés hydrolyse acide a été de 150,9 et 151,5 mg, c’est-A-dire
supérieure a I'extractible par solvant, exception faite de I'extrait acétonique qui est au
contraire plus élevé.
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Cette graisse est fortement hydrolysée : les extraits acétoniques renferment de
45 4 70 % (exceptionnellement 85 %) d’acides gras libres dont les chaines sont rac-
courcies par rapport a celles des acides de I'huile musculaire fraiche; leur poids molé-
culaire moyen est seulement de l'ordre de 300.

Les extraits différent non seulement par leur poids, mais par leur composition.
C’est ainsi que les extraits éthérés contiennent de 0,5 & 21 millimolécules d’azote
pour 100 g, un extrait chloroformique 43 mM et les extraits acétoniques de 28 4 60 mM,
toutes valeurs trés inférieures a celles trouvées dans l’huile musculaire fraiche. La
déficience en azote des extraits dépasse celle qui pourrait résulter de lextractiom in-
compléte de la graisse (phospholipides compris) par les solvants puisqu’elle affecte
méme l'extrait acétonique qui pése 11 % de plus que la graisse totale.

Une explication de ce phénoméne a été trouvée dans I'expérience qui est relatée
& la suite (cf. : page 268).

La liaison des composés azotés dans les extraits acétoniques est stable a I'hydro-
lyse chlorhydrique ménagée a4 chaud : le chauffage de la solution acétonique avec 2 ml
CIHN soit a I’ébullition pendant 1/4 h sous pression normale, soil pendant la distilla-
tion sous vide n'a pas modifié le poids de graisse qui peut étre repris par le 2° sol-
vant. La teneur en azote de I'huile qui a subi I'hydrolyse a méme été un peu plus éle-
vée que celle des 2 huiles témoins non f(raitées par CIH; la solution aqueuse résiduelle
aprés reprise par le 2° solvant contenait pratiquement autant d’azote dans tous les cas,
soit 0,8 mM. Le phosphore n’ayant pas été dosé ici, il n'est pas possible de savoir si
l'azote est d’origine phosphatidique; la résistance relative de ses combinaisons a I'hy-
drolyse acide est incompatible avec une liaison aldiminique.

Quant aux indices d’iode des divers extraits, ils s’échelonnent selon le solvanl
entre 90 et 200, moyennes trouvées respectivement dans les extraits ligroiniques et
acétomiques. Ils classent les solvants dans le méme ordre que les poids extraits.

Les fluctuations d’indice entre extrails obtenu avec un méme solvant sur une
matiére premicére donnée atteignent 20 et 30 points ce qui indique I'indétermination de
leur composition. La mesure est d’ailleurs délicate spécialement dans les extraits acé-
tomiques par suite de la fugacité du virage qui rétrograde trés rapidement comme il
arrive avec des graisses peroxydées. Le fait a persisté lorsque l'ensemble des opéra-
tions de distillation et des reprises par solvant fut conduit en présence d'une trace de
tocophérol et sous courant d'azote afin d’éviter la formation de peroxyde au cours de
la manipulation de ces graisses dont 'oxydation & I'air est décelable en 5 4 10 min. avee
une balance sensible au 1/10 mg.

La similitude de classement des solvants par rapporl au poids de I'extrait, 4 sa
teneur en azote ou 4 son indice d'iode indique d’une part une corrélation entre ces
grandeurs, d’autre part une action sélective des solvants, analogue 4 celle bien connue
de la ligroine et de I'éther vis-a-vis des chaines aliphatiques hydroxylées ou a celle des
éluants a polarité croissante employés en chromatographie d’absorption sur colonne.

La ligroine extrait une graisse faiblement insaturée, peu chargée en azote, repré-
sentant une fraction peu importanmte de la graisse totale, probablement celle qui est
retenue le moins solidement & I’édifice cellulaire, tandis que I'acétone extrait un mé-
lange de graisse et de composés azotés, supérieur au poids de la graisse totale et pos-
sédant un « indice d’iode » plus élevé que I'huile musculaire de morue.

Relation entre le jaunissement et Phuile extraite de la morue.

Le pouvoir extractif de acétome et sa faculté d’entrainement des composés azo-
tés relativement plus grande que celle des autres solvants l'ont désigné comme des plus
aptes a dissoudre le complexe lipidoprotéique présumé responsable du jaunissement.
Inversement le cyclohexame devait étre le plus mauvais solvant. La ligroine & peine
plus extractive et beaucoup moins cofiteuse lui a été préférée.



TasLeau XLVI. — Variations, en fonction de la teinte de la morue (**), du poids
et des teneurs en azote et phosphore de la graisse exiraite par divers solvants.

(JHAISSE TOTALE EXTRAITE APRES HYDROLYSE par CIH ExTRAIT EXTRAIT ACETONIQUE
LIGROINIQUE
Porips
N* Poips Poips
I;ES mg d Azote Fhoy 3 Azote Ehos
- perdu : phore mg Yo . phore

LOTS pour apres (mM) (mM) N/P pour | graisse r::gr % (mM) (mM) N/P

20 g |g % mat| salage | (% 8) | (% g 20 g | totale 50 g | graisse (7 8 | (% g

frais |org. sec. (.c,:;,.) (") ) frais feoin totale ) )
M6 186 3.85 41 % 4.0 1.1 3.6 27.2 14 % 152 82 %] 20.2 2.7 7.5 l
M7 221 4.55 30 % 3.8 1.2 3.2 24.0 11 % 176.5 80 % 5.8 3.0 1.9 g
M5 214 4.63 29 % 3.4 0.87 3.9 29.2 14 % 163.3 76,5 % 26.6 12.8 2.1 1
M3 171 3.60 44 % 1.8 15 1.2 36.5 21 % 147.9 | 86 %[ 30.4 8.7 3.5
M4 164 3.38 48 % 3.0 0.7 4.3 43.7 27 % 169.0 103 %| 24,5 5.1 4.8
M2 158 2.82 57 % 2.5 0.72 85 73.5 47 % 205.7 1130 %| 29.6 6.2 4.8

(") mM % g = millimolécule pour 100 g.

(*") Au moment du traitement, la teinte des échantillons était plus foncée en allant de M 6
4 M2 comme suit: 6 § 7 < 53 < 4§ 2.

(*"") Teneur en graisse de la morue fraiche en g pour 100 g matiére séche = 6,5 g.
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Les essais ont porté sur des fragments superficiels de morues choisies dans les
lots du ¢« Minerva » (2 4 3 par lots) environ 7 mois aprés leur préparation de fagon a
former une gradation approximative de teintes. Le poids de graisse extraile, les teneurs
en azote et en phosphore sont inscrits dans le tableau XLVI en fonction de la teinte
(teinte foncanl de haut en bas).

Les caractéristiques des graisses varient selon le solvant employé comme dans
I'essai précédent, bien que le poids de graisse exiraite par lacétone soit ici presque
toujours inférieur & celui obtenu aprés hydrolyse acide. Celui extrail par la ligroine
reste relativement trés faible, 11 & 47 pour 100 de la graisse totale.

Plus la teinte est foncée, plus le poids extrail par I'un comme par l'autre des
solvants est élevé. La progression qui esl moins nette dans la série acétonique appa-
rait en considérant les valeurs rapportées a la graisse totale au lieu des valeurs abso-
lues.

La graisse lotale, elle-méme, calculée pour 100 g maliére organique séche est
toujours inférieure a celle du muscle frais rapporté a la méme base. La perte atteint
29 a b7 % selon les échantillomrs et augmenle comme leur jaunissement 4 une excep-
tion prés. Etant donné que les teneurs en azole et en phosphore des graisses totales
sont de l'ordre de 1/100 de celle du muscle frais la perte doit porter surtout sur les
phospholipides dont la solubilité dans l'eaun facilite 'entrainement par le suc cellulaire
exsudé. L’azote et le phosphore restant sonl d’ailleurs dans un rapporl voisin de celui
trouvé dans l'huile musculaire fraiche sauf dans un cas. La disparition partielle des
phospholipides qui sont les antioxydants naturels des graisses expose celle huile déja
fragile du fait de I’hydrolyse partielle de ses glycérides a4 une oxydation précoce et
intense.

Les extraits acétomiques manifestent une pauvreté en phosphore similaire a celle
de la graisse totale, mais le rapport N/P atleint des valeurs sensiblement plus élevées;
il croit avec la teinte des échantillons. L’'azote restant dans la solution aqueuse est
compris entre 2,5 et 5 mM pour 100 g de chair lraitée : il paraitl indépendant de la
teinte,

Les dosages d’azote et de phosphore qui n'ont pu étre fails dans les extraits
ligroimiques en raison de leur poids infime ont révélé des relations analogues lorsqu’ils
ont été exécutés sur des extrails venant d'églefin (salé) espéce trés voisine de la mo-
rue, mais qui devient habituellement plus jaune. Les échantillons qui dataient d’un an
environ, avaient pratiquement tous la méme teinte. L’expérience visait 4 déterminer la
différence de comportement des couches superficielles et profondes résultant de leur
différence de teinte, en méme temps qu'elle cherchait a élendre les investigations a
une deuxiéme espéce.

Les résultats sont ici plus réguliers (ef. tableau XLVII) en raison du préléve-
ment des fractions comparées sur les mémes animaux, ce qui réduit les erreurs dues
aux différences de composition individuelle rencontrées a l'intérieur des autres lots,

La proportion de la graisse totale extraite de I'églefin par la ligroine ou I'acé-
tone a été plus grande que celle retirée de la morue par les mémes solvants.

Les poids des extraits oblenus & parlir de la surface sont réguliérement plus fai-
bles que ceux venant du muscle sous-jacent; leur teneur en phosphore est également
plus faible.

Ces deux faits sont en accord avec la disparition des phospholipides déja men-
tionnée qui doit logiquement éire plus élevée dans la zone superficielle soumise & une
exsudation plus intense,

Le rapport N/P est presque constamment plus élevé dans la zone superficielle
plus jaune, de méme que dans la série précédente il était plus fort quand le jaunisse-
ment était plus accusé. Il est particuliécrement élevé dans les extraits acéloniques.

Il dépasse la plupart du temps largement celui de I'huile musculaire fraiche, ce
qui implique que des matiéres azotées autres que celles des phospholipides sont liées
4 la graisse. Ces maliéres viennent sucharger les extraits de sorte que leur poids et le
rapport N/P croissent 4 peu prés simullanément : I'un et I'aulre augmentent comme



TasLeau XLVIL. — Variation du poids et des teneurs en azote el phosphore
de la graisse extraite par divers solvants
du muscle superficiel ou profond d’églefin salé.

EXTRAIT LIGROINIQUE

EXTRAIT ACETONIQUE

(GRAISSE
N°® DES E;"“L“ Porps Porbs

LOTS ;I:;IST . Azote Phos- Azote Phos-

: phore phore
[ CIH % graisse (mM) (mM) N/P % graisse (mM) (mM) N/P

mg totale (% g) (% g) mg totale (% g) (% g

M6 S 48.0 35.2 % 7.0 1.04 6.7 177.6 130 % 0.9
P 136.4 538 | 394 % 15.5 1.5 10.5 175.5 128 % 14.5 21 6.9
M5 S 57.1 335 % 11.0 3.1 3.5 177.9 104 % | 11.9 1.0 11.8
P 170.4 68.7 40.3 % 12.9 4.4 2.9 189 111 % 124 1.2 10.2
M4 S 50.7 342 % 13.7 2.7 5.6 167.5 113 % 18.9 1.7 11.3
P 148.0 62.8 424 % 15.4 3.2 4.8 175.4 118 % 12.9 3.1 4.1

— 19% —
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le jaunissement. La différemce signalée dans les pourcentages de graisse extraite soit
des morues, soit des églefins par un solvant donné peut n'avoir pas d'autre origine
que le développement plus grand de la réaction brune dans les seconds.

En bref, il ressort de ces deux séries d'extractions que :

1°) Le muscle perd au cours du salage ume partie de sa graisse, constituée prin-
cipalement de phospholipides.

2°) Les solvants extraient une graisse contenant des matiéres azotées autres que
les phospholipides; I'acétone qui dissout des corps hydrosolubles aussi bien que lipo-
solubles grice & sa miscibilité avec I’can, extrait une graisse plus chargée en azote que
la ligroine solvant spécifique des lipides.

3° La teneur en azote non phospholipidique est d’autant plus forte que le jau-
missement est plus accusé, ce qui entraine une augmentation des poids de la matiere
extraite par un solvant donné.

Si la combinaison graisse substance azotée se fait par lintermédiaire des déri-
vés d’oxydation des graisses, elle sera plus intense avec les graisses les plus oxyda-
bles, possédant les indices d’iode les plus forts. Effectivement les indices d'iode des ex-
traits ligroiniques sont restés faibles tandis que ceux des exiraits acétoniques corres-
pondent 4 une teneur em acides gras insaturés bien supérieure et s‘approchent de I'in-
dice de I'huile musculaire fraiche (cf. tableau XLVIII). En supposant qu'ils puissent
étre rapportés A la graisse exempte de substances étrangeres et que I'iode se soit addi-
tionné uniquement sur les doubles liaisons lipidiques, les indices seraient ceux d’une
graisse extraordinairement oxydable. Les indices sont plus élevés encore dans les extraits
acétoniques d’églefin qui ont été le siége d’un brunissement plus intense; leur valeur um
peu moins forte dans I’extrait superficiel refléte sans doute son adultération plus grande
par les matiéres azotées,

L’insaturation maximum se rencontre donc bierr dans les exlraits qui viennent

- des poissons les plus jaunis.

TaBLEAU XLVIIL. — Indices d'iode des extraits ligroiniques el acétoniques
de morue et d'églefin salé,

MoRruEe EGLEFIN
N°® DES LOTS Extrait acétonique
. Ex!rgit Extrait
ligroinique acétonique s P
M6 113,0 155,2 226,8 235,9
M7 100,1 178,4
M5 139,4 158,8 201,2 224,9
M3 137,6 160,1
M4 124,4 151 202,9 230,6
M2 136,9
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F1a. 45. - Appareil de (raitement de la morue pulpée, par un courant d’aldéhyde éthylique.

Un essai a été entrepris pour libérer la graisse de la combinaison dans laquelle
elle est engagée en lui substituant un agent de brunissement plus actif tel que l'aldé-
hyde éthylique.

Des échantillons pulpés de morues prélevées dans les lots M 12, 6, 5 et 4 (ordre
des colorations croissantes) gardés & température voisine de 15°C depuis leur salage
(9 mois environ) ont été traités 4 température ambiante par un courant d’aldéhyde
gazeux; ils furent soumis avant et aprés traitement a4 des extractions semblables 4
celles qui viennent d’étre décrites.

Technique.

100 g environ furent mis sans tassement dans un tube laboratoire (L) de capa-
cité juste suffisante, muni 4 la partie supérieure de 4 tubulures : une arrivée d’aldé-
hyde gazeux (a), une arrivée d’azote (b), une évacuation de gaz (e¢), un orifice de
charge (d) (figure 45). La circulation gazeuse était assurée & la fois par pression, et
par aspiration 4 la trompe & eau.

L’appareil chargé élait vidé d'air, puis traversé par um courant d’aldéhyde de
l'ordre de 1 em®/sec. pendant 30 min. La chair se décolorait légérement pendant les
5 premiéres minules puis se teintait progressivement de jaune, d’orange, puis de brun
orangé. Elle élait laissée en almosphére aldéhydique pendant 3 h 30. LLa majeure par-
tie de I'aldéhyde libre était alors évacuée par alternance de mise sous vide et de ba-
layage par l'azote (15 min) (répété 3 fois); le reste était transformé en aldimine par
un courant d’ammoniac sec dont I'excés était chassé par de l'azote. La morue répar-
tie dans de grands couvercles de Petri était privée de NH; résiduel en l'abandonnant
48 h. dans une enceinte close en présence de SO4H, concentré exempt de SO..



TasLeau XLIX. — Poids de graisse extraite par différents solvants
a température ambiante de morue salée traitée ou non par Ualdéhyde éthylique
(résultats exprimés % graisse totale, c’est-a-dire extraite aprés hydrolyse acide).

N° DES LOTS

NON TRAITEE

TRAITEE

mg GRAISSE TOTALE

ExTRaiT POU

R 100 GRAISSE TOTALE PAR

EXTRAITE APRES Ligroine (") Acétone Ligroine Trichloré- Ether Acétone
HYDROLYSE e thyléne
M12 160.6 28.9 70.3 21 74.0 72.7
28.3
27.6 I
N
=
M6 185.6 29.3 75.2 19.5 31.2 45.6 71.5
28.9 I
28.5
M5 159.8 36.8 96 25.7 43.8 51.5 90.5
35.4
34.0
M4 170.6 32.0 79 22.1 45 52.3 52
32.6
33.3

(*) Extraction faite en double pour vérifler la reproductibilité des essais.
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Ces dispositiorrs avaient été prises afin d’éviter les réactions secondaires éven-
tuelles dues a l'acide acétique ou a I'ammoniaque.

Les graisses ont été extrailes par la ligroine, le trichloréthyléne, I'éther ou I'acé-
tone 4 parlir d’'un mélange a poids égal de morue et de sulfate de sodium anhydre
préparé depuis 24 h. L'extrait était purifié par reprise a la ligroine (ou le eyclohexane
lorsque le premier solvant était la ligroine), filtratiomr sous vide et triple lavage de la
solution ligroinique : eau, CIH 4 1 % et eau, afin d’éliminer I'albumine éventuellement
entrainée. La graisse a ¢té maintenue constamment sous azote en dehors des passages
en ampoule 4 décanter,

Les poids de graisse extraile de 20 g de morue, exprimés par rapport a l'ex-
tractible aprés hydrolyse acide sont portés dans le tableau XLIX.

La hiérarchie des solvants d’'aprés leur capacité d’extraction reste toujours la
méme aussi bien dans la série témoin que dans les essais. Le poids extrait des té-
moins par un solvant donné augmenle & peu prés comme le jaunissement; la compa-
raison aprés traitement serait sans signification.

Contrairement 4 I'attente, il n'y a pas augmentation du taux d’extraction, con-
sécutive 4 la subslitution supposée de l'aldéhyde aux graisses : chaque solvant extrait
moins de graisse de I'échantillon traité que du témoin.

Les teneurs en azote et phosphore sont basses particuliérement dans les extraits
acc¢tomiques; dans les extraits ligroiniques au contraire elles dépassent nettement cel-
les du témoin. Malgré cette divergence peu explicable, il ressort que les graisses de-
meurées extractibles lorsque les radicaux des protéines aptes 4 donner la réaction de
Maillard ont été saturés par P'éthanal sont formés de lipides presque dépourvus de
phospholipides et de substances azotées étrangéres. La disparition de celles-ci est im-

TasrLeav L. — Teneurs en azote et phosphore
des graisses extraites a température ambianle par différents solvants
de morue salée traitée on non par Ualdéhyde éthylique
(résultats exprimés en millimolécules pour 100 g).

Non traitée Traitée
N°® DES LOTS . 5
Ligroine | Acétone | Ligroine | Trichloré-i — piper Acétone
thyléne
M12 N 7.5 23.0 22.0 6.4 34
P 0 4.4 1.6 0.25 2.6
N/P 5.2 13.8 25.6 1.3
M6 N 9.8 9.5 9.2 7.6 13.0 1.5
P 0 2.9 2.8 11 0 0.75
N/P 3.3 3.3 7.4 2.0
M5 N 3.5 15.4 10,9 6.5 10.3 31
P 0 2.7 2.3 1 0 0.9
N/P 5.8 4.7 6.5 34
M4 N 9.3 15.1 10.0 5.8 3.6
P 0 2.4 2.7 0 0
N/P 6.3 3.7
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suffisante pour causer une perte de poids, aussi sensible que celle enregisirée entre
essais et témoins dans plusieurs extraits, ce qui indique une rétention acerue des lipi-
des dans la masse protéique. Autrement dit, les graisses extraites du témoin entraiment
des maliéres azotées alors que dans le produit traité, les matiéres azoiées retiennent
des graisses. Cette alternance de comportement accroit la probabilité d’existence du
complexe lipido-protéique qui suit le sort de 'un ou l'autre de ses constituants selon
les conditions. La rétention de ce complexe parmi les protéines aprés traitement par
I’éthanal peut résulter de la création d'un réseau de ponts intermoléculaires [ef. Mo-
HAMMAD & col. (115)] qui le rendent inaccessible aux solvants.

V. — REPRODUCTION ARTIFICIELLE
DE LA REACTION BRUNE AU LABORATOIRE

La formation d'un complexe lipido-protéique coloré a été tentée & partir de quel-
ques acides aminés : lysime, arginine, histidine (chlorhydrate), tryptophane et tyrosine
auxquels fut additionnée de I'huile, totale ou privée de phosphatides, extraite de mus-
cle de morue gardé sous alcool comme il a été dit.

Une vingtaine de mg de I'un de ces acides aminés ou du mélange des 5 ont été
placés dans de petits tubes & essai el humectés d'ean avant de recevoir 1 4 2 mg
d’huile en solution ligroinique ou um volume égal de ligroine dans le cas des témoins.
Les tubes furent chauffés au bain-marie 1 h. a 35°, puis 1 h. 1/2 4 60°, puis aban-
donnés 1 nuit sur la tablette d’un radiateur.

24 h. aprés le début de I'essai, le brunissement était perceptible par comparai-
son avec les témoins. Le plus marqué était obtenu avec le iryptophane. Le mélange
des 5 acides ¢tait devenu plus foncé que I'un quelconque d'entre eux. Il y a done pos-
sibilité de développement d’une coloration brune par réaction de la graisse de morue
avec les acides aminés.

Les graisses neutres ont causé¢ un brunissement plus intense que I'huile totale
ce qui est en accord avec les observations failes dans la morue ol le jaunissement se
manifeste le mieux quand la perte de phosphatides est la plus grande, c’est-a-dire
quand les lipides sont le plus oxydables.

Vu le role attribué a I'oxydation dans la réaction brune, la questionr se pose de
savoir si les conditions favorables & l'oxydation des graisses coincident avec celles
qui déterminent le jaunissement maximum.

On sait que toute oxydation peut étre considérée comme la perte d'un électron
par un élément au profit d'un autre : le premier devenant plus électro positif s’oxyde,
le second qui devient plus électro négatif est réduit, c'est-a-dire que I'oxydation ne peut
étre con¢ue indépendamment de la réduction. L'échange d’électron entre réducteur et
oxydant crée une différence de potentiel appelée potentiel d'oxydo-réduction du sys-
téme.

Si un systéme dont le potentiel oxydo-réducteur est élevé se lrouve en présence
d’un autre systéme de potentiel inférieur au sien, la forme oxydée du premier systéme
tendra a4 céder des électrons qui seront captés préférentiellement par la forme réduite
du 2nd de sorte que le systtme ayant un potentiel inférieur sera oxydé. Ume telle réac-
tion méme limitée A quelques molécules peut amorcer I'oxydation de graisses & nom-
breuses doubles liaisons comme celles-ci qui sont facilement autoxydables.

La présence d’une trés forte concentration de chlorure est favorable a l'oxyda-
tion en raison de I'abondance des ions Cl— qui, au pH de 63 4 6,5 ol se trouve la
morue salée domment un équilibre oxydo-réducteur avee CIOH selon le schéma :

Cl— - Cl+ + 2e
Cl+ 4 H,0 — CIOH - H+

Cl- 4+ H,0 - CIOH+H e
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L’électron libéré qui ne peul rester sous forme de particule indépendante sera
capté par les ¢léments aptes A le recevoir tel que I'hydrogéne labile, fixé au carbone
en a d'une liaison éthylénique conjuguée dans une chaine d’acides gras. La chaine ali-
phatique ainsi activée deviendra capable de fixer 'oxygéne en donnant des hydro-
peroxydes ou des peroxydes instables qui engendreront par leur rupture des atomes
d’oxygéne activé, propagateurs de l'oxydation en chaine.

Mais toutes les molécules dont I'édifice forme la chair de morue sont également
baigmées par la solution saturée de CINa et celles qui sont localisées a la surface du
muscle sont le si¢ge d'un brunissement beaucoup plus marqué. Le contact avec 'air
peul étre invoqué mais s'il était seul responsable, le jaunissement ne serait évité que
par lisolement du tissu au moyen d’une couche minérale (phosphates) ou le ralentis-
sement de l'oxydation par la réfrigération. Or il peut élre également inhibé en retar-
dant convenablement le salage ce qui évoque plutét I'idée d’un vieillissement souhaita-
ble du tissu.

Les premiéres transformations biochimiques post mortem comprennent la dégra-
dation du glycogéne en sucres dont l'influence a déja été discutée et jugée peu déter-
minante.

Trés peu de temps aprés, commence la réduction de 'oxyde de triméthylamimne
a l'état de triméthylamine sous I'action des bactéries anaérobies facultatifs qui consti-
tuent une fraction importante de la flore naturelle du poisson. Ces deux corps forment
un systéme oxydoréducteur irréversible dont le potentiel décroit au fur et 4 mesure du
développement de I'altération; un tel systéme est de ceux qui peuvent influer sur
'oxydation des graisses.

La variation de son potentiel d’oxydo-réduction en fonction des proportions de
formes oxydées et réduiles a été ¢tablie avec des solutions 1/10 moléculaires de base
et d'oxyde dans une solution tampon pH = 7 (PO,KH, — PO,Na,H).

mvelt
600

500

Tampon sens CiNa
Tampon avec ClNa

Tampon sans CiNs
. |Fampon arec CiNa %

lz 400

300

. 5
208 10 20 30 w0 50

Y de réduction

F1a. 46. - Polentiel d’oxydo-réduction du systéme (CHy) NO-(CHg),N a la concentration 0,1 M
dans une solulion lampon pH = 7 (PO ,KH,-PO,Na,H) saturée ou non de CINa,
d’'aprés le pourcentage de réduction.
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La courbe de En en fonction du pourcenlage de réduction du systéme (graphi-
que 46) n’a pas l'allure classique du fait que l'addition de (riméthylamine augmente
sans cesse le pH du milieu. Quand la teneur en (CHy)yN atteinl environ 10 % de la
somme (base -- oxyde) la capacité tampon de la solution solvante est dépassée, le pH
monte brusquement de 8,0 4 9,0 ce qui entraine une chute de En de 0,450 volt au-
dessous de 0,350 volt; le point d’inflexion est & En = 0,386 v, (CH,);N = 23,2 % ().

La production de triméthylamine dans le muscle de poisson en voie d’altération
affecte de méme le pH ¢t par conséquent En, bien que le fort pouvoir tampon du
milieu amortisse davantage le virage.

La dissolution de CINa jusqu’a saturation dans les solutions de base et d'oxyde
abaisse le pH de sorte que EH correspomdant 4 un méme pourcentage de réduction est
plus élevé. La courbe présente les mémes accidents mais elle est décalée : le point
d’inflexiomr est & (CHy),N = 20,4 %, En = 0,428. L’addition de CINa a donc pour effet
d’augmenter le potentiel d’oxydo-réduction de la solulion aqueuse qui devient ainsi plus
oxydante vis-a-vis de la phase huileuse.

L’influence de CINa et de lI'oxyde de triméthylamine, associé ou non i la trimé-
thylamine, sur le brunissement des acides aminés en présence d’huile musculaire de
morue a été recherchée expérimentalement. 0,2 mM de lysine, arginine, histidine, tryp-
tophane ou tyrosine ont été mis indépemdamment en contact dans de petits tubes a
essais ouverts avec I'un des 11 groupes de réactifs, définis ci-aprés sous les numéros 0
a 10 (ef. page 275). A chacune de ces 11 séries de 5 tubes a éL¢ joint un tube exempt
d'acide aminé faisant office de témoim. 2 témoins supplémentaires étaient constitués par
les solutions de triméthylamine ou d’oxyde dilués au 1/3 dans le tampon saturé de
CINa. Aprés 17 h d’incubation 4 37°C les résultats ont ¢té les suivants :

Les séries 0, 1 et 10 (exemptes de graisse) ainsi que les 2 témoins supplémen-
taires ne se sont pas colorées sauf avec la lysine qui est devenue légérement bistre.

D’umre maniére générale, le tryptophane a le plus jauni, puis I'histidine, la ly-
sine el Pl'arginine; la tyrosine s’est 4 peine colorée. Les brunissements les plus carac-
térisés du ftryptophane et de I'histidine ont été accompagnés d'une production de
mousses (séries 4, 5, 6, 7 et 8). L'huile me se séparait plus en phase distincte de la
saumure quand les tubes contenant les acides aminés étaient laissés au repos apres
une légére agitation. Cette angmentation de la miscibilité de I'huile dans Peau était a
attendre aprés réaction avec les acides aminés. Comme précédemment les graisses neu-
tres ont conféré aux acides aminés des teintes plus foncées que la graisse totale qui
était cependant la moins claire a l'origine.

L’addition de CINa n’a causé de changemenl sensible qu’avec le tryptophane.

Par contre, celle de I'oxyde de triméthylamine a toujours provoqué une aug-
mentation du brunissement. La triméthylamine n’a atténué laction de l'oxyde qu’a
raison de 0,2 ml 0,002 M pour 0,1 ml oxyde 0,02 M ce qui équivaut 4 16 % de réductionr
environ et provoque une certaine chute de Er; 0,1 ml (CHy)3N 0,002 M correspondant
49 % de réduction ne modifiec notablement ni EH, ni le brunissement. La coloration due
a4 loxyde et Patténuation par (CH,);N sont plus sensibles quand le solvant est I'eau
pure. Ce fait contraire 4 ce que laissaient prévoir les courbes théoriques peut étre di
aux phosphates acides de la solution tampon qui inhibent partiellement I'oxydation.
Quoi qu’il en seit la double action de Poxyde et de la base sur le brunissement résul-
tant du contact des acides aminés avec I'huile musculaire de morue permet de con-
clure :

1°) que les dérivés d'oxydation des graisses sont les agents du hrunissement.

2°) que le jaunissement de la morue salée est 1ié a I'évolution du systéme oxyde
de triméthylamine - triméthylamine dans le muscle, done & 'altération du muscle.

") En a ¢é1é mesuréd avec un couple d'électrodes : calomel-platine, pH avee un couple calomel-¢lec-
Irode de verre. Celle-ci ne convient pas aux mesures de pll voisin de 10 mals les proporlions relatives de
triméthylamine el d'oxyde existant normalement dans la morue salée correspondenl 4 la région antérieure
de la courbe.




SUBSTANCES MISES EN (EUVRE (") 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
| |
Ligroine 05 | 05 | 05 [ 05 | 05 05 | 05 | 05 | 05
Graisse totale (3,38 mg) + | + 3 & + = o
|
Graisse neulre (3,15 mgyg) +
Aldéhyde éthylique au 1/500 dans la ligroine l’ 0.5
H,0 0.1 0.3 |
M b
CI(CHg)gNOH — 01 | 0.1 3
50
M L) [
(CHy),N 0.1 | 0.2
500 |
Solution tampon pH = 7 | |
(PO,KH, 1/15M + PO ,Na,H 1/15 M) saluré de CINa 0.3 | 0.3 03 | 02 | 01!
M |
CI(CHg)yNOH — dans tampon pH - 7 saturé CINa 0.1 0.1 0.1 |
50 ; : X
f
M !
(CHg)sN —— dans tampon pH — 7 saturé CINa 01 | 0.2
500

{(*) Les quantités indiquées sont celles employées par lubes :

dans le cas des graisses elles sont notées enlre parenthises:
dans le cas des solutions aqueuses elles sont inscrites enm ml dans la colonne correspondant au tube.
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Par comparaisonr avec la réaction de Maillard & base de glucides dans laquelle
les premiers composés formés sont fluorescents (ef. 17 partie, chap. II), les produits
de la réaction ont été examinés 4 la lumiére de Wood. Mais ici la fluorescence propre
de l'huile de poisson et des acides aminés lels que le tryptophane et la lysine ne per-
met pas de distinguer 4 I'eeil celle d’'ur corps nouveaun. C’est une diminution de la
fluorescence qui a été constaltée en cas de brunissement, spécialement avec le tryp-
tophane qui a le mieux réagi.

Une autre analogie avec la réaction de Maillard fut recherchée dans le méca-
nisme de la réaction, mais en dépit de la production de mousses déja mentionnée, ni
décarboxylation, ni désamination n'ont pu étre caractérisée lors du brunissement du
tryptophane avec les moyens dont nous disposions. Rappelons que la participation a
la réaction des radicaux — NH; des acides aminés est indiquée par leur disparilion
partielle dans les extraits alcooliques de morue jaunie.

Une derniére tentative fut de séparer & nouveau la graisse du complexe dans
lequel elle avait été engagée. Le mélange de produit brun et de paillettes de trypto-
phane intactes fut homogénéisé et divisé en 2 fraclions de 250 mg environ chacurre.
L’une fut traitée pendant 5 h, & température ambiante par 10 ml du mélange 4 volu-
mes ¢gaux d’éther et ligroine; I'autre ful hydrolysée par 2 ml CIH 4 N pendant 1/2 h.
au bain-marie bouillant avant d’étre soumise a l'extractiom par 10 ml des mémes sol-
vants.

Les solutions éthérées, décantées avec les précautions d'usage et distillées ont
laissé¢ un résidu graisseux correspondant respectivement a 3,99 et 5,86 pour 100 du
produit mis en ceuvre. La graisse n'est donc pas seulement mélangée au tryptophane
dont elle pourrait étre séparée par le simple usage de solvants appropriés aux lipides
peroxydés. Elle forme avec lui une combinaisonr dont elle ne peul étre complétement
extraite qu’aprés une hydrolyse chlorhydrique.

En transposant dans le milieu complexe musculaire ce qui vient d'élre reconnu
sur le brunissement des acides aminés au moyen de produits purs ou purifiés, il
devient possible d’expliquer gue le jaunissement de la morue est moindre lorsque la
pénétration du sel est suffisamment relardée, comme l'ont fait ressortir les observa-
fions el discussions des chapitres précédents.

Supposons qu’une morue soit salée avec un sel trés fin et pur, immédiatement
aprés avoir été tuée. Le sel en contact intime avec la chair se dissoudra facilement et
atteindra rapidement la concemtration critique de 9 % au dela de laquelle s’écoule le
suc cellulaire chargé de maliéres azotées, de phosphatides, de sels minéraux, ete...

L’huile musculaire normalement insaturée, rendue plus oxydable par I'hydrolyse
des glycérides et par la disparition de la protection naturelle exercée par les phospho-
lipides, se trouve dispersée dans un milieu riche en ions Cl—, catalyseurs d’oxydation,
et dans lequel les radicaux triméthylammonium qui sont tous sous la forme oxvdée,
maintiennent le potentiel d’oxydo-réduction au niveau maximum du systéme. Si la tem-
pérature est un tanl soit peu élevée, les condilions les plus favorables a I'oxydalion
de T'huile el par suite au jaunissement, sont réunies.

L’oxydalion se poursuivra tant qu'une quantité suffisanle de triméthylamine
n‘aura pas été produite pour abaisser En. Or la production de (CHy)3;N qui est due
surtout aux bactéries est considérablement ralentie dés que la concentration en CINa
dépasse quelques %. C’est dire que le sel agit non seulement sur I'oxydation elle-
méme, mais qu'il empéche 1'é¢tablissement de conditions modérant I'oxydation.

Si au contraire le sel est déposé lardivement sur le poisson, ou s'il n'y pénétre
que lentement, les bactéries réduisant 'oxyde de triméthylamine auront suffisamment
proliféré pour que leur enzyme respiratoire, la triméthylaminoxydase ait diffusé dans
le muscle et y poursuive la réduction de (CH3)3NO. La teneur en trimélhylamine
pourra devenir assez ¢levée pour que le polentiel d’oxydo-réduclion soit abaissé au
point de ne plus permettre I'oxydation rapide de I'huile; le jaunissement n’apparaiira



TasLEau LI. — Teneur en triméthylamine et oxyde de triméthylamine
de morues salées depuis des temps variables

% REDUCTION
DU SYSTEME

(S et P = couches superficielles et profondes).
mg N pour 100 g chair ¢ N pour 100 g N total mg N pour 100 g eau
(CH,)gN (CHy),NO (CH,),N (CHy),NO (CHy) N (CH,),NO
A 7.26 86.38 0.159 1.900 14.34 170.6
B a4 ()
8.20 72.23 0.165 1.455 16.47 145.2
B S 11.72 105.55 0.285 2.281 22.1 176.9
(10 a 11)
P 9.71 100.34 0.210 1.964 18.7 174.5
C S 11.33 81.26 0.254 1.825 21.5 154.2
(3 a4
11.30 76.58 0.241 1.633 22,1 150.0
D S 12,59 58.44 0.281 1.305 24.9 - 114.8
(7 4 8)
11.45 56.97 0.223 1.111 22.7 113.0
E S 19.39 68.95 0.356 1.278 41.4 147.3
(10 a 1)
P 19.29 67.51 0.358 1.253 40. 139.9

12.24
12.86

17.72
16.73

21.95

22.23

(*) Les chiffres cntre parentheses indiquent la durée probable du sulage. en mois, dapres les déclarations de l'entrepositaire.
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alors que tardivement. Autrement dit le sel stabilise les tissus dans I'état ol ils se
trouven!t an moment ou il atteint la concentration critique.

Le roéle attribué a la triméthylamine et & som oxyde peut surprendre, étant donné
leur solubilité qui les destine 4 étre entrainés en majeure parlie dans I'eau exsudée;
une certaine quantité demeure cependant dans le muscle. Les mesures rapportées dans
le tableau LI qui ont été effectuces dans des morues de taille moyenne salées & des
époques différentes montrent que la concentration de Poxyde dans la solution aqueuse
qui impreégne le muscle fraichement salé est proche de 0,02 M c¢'est-a-dire de 'ordre de
celle qui est rencontrée dans les morunes fraiches les plus petites el les moins bien pour-
vues [SHEwaN (139)].

Peu a peu l'oxyde se transforme en triméthylamine : le taux de réduction passe
de 7 4 8 % vers le 3° ou 4°'mois de salage, 4 22 % aprés 10 4 11 mois (*). Dans le
méme temps la morue devient de plus en plus foncée.

La teneur soil en oxyde, soit en radicaux (riméthylammonium est toujours plus
élevie dans la zone superficielle que dans le muscle profond comme si 'oxyde de tri-
méthylamime diffusait de I'inlérieur vers la surface pour y étre réduit en (CHy)3N qui
s'évapore ou retourne vers Iintérieur selon un processus analogue 4 celui reconnu par
Dyer & coll. (42) dans le poisson frais. La réducltion de l'oxyde de triméthylamine
qui peut étre couplée avec l'oxydation de 'huile se produirait donc dans la région mus-
culaire ot se développe le micux le jaunissement.

Le fait que le jaunissement et la réduction de l'oxyde de (riméthylamine évolue
dans le méme sens, en méme temps, dans la méme zone musculaire apporie un nou-
vel argument a la théorie qui attribue le jaunissement & une réaclion entre les pro-
téines et les dérivés d’oxydation de I'huile musculaire dont I'oxydation est condition-
née par la réduction de I'oxyde de triméthylamine. Une objection pourrail étre opposée
touchant les morues de grande taille qui contiennent plus d'oxyde que les petites (139)
et restent généralement plus blanches, mais le temps relativement long mécessaire &
la saturation en CINa de leur muscle épais laisse place aux transformations biochimi-
ques et échanges internes désirables. :

Toul autre est le cas des églefins dont le jaunissement est toujours plus accusé
que celui des morues. Leur teneur en oxyde de triméthylamine est en moyenne plus
faible, leur teneur en graisse du méme ordre. Ces graisses sont-elles plus oxydables ou
la struclure des protéines qui contiennent un peu plus d’acides diaminés et de tryp-
tophune (lableau XI) permet-elle une réaction plus intense? Rien e saurait étre avancé
sans un examen plus approfondi des tissus avant et aprés salage.

D’autres cas de jaunissements signalés au cours de I'étude des méthodes de
travail el qui ne sont pas imputables 4 la pénétration trop rapide du sel trouvent ume
explication rationnelle par le jeu de la réaction protéines-huile oxydée en ce sens qu'ils
sont observés lorsque Poxvdation superficielle du muscle est favorisée.

Tel est le jaunissement consécutif & un lavage insuffisant aprés tranchage : des
mati¢res comme ['huile de foie ou le sang demeurés a la surface du poison s’oxyde-
ront 4 l'air et catalyseront I'oxydation de I'huile musculaire.

De méme celui qui se déclare quand le saignement est défectueux peut résul-
ter d'une aclivation de P'oxydation par les pigmenls respiratoires du sang subsistant
dans la chair. Une réaction semblable est signalée chez Clupea palasii @’ott Knan (86)
a pu isoler une lipoxydase inactive a I'élal pur mais activée par I'hémoglobine de
hareng et d’autres (ransporteurs d’hydrogene.

(*) L'anomalie présentée par I'dchantillon B tienl peut-étre & lappréciation lrés approximative de
la durée de salage qui peul-ttre faile aprés I'entrée en atelier ol des lots de provenance différente ne
sonl pas toujours bien séparés et facilement identiflables. Dans toutes les séries de mesures ou il a été
inclus I'échantilon B s'est comporté comme s'il datait de la méme époque que A.
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La méme activation de I'oxydation est a4 craindre, lorque la morue est conser-
vée en bac dans sa propre saumure : toutes les souillures superficielles tendent a s’y
dissoudre et 4 venir contaminer le poissom qu’elle baigne. Le pompage de cette sau-
mure constitue un lavage spontané qui ne peul que faciliter la conservation de la mo-
rue. Une saumure neuve peut lui éire substituée afin d’empécher la croissance du
« rouge » si la température d’entreposage est élevée.

Enfim, le jaunissement di au contact prolongé du « prélard » peut encore étre
lié & une réaction du méme type puisque le chanvre est partiellement formé de pec-
tocelluloses et lignocelluloses qui fournissent respectivement par hydrolyse acide de
l'acide pectique et du furfural mélé d’hydroxyfurfural, tous capables d’engendrer une
réaction de Maillard.

En définitive, le jaunissement se présente comme une réaction intime des cons-
tituants musculaires de la morue sous 'effet d’une oxydation qui se produit en parti-
culier sous l'action du sel. Il est done inhérent & la nature de la chair de morue et au
fait qu’elle soit salée.






CONCLUSIONS

Le probléme posé au début de ce travail était de déterminer les conditions et
l'origine du jaunissement de la morue, ainsi que les méthodes propres 4 y remédier.

Les occasions de jaunissement.

Le jaunissement de la morue salée qui est connu depuis longtemps a été observé
en particulier quand la température était trop élevée ou quand le sel utilisé étail bien
pur ou lrop fin. Les travaux de TRESSLER, puis ceux de FILLON et de Boury ont attiré
I'attention sur I'influence des impurelés salines : sulfates de calecium el magnésium, et
chlorure de magnésium qui se déposent mormalement sur les tables saulnantes dans
les cristaux de chlorure de sodium. Bouny avait proposé, pour réduire la fréquence du
jaunissement, d’emplover des sels donl la somme des teneurs en Cat++ et Mgt++ soit
comprise entre (0,3 et 0,6 ¢ pour 100 g, mais le probleme était irop complexe pour étre
complelement résolu par ce simple choix.

Le jaunissement n'est d’ailleurs pas uniforme dans une cargaison salée entiére-
ment avec le méme sel, Les espéces voisines de la morue : églefin, colin, jaunissent plus
qu'elle, les morues de petite taille plus que les grandes, et des individus de méme
espéce, de méme taille péchés 4 la méme saison, empilés cote 4 cote dans la cale ont
parfois des teintes différentes.

La morue est plus jaune :
- quand elle est tranchée trop t6t aprés avoir été éviscérée, ce qui empéche I'écoule-
ment complet du sang.
- quand elle est insuffisamment lavée du sang et des débris de viscéres qui souillent
sa surface aprés la préparalion, notamment dans la région de la nuque.
—— quand la péche est riche, c’est-a-dire quand le salage a lieu en moyenne 3 & 4 h.
aprés la mort, au lieu de 8 h. par temps de péche normale.
- quand un excés de sel a été employé.
— quand la toile de chanvre brut nommée « prélard » est restée trop lontemps au
contact de la morue.
— quand la température a été trop élevée dans les cales et surtout dans les entrepots.
- enfin, sur la face des piles oli I'aération est la plus grande.
Le jaunissement ne dépend donc pas seulement de la qualité du sel, mais aussi
de la mature de la chair salée et de la facon dont elle est traitée.

Les constituanits organiques de la morue intéressés par le jaunissement.

L’examen chimique des muscles de morue jaunie a monlré que la coloration est
intimement liée au tissu et qu'elle est difficilement extractible par des solutions tam-
pons entre pH = 3 et 8,2, ou des solvants miscibles a 'ean tels que les alcools éthy-
lique et méthylique ou I'acélome. 11 s’en suit que les constituants organiques essentiels
du muscle participent 4 la réaction.

Les glucides qui sont toujours en quantité trés faible et disparaissenl dans les
premiéres heures qui suivent la morf, ne semblent pas en cause : lorsque leur len(:.ur
dans le muscle est diminuée par diffusion dams P'eau ou augmentée par maceration
dans une solution sucrée, le jaunissement est & peine modifié dans quelques cas parti-
culiers ol d’autres facteurs peuvent avoir agi simultanément.
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Les protéines qui forment la masse de la chair de morue jaunissent en méme
temps qu’elles se dégradent. C'est ainsi que les morues les plus jaunes sont un peu
moins digestibles, se réhydratent moins bien, contienment plus d’acides aminés libres.
Ces différences sont perceptibles aussi bien entre morues plus ou moins anciennement
salées qu'entre la zone superficielle jaunie et la zone interne plus blanche. Il n'y a la
cependant qu'une différence de degré et le jaunissement qui est plus visible a la sur-
face, affecte en réalité le muscle entier tout comme la dissociation en acides aminés,
le défaut de réhydratation et les autres manifestations de la dégradation protéique.

Les lipides qui représentent au plus 1 pour 100 de la chair de morue fraiche
comprennent plus de 50 pour 100 de phospholipides qui sont presque complétement
perdus au cours de I'exsudalior massive qui se produit au salage. La graisse restante
conlient une forte proportion d’acides gras libres trés insaturés comme le sont habi-
tuellement les graisses d’animaux marins. Les trois fails concourent a la rendre faci-
lement oxydable.

Celte graisse est extraite plus ou moins difficilement par les solvants usuels :
carbures aliphatiques ou cycliques, trichloréthyléne, éther, chloroforme, acétone. Les
poids extraits augmentent dans l'ordre indiqué et sont d’autant plus importanis pour
un solvant donné que la morue est plus jaune. En effet, en dépit de la reprise par un
deuxiéme solvant, ils sont surchargés par des matiéres azotées n'appartenant pas aux

5 azote
phospholipides dont la présence est révélée par la variation du rapport -

phosphore Pl

augmente quand la morue jaunit et peut devenir netlement supérieur a la valeur 3,2

déja forte trouvée dans I'huile musculaire fraiche. Ce rapport %attcint des valeurs
encore plus élevées chez I'églefin salé, toujours plus jaune que la morue, surtout dans
la zone plus foncée de la surface.

Ceci conduil 4 penser que les graisses exiraites de morue jaunie contiennent un
composé lipidoprotéique dissous par les solvants en méme temps qu’elles. Un tel com-
posé peut résulter de la combinaison de leurs dérivés d’oxydation, notamment les
aldéhydes plus ou moins hydroxylés, avec les protéines ou mieux leurs dérivés de dé-
gradation, en particulier les acides aminés.

La réaction lipido-protéique, cause du jaunissement.

Des jaunissements semblables ont élé décrits par MAILLARD en 1912 emtre divers
sucres et les acides aminés. Ils mettent en jeu la fonction aldéhyde du sucre et la
fonction amine de l'acide aminé el sont de ce fait plus intenses avec les acides dia-
minés. Le composé d’abord incolore, ne tarde pas & brunir, Il se forme beaucoup plus
vite quand la température s’éléve. De nombreux chercheurs ont trouvé, depuis, que
des chaines portant une fonction aldéhyde et un hydroxyle adjacent réagissaient
comme les sucres. Les peroxydes et les aldéhydes formés dans I'autoxydation des
graisses sont de nature a se comporter de méme.

A Pappui de cette hypothése, s’inserivent des réactioms comme la décoloration
par les réactifs tels que le bisulfile et le cyanure de sodium qui se condensent facile-
ment avec les aldéhydes el peuvent les déplacer de leurs combinaisons labiles.

D’autre part, la morue est décolorée passagérement par l'aldéhyde éthylique qui
lui confére ultérieurement unc coloration orangée semblable 4 celle rencontrée dans
les cas aigus de jaunissement naturel. Toul se passe comme si I'aldéhyde éthylique dé-
composail le complexe brun pour en former un nouveau du méme lype, passant tout
d’abord par la phase de latence incolore. Les aldéhydes heptylique et benzoique sont
capables de décolorer la morue mais la réaction ne va pas au dela.

Le composé brun supposé a été reproduit artificiellement en laissant des acides
aminés (lysine, arginime. histidine, tryptophane, tyrosine) au contact d’huile musecu-
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laire de morue, entiére ou privée de phosphatides. La teinte a été plus foncée quand
'huile était exempte de phosphatides, ¢’est-i-dire particuliérement oxydable, ou quand
l'oxydation élait activée par addition d’oxyde de triméthylamine.

L'oxyde de Iriméthylamine est un constituant mormal des muscles de poisson.
Il est réduit progressivement aprés la mort en triméthylamine sous I'action des bacté-
ries anaérobies facullalives. La morue salée en contient toujours plus dans la zone
superficielle que dans le muscle sous jacent. Lorsque le salage interrompt prématuré-
ment la réduction en inhibant les processus vitaux des bacléries, le potentiel d’oxydo-
réduclion du systéme (oxyde de triméthylamine — triméthylamine) reste a2 un niveau
élevé qui permet une oxydation facile de I'huile musculaire dans un milieu que le sel
pourvoit d’'autre part en ions Cl— catalyseurs d’oxydation. Il s’en sunit que le jaunis-
sement apparait chaque fois que la morue est salée trop tét aprés la mort.

La zone superficielle du muscle qui est la premiére saturée en sel, la plus riche
en oxyde de triméthylamine, la plus oxydable faute de phosphatides, la plus exposée
a I'air et celle dont les protéines sont le plus dégradées réunit des conditions propres
a favoriser le jaunissement et présente effectivement une coloration plus intense que
le reste du musecle; les fonetions amines des acides aminés y sont partiellement mas-
quées a leurs réactions habituelles.

La reproduction artificielle de la réaction a permis de montrer que I'huile était
bien combinée aux acides aminés car le mélange éther-ligroine ne peut plus l'exiraire
complétement du composé brun.

Influence de la composition du sel sur le jaunissement.

La relation entre une telle réaction et la qualité du sel primitivement mise en
cause a l'unanimité par les professionnels parait assez lointaine. C'est pourtant un fait
d’expérience que la morue jaunit moins lorsqu’elle est salée avec certains sels,

Les sels marins lraditionnellement employés sont en effel assez différents selon
leur origine : suivant le climat local et la facon dont est conduit le salin, suivant la
saison et la durée du stockage, le sel est plus ou moins fin, blane et pur.

Que le sel trop fin jaunisse la morne n'est pas pour surprendre, le contact intime
avec la chair et la facilité de dissolution qu’il assure augmente la vitesse de péné-
tration de sorte que I'évolution biochimique du muscle est arrétée & un stade favora-
ble a4 I'oxydation de I'hunile musculaire.

Rien n’a ét¢ dit contre la blancheur du sel qui est au contraire une qualité
recherchée, car les particules terreuses qui souillaient le sel au temps ol il n'était pas
lavé a la récolte, restaient plaquées au poissomr et lui donnaient mauvais aspect. Ce-
pendant, les anciens rapportent que, apres élimination de ces crasses, la morue était
blanche. Cet heureux effet n’est pas dit & leur composilion qui ne se distingue pas
sensiblement de celle des insolubles des sels actuels. Il est a rapprocher du retard
avec lequel la saturation en CINa pouvait éire atteinte en raisom de l'obslacle opposé
4 la pénétration de la saumure, par ces matiéres argileuses plus ou moins colloidales,
tot déposées 4 la surface du muscle.

D’ordinaire, I'insoluble terreux n’'est pas inclus dans les « impurelés salines »,
vocable réservé a4 I'ensemble des sels de calcium et de magnésium qui se déposent en
méme temps que CINa sur les tables saulnantes. Le role qui leur était prété jusqu’ici
dans le jaunissement de la morue étail aussi imprécis que controversé, la qualité
recommandée étant rarement désignée autrement que par un adjectif ui pouvait étre
aussi bien pur ou impur, vieux ou jeune. Ces deux alternatives se réduisent d’ail-
leurs & une seule car le sel perd peu a4 peu pendant le stockage les sels de magneé-
sium (qu'il conlenait a la récolte.

Les essais de salage avee des sels dont la composition avait ¢té ajustée de fagon
a faire varier systémaliquement les teneurs en calcium, magnésium et sulfate ont per-
mis de préciser l'influence individuelle des impuretés salines sur le jaunissement de
la morue. Ici encore la vitesse de pémétration est en cause. Les impurelés salines qui
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ne représenient guére plus de 1 a 2 g pour 100 g de sel se dissolvent dans les pre-
miers ml de saumure formée, indépendamment de CINa qui les supporte et peuvent
ainsi atteindre des concentrations suffisnmmment élevées pour modifier sensiblement les
propriélés de la saumure,

Le calcium sous la forme peu soluble de sulfate, ol il se lrouve est fréquem-
ment 4 la concentration saturante dans la saumure jusqu'a ce que 50 a 60 pour 100
du sel soit dissous. Il reste en majeure partie dans la zone superficielle du muscle
salé, fixé a4 I'état de phosphates grace aux radicaux phosphoriques libérés des compo-
sés musculaires labiles hydrolysés post mortem. Les cristaux ayant de I'ordre de 1 p
de coté s'accumulent en une couche continue de quelques 1/10 mm d'épaisseur, si le
sel utilisé était suffisamment riche en caleium. Un caleul simple montre qu’ils sont
constitués le plus souvent par un mélange de phosphales mono- et dicalcique. La mo-
rue est alors géncéralement blanche : d’une part la couche cristalline en voie de préei-
pitation colmale la surface et retarde la pénétration de la saumure, d'autre part elle
peut isoler la mati¢re organique de l'oxydation par l'oxygtne de I'air: enfin, les deux
phosphates acides peuvent tamponner le milien vis-a-vis des changements d’acidité
aussi bien que d’oxydation. Un excé¢s de caleium conduit 4 la précipitation de phos-
phate tricalcique qui ne peut plus faire office de tampon et la morue jaunit.

Les sels de magnésium ont un role plus complexe. Leur solubilité est telle, méme
dans la saumure saturée qu’ils sont complétement dissous quand le 1/6 du poids de
sel est dissous. Ils ont par suite une action qui peut étre brutale si la teneur du sel est
trop forte. Un excés de magnésium peut empécher la chair de se salurer en chlorure
de sodium et P'altération du « doux » peut s’y développer. Le chlorure et, plus encore,
le sulfate accroissent la densité et la viscosité des saumures et ralenlissent ainsi leur
pénétration dans les tissus. Si le magnésium est principalement a I'étal de sulfale, il
précipite sous forme de phosphale ammoniaco-magnésien dans la zone superficielle sur-
tout lorsque le sel contient assez de calcium qui précipite dans la méme zone. S’il est
au contraire a I'état de chlorure, il pénélre dans les cellules plus vile que le chlorure
de sodium par le jen de l'osmose et angmente prématurément la comcentration du
milieu en ions Cl—, ce qui favorise le jaunissement.

A T'usage, la présence de Cl.Mg a effectivement augmenté le jaunissement, celle
de SOMg I'a diminué surtout quand le sel n’était pas trop démuni de calcium,

Lorsque la teneur en calcium est faible ou que celle du magnésium est trop éle-
vée, ce dernier se répartit 4 peu prés également dans le musele, et Ia morue est plus
colorée. Les meilleurs résultats ont été obtenus lorsque les teneurs en calcium et ma-
gnésium étaient dans un rapport moléculaire voisin de 2 a 2,5.

En résumé, les observations sur la qualité du sel rejoignent celles sur les con-
ditions de travail : elles montrent que la morue jaunit chaque fois qu’elle est saturée
en ions Cl— trop tot aprés la mort et inversement qu’elle se conserve relativement
blanche quand le salage peut élre suffisamment retardé. Suivant le cas, I'oxydation
de P'huile musculaire se trouve activée ou ralentie, et par la méme, la réactiorr huile
oxydée-protéine qui est a l'origine du jaunissement de la morue.

Moyens de modérer le jaunissement.

La connaissance de cette origine parail offrir de nombreux moyens d’éviter le
jaunissement soit qu’ils empéchent I'huile de s’oxyder, soit qu'ils modérent la réaction
brune elle-méme, mais tous ne sont pas utilisables en pratique.

Il est possible d'éviter l'oxydation de I'huile en retardant le moment o la mo-
rue sera saturée en CINa, mais l'attente ne peut étre prolongée sans risques de voir
se développer une altération préjudiciable. Le délai d’'une quinzaine d'heures qui est
atteint quand la péche est pauvre ou quand la morue péchée dans la journée n’est
salée qu’'a son retour a terre, permet d’obtenir une morue relativement blanche sans
crainte d’allération préalable. Mais une pareille durée est incompatible avec le travail
normal sur le pont toujours trop exigu, méme a bord des plus grands chalutiers.
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Il est plus commode d’agir indirectement en choisissant la qualité du sel. S’il
n'est guere opportun de revenir aux sels d'autrefois souillés d'insoluble terreux, rien
n‘empéche d’employer un sel de grain assez gros et de composition adéquate. L’ajus-
tement de la composition par des additions convenables a la sortie du salin permet de
réaliser a tout moment la qualité appropriée, sans recourir 4 la récolte directe tou-
jours aléatoire d’un sel de composition fixée 4 I'avance. Les essais semi-industriels de
sels « reconstitués » relatés ici et ceux qui ont été réalisés a 1'échelle normale pen-
dant deux années consécutives ont fourni une morue semblable a celle obtenue avee les
sels habituels de composilion analogue. La dissolution fractionnée des deux catégories
de sels est d’ailleurs similaire.

D’aprés ces essais les teneurs les plus convenables en impuretés salines seraient
comprises entre :

0,150 a 0,350 g de calcium pour 100 g de sel,

0,050 4 0,150 g de magnésium pour 100 g de sel,
la majeure partie élant sous forme de sulfate, surtout si les teneurs en Cat++ et Mg++
sont simullanément voisines du minimum.

rapport moléculaire Ca+t+/Mg++ de 1,5 a 3,0.

Il est préférable d'augmenter la teneur en calcium plutot que celle du magné-
sium car la faible solubilit¢ de SO,Ca limite automatiquement le taux d’'impuretés
maximum dans la saumure saturée alors qu'un excés de magnésium risque de trop
ralentir la vitesse de pénétration de la saumure et de laisser la morue s’altérer.

Le meilleur sel devra d'ailleurs éire employé judicieusement de facon & saler
suffisamment sans « braler » la chair par un exces.

Mais quelle que soit sa qualité, le sel ne peut remédier au manque de soin
dans la préparation du poisson. L'augmentation considérable du rendement de Ila
péche par substitution du chalut aux lignes a conduit dans la hate du travail & négli-
ger des pratiques comme I'élimination compléte du sang, de I'huile et des débris de
foie qui réduiraient le jaunissement. L'aménagement des méthodes de travail, en par-
ticulier l'adoption du décapitage mécanique dés le triage, devrait y remdédier.

Enfin, le jaunissement serait moindre si la température de conservation était
abaissée car elle agit 4 la fois sur P'oxydation de I'huile et sur la réaction brune elle-
méme,

Cependant si efficaces que soient les moyens préventifs proposés, il serait vain de
croire que le jaunissement de la morue puisse étre totalement évité. Le jaunissement
résultant d’une réaction qui mel en jeu les principaux constituants de la morue et les
chlorures, peut seulement élre inhib¢ de facon a rester dans les limiles acceptables pen-
dant la période de commercialisation normale de la morue salée.
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RESUME

Le probléme était de déterminer ce qui motive le jaunissement de la morue
salée au cours de sa conservalion.

Aprés avoir passé en revue : les techniques de salage de la morue, les facteurs
qui régissent la pénétration du sel dans le poisson, l'altération du poisson salé el sa
bactériologie, d'aprés les lravaux antérieurs, 'hypothése émise est que le jaunissement
pourrait résulter d’'une réaction du type Maillard, impliquant les aldéhydes dérivés
d’oxydation des graisses d'une part et les protéines ou les acides aminés de l'autre.

Une étude des conditions de travail & bord, de I'état des cargaisons et des con-
ditions d’enlreposage conduil & montrer que le jaunissement se développe quand l'oxy-
dation superficielle de la chair de morue est activée, en particulier par une tempéra-
ture d'entreposage trop élevée.

Le jaunissement dépend aussi de la composition du sel marin employé, c'est-
a-dire des proportions infimes de sels de caleium et magnésium et d'insolubles qu’il
renferme normalement. Caleium et magnésium forment par réaction avee les compo-
sés phosphorylés autolysés du muscle, des phosphates qui précipitent en microeristaux
de phosphates mono- et dicalcique, et phosphate ammoniacomagnésien a proximité de
la surface qui a recu le sel, S'ils sont assez abondants, ils constituent une couche pro-
tectrice qui géne la pénétration de la saumure, et la morue jaunit moins.

Le sulfate de magmésium ou l'insoluble qui ralentissent aussi la pénétration du
sel, 'un en augmentant la viscosilé des saumures, I'autre en colmalant la surface du
poisson, permettent d’obtenir également une morue relativement blanche tandis que le
chlorure de magnésium qui pémétre plus vite que CINa dans le muscle active le jau-
nissement.

Le jaunissement est plus intense quand la dégradation protéique est plus grande
et augmente de ce fait avec le vieillissement : la chair se réhydrate moins bien et
contienl plus d’acides aminés libres. Le jaunissement est dit & une réaction chimique
o sont engagées les fonctions — NH, libres des acides aminés avee des aldéhydes
d’origine non glucidique, mais lipidique. Le composé brun a élé reproduit 4 partir de
certains acides aminés : Iryptophane, histidine, arginine, lysine, et d’huile musculaire
de morue. Il est plus ou moins entrainé avec la graisse selon les solvants : acétone,
chloroforme, éther, trichloréthyléne, ligroine. Il se forme mieux avec I'huile exempte
de phosphatides, plus oxydable, comme se trouve étre I'huile de morue salée en raison
des ipertes dues a I'exsudation au salage. L'huile s'oxyde en particulier si l'oxyde de
triméthylamine m'est pas suffisamment réduit en triméthylamine, d'on le jaunissement
de la morue quand le salage arréte précocement la réduction.

La vitesse de pénélration du sel peut éire réglée par sa composition qui peut
élre ajustée a volonté par des additions judicieuses méme i I’échelle indusltrielle. Les
meilleurs résultats ont été obtenus quand les teneurs en caleium et magnésinm étaient
comprises dans les intervalles suivants : Cat+ 0,150 &4 0,350 g — Mg++ 0,050 & 0,150 g
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pour 100 g sel, le rapport mo]uculmre—m— ¢tant de 1,5 a 3,0. Un excés d'impu-
retés serait nuisible, en parliculier parce qu’il ralentirait le salage au point de permet-
tre I'altéralion bactérienne : les sels de magnésium trés solubles sont plus a craindre
que SO,Ca dont la concentration dans la saumure est limitée par la faible solubilité.

Le jaunissement de la morue étant di 4 une réaction interne de ses consti-
tuants, est imévilable; il peut &tre réduit au minimum en préparant et entreposant
le poisson de facon & limiler les phénomeénes d'oxydation.



ANNEXE

METHODES D’ANALYSE

Les méthodes qui ont été employées dans ce travail sont le plus souvent des
méthodes d’usage courant dans les laboratoires d'analyse. Cependant, plusieurs ont été
choisies aprés étude préalable parce qu’elles répondaient au cas particulier traité,
mieux que d’autres qui avaient été envisagdes.

Les techniques adoplées et les raisons qui ont molivé leur choix sont décrites
ci-dessous pour le cas ot d’aulres chimistes s’intéresseraient & la question assez peu
étudiée jusqu’alors du salage du poisson.

Elles ont été divisées en deux groupes : amalyse minérale du sel et du poisson
d’'une part, analyse des constituants organiques de P'autre,

I. — ANALYSE MINERALE
A. - LE SEL

L'analyse traditionnelle du sel porle sur I'eau, l'insoluble, les chlorures et sul-
fates, le caleium et le magnésium. Elle a été complétée par des dosages de phosphate,
d’'iodure et de potassium. Tous les résultats sont exprimés en g pour 100 g de sel
frais.

Eau.

Deux méthodes sont & envisager : dessiccalion 4 température plus ou moins
¢levée, entrainement au xyléme. La seconde peut étre commode dans le cas d’une ana-
lyse isolée, car elle est relativement rapide (environ 3 h). Mais elle n’est pas trés
précise et demande le montage d'umr appareil en verre. La dessiccatlion, au contraire,
est mieux adaptée a4 la mesure de série, La température de chauffage est choisie de
facon a éliminer 'eau d'inclusiomr en laissant subsister I'eau de cristallisation.
Technique A.0.A.C.

Introduire 10 g de sel dans un erlenmeyer de 200 ce, fermé par un petit en-
tonnoir placé dans le col. Répartir les cristaux sur le fomrd et porter au four chauffé
4 250°. Aprés 6 h, deux pesces distantes d’une demi-heure différent généralement de
moins de 5 mg.

La perte de poids X par 10 = eau pour 100 g de sel.

Insoluble.

Dissoudre 20 g de sel dans l'eaun distillée. Filtrer sur double filtre taré 4 grain
serré (Durieux, bande hleue). Laver jusqu'a ce que les eaux de lavage ne troublent
plus le nitrate d’argent. Sécher & 1'étuve a 105°C. Peser.

Certains aufeurs préférent calciner le résidu insoluble. L’intérét de cette ma-
niére d’opérer m’apparail pas clairement, du moins ici.

Chlorures.

Ils sont dosés volumétriquement par le nitrate d'argent en milien neutre.

Réactifs : solution de nitrate d’argent 0,1 N. Les cristaux purs seront séchés une
nuit sous vide sulfurique avant dissolution.

— solution de chlorure de sodium 0,1 N, préparée de méme:

— solution de chromate de potassium & 10 %.
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Préparer une solution a 4 % de sel. Broyer rapidement au mortier environ
100 g de sel de facon & disposer d'un ¢échantillon homogéne. Prélever 20 g dans une
fiole de 250 ml, compléter au trait de jauge avec de I'eau distillée, agiler jusqu’a com-
pléte dissolution. Filtrer sur filtre 4 plis (Durieux super).

Prélever 5 ml de cette solution dans un bécher de 250 ml en verre épais. Eten-
dre d’eau, ajouter quelques gouttes de la solutiom de chromate de potassium. Verser
le nitrate d’argent 0,1 N a la burette, en broyant constamment le précipité formé avec
une baguette de verre, jusqu'a virage faiblement orangé du chromate.

En raison de I'imprécision du virage, il est bon de comparer & un étalon oblenu
en mélangeant des volumes égaux de solution exactement décinormale de chlorure de
sodium et de nitrate d’argent.

Exprimer les résultats en chlore.

La mesure est faite 4 0,4 mg prés. Le résultat pour 100 g est & = 0,1 g.
Sulfates.

Ils sont dosés pondéralement aprés précipitation a I'état de sulfate de baryum.

Introduire 150 ml de la solution de sel 4 4 % dans un bécher de 250 ml. Aci-
difier par CIH en présence de méthylorange. Porter 4 I'ébullition, puis additionner en
agitant 10 ml d’ume solution bouillante de chlorure de baryum a4 10 %. Laisser 2 h.
sur bain-marie tiéde. Filtrer sur filtre 4 grain serré (Durieux, bande bleue). Laver 4
I'eau chaude jusqu’a ce que les eaux de lavage ne troublent plus le nitrate d’argent.

Sécher, calciner en creuset de silice ou de platine. Peser.

Exprimer les résultats en SO,=.

L’erreur relative dans les conditions habituelles est de 'ordre de 3 %.
Phosphates.

La méthode est adaptée a partir de celle indiquée par Risi pour le dosage dans
I'eau de mer.

Principe : Les phosphales sont transformés en phosphomolybdate d’ammonium.
Celui-ci est réduit par le chlorure stanneux avec formation d'un mélange d'oxydes de
molybdéne bleu dont l'intensité de coloration est mesurée.

Réactifs : Solution sulfurique molybdique : mélanger avec précaution 100 ml
d’eau avec 100 ml d’acide sulfurique conec., R.P. Laisser refroidir, puis mélanger
180 ml de cet acide avec 60 ml d'une solution aqueuse a 10 % de molybdate d’am-
monium. Ce réactif doit étre incolore. Il est a conserver a l'obscurité.

— Solution de chlorure stanneux préparée extemporanément, Meltre dans un
tube a essai 0,1 g d’étain avec 2 ml CIH redistillé et 1 goutte SO,Cu 3 4 4 %. Chauf-
fer au bain-marie non bouillant 20 4 30 mim. Décanter, diluer 2 10 ml. Ce réactif n'est
stable que 24 h.

Vérifier la qualité du réactif en préparant un essai dans les conditions habi-
tuelles. Rechercher a partir de quelle quantité de chlorure stanneux 'addition de 0,1 ml
ne cause aucun approfondissement de la teinte. Généralement 0,1 ml suffisent & oble-
nir le maximum d’intensité. S'il faut plus de 0,2 ml, recommencer le réactif.

— Solution standard de phosphate. Dissoudre 0,1917 g de phosphale monopo-
tassique pur, cristallisé dans une fiole jaugée de 1 litre. Ajouter 10 gouttes de fluo-
rure de sodium a4 2 % pour aseptiser. Compléter au litre. Cette solulion mére renferme
100 mg P,O; par litre.

Faire une dilution au 1/50.

— Solution de chlorure de sodium pur &4 160 g par litre.

Technique : Préparer une gamme étalon par addition de phosphate a la solu-
tion de chlorure de sodium. Dans des fioles de 50 ce, introduire 25 ml de solution de
chlorure. Ajouter 2, 5, 7, 10, 15 ml de solution standard correspondant a 4, 10, 14,
20 et 30 y de P,0; Compléter au trait de jauge. Boucher avee un bouchon de lige
recouvert de cellophame. Agiter.

Ajouter 1 ml de réactif molybdique -+ 0,1 ml de chlorure stanneux, sans lou-
cher la paroi du ballon avec la pointe de la pipette qui entrainerait des traces de
réactif de I'un dans l'autre.
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Aprés chaque addition, le ballon est agité afin d’homogénéiser le milieu. Véri-
fier qu'il n'y a aucune coloration par addition des réactifs & ume solution saline exempte
de phosphate..

Préparer l'essai en dissolvant 4 g de sel dans une fiole jaugée de 50 ml. Com-
pléter a 50 ml et ajouter les réactifs. Maintenir a I'abri de la lumiére vive pendant que
la couleur se développe. Photomélrer.

Afin d’effectuer la mesure dans des limites de temps toujours semblables, ajou-
ter les réactifs molybdique et stanneux dans um essai avant de procéder a la lecture
du suivant. Il est bon de faire 2 blanes pour commencer la série, afin que le second
soit effectué¢ dans des conditions identiques aux essais proprement dits.

Du fait que les étalons et les essais ont méme concentration en chlorure de
sodium, la colorationr de base des uns et des autres est pratiquement identique et il
n'y a pas lieu de I'établir. La lecture peut étre faite directement sur la courbe. La
concentralion trouvée dans la prise d’essai multipli¢ par 25 donne la valeur en P,0;
pour 100 g de sel.

La concentration en P,O; et la densité optique du complexe coloré ne sont liés
par la loi de BEEmr que pour les valeurs en P,O; inférieures 4 20y dans 50 ml —
1y correspond a une déviation de 1,5 division de I’électrophotométre Meunier, soit une
sensibilité de la mesure de l'ordre de 0,3y. Cette méthode permet donc de doser les
phosphates dans le sel 4 8y P,O; prés, pour les teneurs comprises entre 50 et 500+
pour 100 g.

lodures.

Diverses méthodes de dosage des iodures dans le sel ont élé proposées. Elles
consistent généralement a oxyder l'iodure soit en iodate, soit en iode, puis a titrer
volumétriquement ou colorimétriquement selon le stade ou l'oxydation a été arrétée.
Deux méthodes appartenant a chacun de ces groupes ont été essayées.

La premiére a été décrite par SaiFEr & Hucues (). Elle utilise le dioxanne a la
fois comme agent oxydant et comme solvant. Les peroxydes de dioxanme, formés sous
I'action d'une goutte d’acide nitrique, libérent I'iode qui colore le dioxanne en jaune
presque instantanément. La coloration est stable et suit la loi de BEER-LAMBERT, mais
les déterminations faites sur des sels dont le titre avait été contrélé par une autre
méthode, ont toujours été considérablement trop élevées.

La seconde, déerite primitivement par Von FELLENBERG reprise sous des formes
légérement modifices par plusieurs auteurs, a été appliquée suivant la technique d'AN-
pREW. (Analyst 1935; 60; 801-3; ibid. 1938, 63; 179-81.)

Les iodures sont oxydés par l'eau de brome en milien neutre, puis l'excés d’eau
de brome est chassé par ébullition et les iodates formés sont tilrés par I'hyposulfite en
présence d'iodure.

Réaclifs :
— eau de brome,
— solution de soude 0,1 N,
- solution d’hyposulfite 0,002 N,
— empois d’amidon.

Technique : Dissoudre 100 g de sel dans 500 ml d’eau distillée. Filtrer sur fil-
tre a plis el prélever 200 ml dans un bécher. Additionner 2 ml d’eau de brome et
ajuster le pH a 6,0 avec Na OH 0,1 N. Porter 4 I'¢hullition au bain de sable et con-
centrer jusqu'a début de cristallisation er masse. Il importe de faire bouillir suffi-
samment pour ¢liminer complétement 1'eau de brome dont la moindre lrace fausserail
le dosage, en présence d'iodure,

(%) J. Biol. Chem. 1937; 118; 241-5. Voir aussi: BADGER C., J. 4ssoc. Off. Agr. Chem. 1935; 18; 392-6.
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Compléter an volume primitif, ajouter 2 ml d’iodure de potassium a 10 % et
acidifier par 20 ml CIH 4 10 %. Aprés 10 minutes, titrer par 'hyposulfite 0,002 N en
présence d’empois d’amidon.

Au moment du titrage, le pH est voisin de 1.

Le virage est extrémement difficile &4 saisir par un opérateur non averti lors-
que les teneurs en iode sont de l'ordre de 0,05 mg pour 100 g de sel; il ne présente
plus de difficultés particuliéres lorsqu’elles atleignent le demi-milligramme.

La mgsure est faite a 0,05 mg prés d’iode pour 100 g de sel.

Calcium.

Les ions calcium sont précipités en milieu neutre a I'état d'oxalate, puis dosés
volumétriqguement par le permanganate de potassium.

Réactifs :

— solution saturée d’oxalate d’ammonium,
— solutiorr de permanganate de potassium 0,02 N ou 0,01 N selow Ia
teneur présumée en calcium.

Technique : Mettre 20 ml de la solution de sel & 4 % dans un tube a centri-
fuger de 60 ml. Porter au bain-marie ti¢de. Ajouter 1 ml d'oxalale d’ammonium,
Maintenir au bain-marie & 80°C pendant 1/2 heure,

Centrifuger 10 min. 4 1.400 tours min. Décanter sur filtre sans pli a grain serré
(Durieux, bande bleue). Remettire le précipité en suspension dans 5 ml d’eau. Centri-
fuger. Décanter. Laver ainsi 3 fois.

Les eaux meres el de lavage sont réunies dans un bécher et concenirées pour
servir au dosage ultérieur du magnésinm.

Dissoudre le précipité dans le tube & centrifuger avec 5 ml SOHs 5 %. Laver
le filtre avec 2 ml du méme acide qui sont recus dams le tube. Transvaser le tout dans
un petit bécher en rincant soigneusement le tube. Titrer par MnO,K 0,02 N avec une
burette graduée en 1/20 cc.

Dans le cas ol la teneur em calcium serait inférieure 4 0,1 g pour 100 g em-
ployer le permanganate 0,01 N. Le virage est alors un peu plus difficile a saisir.

Exprimer les résultats en Ca.

La mesure est faite a 0,015 mg prés Ca; le résultat pour 100 g de sel est donné
a 2 mg prés.

Magnésium.

Deux méthodes ont été retenues pour doser le magnésium. L’'une volumétrique
ne s’applique qu’aux solutions neutres contenant de 50 a 240 mg de Mg pour 100 g.
L'autre colorimétrique permet le dosage dans un milieu quelconque ayant une teneur
en Mg comprise entre 0,2 et 50 mg. Si la teneur excédait 240 mg, ce qui est assez rare
dans les sels de péche d’usage courant, il y aurait lieu de recourir a la méthode pon-
dérale (cf. A.0.A.C.).

Les résultats sont exprimés en Mg,
1°) Méthode volumélirique :

La magnésie est déplacée de ses sels par une quantité mesurée de soude titrée.
Son coefficient de dissociation étant plus faible que celui de la soude, il est possible
de doser l'excés de soude em présence d’un indicateur coloré virant & un pH suffisam-
ment bas.

Technique : Dissoudre 30 g de sel dans un ballon jaugé de 200 cc. Chauffer
pour faciliter la dissolution, laisser refroidir. Ajouter 20 ml NaOH 0,5 N, compléter a
200, filtrer. Prélever 100 ml; tilrer par SO,H, 0,2 N en présence de mélhylorange.
2°) Méthode coloriméirique :

Le magnésium est isolé a I'état de phosphate ammoniaco-magnésien dans le fil-
trat résultant de la précipitation de 'oxalate de calcium.

Le précipité magnésien est dissout et le phosphate combiné est dosé selon la
méthode colorimélrique exposée a propos des phosphates.
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Réactifs :
— ammoniaque a 25 %,
— ammoniaque 4 10 %,
— solution alcoolique d’ammoniaque : ammoniaque 1 volume, alcool 4 vo-
lumes,
— phosphate d’ammonium,
— acide chlorhydrique redistillé a 10 %,
— eau oxygénée a 100 volumes.

Technique : Les eaux méres décantées aprés précipitation de l'oxalate de cal-
cium sont recues dans un bécher de 25 cc et concentrées jusqu'a 15 ml envirom. Dé-
truire l'excés d’oxalate par chauffage au bain de sable doux pendant 15 min. en pré-
sence de 1 ml H,O, & 100 volumes. Transvaser en tube 4 centrifuger de 60 cc les eaux
de lavage du bécher (4 fois 1 ml).

Ajouter 2 ml NH,OH 25 %, 1 ml phosphate d’ammonium et laisser reposer
4 heures.

Centrifuger 10 min. 4 1.500 tours minute. Décanter sur filtre durei sans pli.
Laver 3 fois par quelques ml d’ammoniaque & 10 %. Remettre le précipité en suspen-
sion dans 2 ml d’ammoniaque alcoolique, laisser sécher le précipité.

Reprendre le précipité par 2 ml CIH qui sont répandus sur le filtre et recueillis
dans une fiole jaugée de 100 cc. Le filtre est lavé 4 nouveau avec 2 ml CIH, puis le
tube et le filtre sont lavés a T'eau distillée. Toutes ces solutions sont réunies dans la
fiole jaugée qui est complétée au trait.

Colorimétrie : Le principe et les réactifs sont ceux décrits pour le dosage des
phosphates. Mettre dans une fiole de 50 ce, une quantité de solution contemant de 1,4
a 10y de magnésium — 1 ml convient généralement. Compléter au trait avec de l'ean
distillée. Ajouter 1 ml de réactif sulfomolybdique et 0,1 ml de chlorure stanneux.

Etablir dans les mémes conditions avec la solution standard une courbe étalon
définie par les points 4 - 10 - 14 - 20 - 30 y P.O..

Vérifier qu'il n'y a aucune coloration en l'absence de phosphates.

Maintenir a4 ['abri de la lumiére vive et photométrer.

Caicul : Le chiffre lu en P,O; doit étre multiplié par le coefficient 0,3426 pour
exprimer le résultat en Mg.

Si les dilutions ont été celles indiquées dans le texte, la teneur du sel en g de
magnésium pour 100 g est exprimée 4 partir d'une lecture a P,O; par la formule :

a > 00,3426
80

Résultat : La mesure est faite a 0,3y prés de P,O;. Dans les conditions de dilu-

tion indiquées, le résultat est donné en Mg pour 100 g sel au mg prés.

NOTA.

Une aulre méthode satisfaisante est celle basée sur la formation d'un com-
plexe entre le magnésium et le calcium d'une part, et le sel disodique de l'acide diami-
nolétracétique (complexon III) d'autre part, dans un milieu convemrablement tamponné.

La solution de complexon 0,1 M est versée a la burette dans la solution de sel &
10 %. Lorsque le pH est maintenu au-dessus de 12 par addition de soude, le calcium seul
est dosé. La fin de réaction est indiquée par le virage de la murexide qui passe du
rouge au mauve. Au pH de 10 obtenu par un mélange tampon CINH, 4 NH,OH lJe
plexorr réagit avec le calcium et le magnésium. La fin de réaction est indiquée par
le noir eriochrome T qui vire du violet au bleu frane.

La teneur en Mg peut ou bien étre calculée par différence entre les deux dosa-
ges, ou bien étre titrée sur une solution dont le caleium a été éliminé sous forme d’oxa-
late. Ces méthodes ont été employées pour déterminer la compositiomr des solutions
saturées en CINa, SO,Ca, SOMg et Cl.Mg.
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Potassium.

Principe : Le potassium est isolé el pes¢ a I'état de perchlorate apres élimina-
tion de la plus grande partie du chlorure de sodium précipité en milieu acide chlor-
hydrique concentré, puis des sulfates et phosphates sous forme de sels de baryum.

Réactifs :

— acide chlorhydrique RP,

— acide chlorhydrique fumant,

~— chlorure de sodium pur,

— solution Cl,Ba 10 %,

— solution CIK 5,91 g par litre exactement (I ml correspond exacte-
ment a4 11 mg ClO,K),

— alecool a4 96°,

~— aleool a 96° saturé de perchlorate de K.

Technique : Prélever 10 g de sel finement pulvérisé dans un bécher forme haute
de 100 cec.

Dissoudre dans 25 ml eau + 5 ml mesuré irés exactement de la solution éta-
lon de chlorure de potassium (représentant une addition de 55 mg ClO4K).

Maintenir dans l'eau glacée et faire passer un courant d’acide chlorhydrique
jusqu’a ce que CINa me précipite plus.

L’appareil 4 acide chlorhydrique comprend un erlenmeyer muni d'une tubulure
rodée venant plonger dans la solution. Il recoit 300 ml CIH fumant + 5 g CINa pur
qui facilite le départ du gaz chlorhydrique.

Décanter dans une capsule de 100 cc le liquide surnageant.

Entrainer CINa avec 5 ml CIH RP dans un tube & centrifuger. Centrifuger
5 min. a 1.500 tours. Laver 2 fois, avec 5 ml d’alcool a 96°.

Réunir toutes les solutions dans la capsule, évaporer a4 sec au bain de sable.

Reprendre par 15 ml d’eau, transvaser en fiole de 50-55 cc. Rincer la capsule
avec moins de 10 ml d’eau. Ajouter 1 ml Cl,Ba 10 % pour précipiter les sulfates.

Maintenir au bain-marie bouillant 1 h. Neutraliser par NaOH tout d’abord puis
par COyNa, en présence de phénolphtaléine afin de précipiler I'excés de Ba++,

Refroidir, compléter a 55. Fillrer sur filtre a plis trés serré (Durieux, blande
bleue).

Prélever 50 ml dans une capsule pyrex fond rond, concentrer au bain de sable jus-
qu'a 10 ml. Ajouter 7 ml d'acide perchlorique (d = 1,6). Evaporer au bain de sable
jusqu’a consistance sirupeuse. Aprés refroidissement, ajouter un peu d’eau et évapo-
rer jusqu’a dégagement de vapeurs perchloriques épaisses. Laisser refroidir. Reprendre
par 20 ml d’aleool 4 96" additionné 0,5 ml acide perchlorique. Agiter. Décanter sur
filtre en verre fritt¢ taré n° 4.

Chauffer légérement la capsule pour évaporer l'aleool. Reprendre par 5 ml eau
+ 0,25 ml acide perchlorique afin de transformer en perchlorate tout CINa qui aurait
pu échapper 4 la premiére attaque. Evaporer jusqu’a fumées blanches. Reprendre par
2 4 3 ml alcool a 96° saturé de perchlorate de potassium. Faire passer le précipité
sur filtre. Vérifier aprés quelques minutes de repos qu'il ne reste aucun résidu dans
la capsule.

Laver le précipité avec de petites quantités d'alcool saturé de perchlorate de
potassium jusqu’a réaction neutre.
Sécher a 105-110°C. Peser.

Calcul : Soit p le poids de perchlorate trouvé. Le poids de potassium pour 100 g
de sel est (p — 0,010) 10 < 0,2822 g.

La méthode est trés imprécise du fait de la solubilit¢ partielle du perchlorate
de potassium et de Pinsolubilité relative du perchlorate de sodium. L’erreur absolue
peut étre facilement de 5 mg alors que les teneurs usuelles des sels sont de 30 a 50 mg
pour 100 g.
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B. - LE POISSON SALE

Préparation de [U'échantillon.

Un nombre de poissons suffisant pour représenter le lot est dépouillé et désa-
rété. Puis la chair est divisée en couches, s’il est ulile de connaitre la répartition des
éléments dans la profondeur du tissu. Etanl donné le relief inégal de la surface, il est
difficile d’opérer le découpage mécaniquement ou sur une grande étemdue. Aussi la
séparation a-t-elle é1¢ effectuée avee de larges couteaux inoxydables sur des sections de
l'ordre de 20 em2 La chair a été hachée au hache-viande, ou avec des ciseaux inoxy-
dables lorsqu'un dosage de fer était prévu.

Toutes les morues préparées & bord du « Tissier » ont été analysées sur une
matiére premiére préparée de la sorte. Par la suite, il a paru commode de conserver le
matériel & I'étal sec et sous un volume réduil. 50 g de mélange homogénéisé ont été
déposés en couche mince dans une boite de Pélri (d = 140) et séchés successivement
2 h. au bain-marie et 2 h. a I’étuve & 100-105°C. Aprés broyage au mortier, la pou-
dre a été conservée en flacon de verre jaune bouché émeri. Un dosage d’eau dans la
matiére originale permettait le cas échéant d’y rapporter les résultats.

Les prises d'essais indiquées ci-dessous sont celles convenant & la poudre séche.
Elles étaient doublées lorsque la chair étail prélevée telle quelle.

Minéralisation.

L’analyse des éléments minéraux de la chair du poisson suppose qu'ils aient été
isolés de la maliére organique. Généralement, celle-ci est détrnite par voie séche ou
par voie humide.

La destruction par voie séche, c’est-ii-dire l'incinération, n'est.pas a relenir dans
le cas du poisson salé, car les chlorures se volatilisent en partie, ou tendent 4 fondre.
Ce faisant, ils causent des pertes ou enrobent des parcelles qui demeurent incomple-
tement calcinées et génent la suile des opérations. La destruction par voie humide
peut étre faite en chauffant avec divers mélanges acides,

Elle a été tentée toul d’abord au moyen d’acide nitroperchlorique. 10 g de chair
hachée élaient mis & macérer dans un matras avec de I'acide nitrique pendant une
nuit. Puis le matras était chauffé doucement & la main jusqu’a ce que le mélange char-
bonne, Le mélange nitroperchlorique (1 volume d’acide perchlorique - 2 volumes
d’acide nitrique) était alors ajouté ml par ml jusqu'a ce que le liquide restant au fond
du matras soit parfaitement limpide. L'opéralion a élé jugée trop laborieuse.

Une attaque mitropermanganique fut essayée en utilisant du permanganate de
sodium afin de réserver la possibilité¢ de doser le potassium. 5 g de chair étaient alta-
qués par I'acide nilrique et le permanganate & 5 % dans un bécher au bain de sable.
Les affusions de permanganale étaient poursuivies jusqu’a ce gu’une addition d’eau
oxygénée & 10 volumes laisse la solution & peine teintée en jaune. Dans celte solution
alealinisée par 'ammoniaque, le manganése était précipilé sous forme de sulfure par
le sulfhydrate d’ammoniaque, puis le soufre élait éliminé aprés passage en milieu
chlorhydrique. Mais ces divers préecipités étaient abondants, difficiles a laver et trés
longs a filtrer.

L’attaque ni'rozincique par I'acide nitrique saturé de nitrate de zine qui oxyde
relativement bien les graisses, offrail des inconvénients similaires. Par con‘re, l'acide
nitrique et le nitrate d’ammonium préconisés par Mirtron et col. (*) sont facilement
éliminés, aprés attaque. Pourfant, lorsque le mélange est employé seul, l'attaque est
lente. Elle a été terminée soit 4 I'aide du mélange nilroperchlorique dans la série « Tis-
sier », soit par des addi'ions alternées d’acides chlorhydrique et nitrique dans la
série ¢ Minerva ».

(*) Analyst — 19244: 693 299-302.
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Méthode : En définitive, la méthode suivante a été adoplée :

Réactifs :
- acide nitrique pur redistillé (d = 1,38).
- mélange nitroperchlorique (1 volume acide perchlorique) (d = 1,61) - 2 volumes

acide nitrique (d = 1,38).
- solution de nitrate d’ammonium & 25 p. 100 dans Pacide nitrique redistillé.
- acide chlorhydrique redistillé (d = 1,10).

Technique : 2,5 g de poudre exempte d'eau sont introduits dans un malras
Kjeldahl de 800 cc avee 10 ml NO;H. Chauffer légérement pour amorcer I'attaque,
laisser reposer une nuit. ;\_]011ter 5 ml de nitrate d’ammonium par petites portions en
chauffant chaque fois jusqu’a début de cristallisation, Terminer en alternant les addi-
tions d’acide nitrique, d’acide chlorhydrique et de mélange nitrate d’ammonium-acide
nitrique. Le liquide restant doit étre incolore, méme aprés ¢bullition prolongée.

Reprendre par 5 ml CIH en deux fois et chauffer presque a sec.

Ajouter 50 ml d’eau et faire bouillir pour chasser le plus possible de vapeurs
acides.

Transvaser em fioles jaugées de 125 cc.

Sulfates.

Dans 100 ml de solution provenanlt de I'attaque, précipiter les sulfates par
10 ml de chlorure de baryum a 10 %, comme indiqué pour le sel.

Phosphates.

Etendre 1 ml de solution d’attaque 4 25 dans une fiole jaugée.

Reprendre 1 ml ou 2 ml selon qu'il s'agit de chair superficielle ou profonde,
el procéder au dosage en fiole de 50 cc comme il est dit pour le sel, sauf & supprimer
dans la gamme étalon T'addition de CINa devenue inutile.

Calcium.

5 ml de solutiorr d’attaque sont introduils dans un tube a centrifuger. Neutra-
liser par 'ammoniaque au 1/2 et poursuivre comme indiqué pour le sel.

Magnésium.

Les ¢aux meéres du précipité d’oxalate de calcium servent au dosage colorimétri-
que dans les conditions ot il est indiqué pour le sel.

Potassium.

C’est le polassium extractible par I'eau el non le potassium total qui a été dosé
dans les morues provenant du « Tissier ».

Technique : 50 g de chair broyée au mortier sont répartis dans deux bocaux
de verre bouchés caoutchouc avee 100 ml deau 4 50°C et 40 billes de verre. Aprés une
heure d'agilation rotative, ajouter 450 ml d’eau a4 50°C et agiter encore une heure.

Filtrer sur filtre mou. Prélever 500 ml au moyen d’une éprouvette qui sera rin-
cée en plusieurs fois avec 50 ml d’eau distillée. Mettre dans un bécher de 800 cc. Dé-
féquer avec 100 ml d’acide trichloracétique a4 25 %. Agiter. Aprés 1/2 h. de repos,
filtrer sur filtre & plis.

600 ml de filtrat seront concentrés au bain de sable jusqu’a 100 ml environ. Fil-
trer, laver le filtre et concentrer & nouveau jusqu'a avoir 10 & 15 ml.

Entrainer dans umr matras de 600 cc. et délruire la matiére organique par une
attaque nitrique — nitrate d’ammonium — nitroperchlorique. Les quantités des divers
acides pourront étre plus faibles que dans le cas de la chair totale. Cependant elles dif-
férent peu de celles qui ont été notées car il apparait en cours d'attaque des mousses
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jaunitres flottant comme une graisse dont la destruction s’est avérée particuliérement
difficile.

Lorsque les vapeurs acides ont ¢té éliminées par ébullition aprés reprise chlo-
rhydrique, transvaser dans un bécher de 100 ce.

La technique est alors celle indiquée pour la solution du sel,

II. — ANALYSE ORGANIQUE

La morue étant constituée essentiellement de protéines et de lipides, les recher-
ches touchant les glucides se sont bornées a quelques essais de dosage des substances
réductrices par la méthode de Smarrer & Somocyr (J. Biol. Chem. 1933; 100; 675-713).

L'analyse des protéines visait 4 déterminer soit leur degré de dégradation au
moyen d'une digestion pepsique ou du fractionnement par I'ucide trichloruacétique, ou
du dosage des acides aminés, soit leur altération d’aprés leur teneur en azote volatil
total, triméthylamine ou oxyde de triméthvlamine.

L’analyse des lipides a porté surtout sur leur teneur en azote et en phosphore
ainsi que sur la séparation des phospholipides,

La nature organique ou minérale des combinaisons dans lesquelles le phosphore
est engagé a été délerminée sur les fraclions issues du trailement trichloracétique.

A. - CONSTITUANTS AZOTES

Indigestible pepsique.

La technique est adaptée de la mélhode officielle belge pour I'analyse des ali-
ments,

5 g de morue sont placés dans un erlen rodé de 750 cm® avec 400 ml eau et
2,6 g de pepsine dont I'activité a été préalablement contrélée. Un petit cristal de thy-
mol est ajouté pour éviter la croissance des bactéries en cours d'opéralion.

L’incubation est poursuivie 48 h. a 35°C en faisant des additions d’acide chlor-
hydrique redistillé (D = 1,092) suivi d’agitation selon les prescriptions suivantes :

— 1" jour : addition de 1 ml CIH loutes les 2 h., 6 fois de suite; repos 14 h,
— 2* jour : addition de 1 ml CIH toutes les 2 h., 4 fois de suite; agiter encore 2 fois
de 2 h. en 2 h. et laisser en repos 14 h,

Le milieu esl filtré sous vide sur buchner garni d'un double filtre (Durieux
n® 111): le premier recouvre juste la zone perforée de la plaque de porcelaine, le
second remonte le long des bords de facon & éviter toute perte de matiére non diges-
tible.

Le filtre est lavé a l'ean distillée jusqu’a ce que les eaux de lavage ne précipi-
tent plus NOzAg. Le résidu non digestible est détruit dans un matras en vue du dosage
de l'azote tolal selon Kjeldahl.

Extrait trichloracétique.

2 g de chair de morue sont broyés au sein de 10 ml d’acide Irichloracétique a
10 % dans um tube a centrifuger de 50 e¢m® Aprés un repos d’une 1/2 heure centri-
fuger 15 min. & 1.500 tours/minutes. Recueillir la solution en fiole jaugée de 50 ml.

Laver 3 fois avec 5 ml d’acide Irichloracétique & 4 % en remetiant chaque fois
la maliére en suspension. Les solutions trichloracétiques sont réunies a la premiére
en vue du dosage du phosphore dissout.

Le résidu d’extraction est transvasé dans un creuset en verre frit¢ taré. Il a
été séché sous vide (sur Cl.Ca) ou & I'éluve suivant qu’il était destiné au dosage des
différentes formes du phosphore ou & celui de l'azote total. Les poids de résidu sec
pris en considéralion dans le texte ont été obtenus aprés séchage a I'étuve,

Dosage de lUazote total : selon Kjeldahl.
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Dosage du phosphore organique et minéral : méthodes empruntées au laboratoire CAHN-
Houeer — C.N,R.S. — Paris,

a) dans le résidu sec ont été dosés le phosphore total d'une part, le phosphore
des phosphoprotéines de l'autre.

Le phosphore total est dosé¢ sur la solutionr provenant de la destruction nitrique
du résidu sec. La méthode est celle adoptée pour le sel.

Le phosphore lié aux phosphoproltéines esl dosé aprés digestion du résidu sec dans
la soude & 1 % pendant 24 h. 4 37° C. La solution obtenue est filtrée sur verre frité
et le phosphore qui est passé 4 I'état minéral peut étre isolé comme ci-dessous & I'état
de phosphate Iricalcique, Le dosage est terminé par colorimétrie en raison des quanti-
tés infimes & doser.

b) dans la solution trichloracétique ont été dosés le phosphore total et le phos-
phore minéral.

Le phosphore total a été dosé sur la solution provemant de la destruction nitri-
que de 20 ml de l'extrait trichloracétique.

Une telle prise renferme de l'ordre de 1 mg de phosphore, ¢’est-a-dire plus que
ne peut doser la méthode colorimétrique avec précision. La méthode molybdomanga-
nimétrique déerite par THivorLe (Bull. Soe. Chim. Bio. 1935; 17; 1927-50) a été employce.

Le phosphore minéral est isolé a4 I'étal de phosphate tricalcique précipité au
moyen d'une solution de Cl.Ca & 10 pour 100 saturée de chaux.

L’opération est conduite en tube & centrifuger sur 25 ml extrait trichloracéti-
que - 6 ml de solution précipitante. Le précipité lavé ume fois par 1 ml de solution
calcique est dissous par quelques goultes de SOH, N. Le phosphore est dosé dans la
solution par molybdomanganimétrie.

Acides aminés.

Les acides aminés ont ¢été dosés dans les extraits alcooliques préparés par ma-
cération de 10 g de morue pulpée dans 50 ml alecool & 95° pendant 24 h. )

Une partie aliquote a servi au « titrage au formol » aprés dilution par un volume
et demi d’eau.

L’ammoniaque & déduire est caleulée par différence entre la teneur em azote
volatil et en lriméthylamine, dosée dans la méme solution par la méthode de CoNwAY
(cf. ci-dessous).

Dans une autre partie aliquote (5 ml rapidement concenirés au bain-marie) les
acides aminés ont été dosés au moyen de leur réaction sur la ninhydrime selon la
méthode de VAN SLYKE & Ditron (J. Biol. Chem. 1941; 41; 671-80).

Azote basique volatil.

L’altération du poisson est manifestée dés I'origine par la production d’ammo-
niaque et d’amines volatiles dont la triméthylamine est la plus abondante et la plus
fréquemment dosée. Les quantités d'azote appartenant aux bases volatiles sont de I'or-
dre du mg a quelques dizaimes de mg pour 100 g selon les produits et leur état de
fraicheur. Plusieurs méthodes ont été proposées pour Il'isoler du matériel protéique
sans produire une nouvelle quantité d’ammoniaque en cours d’opération. L'étude sys-
tématique des conditions de distillation et des agents alealins destinés & déplacer les
bases volatiles a conduit Boury i préconiser la distillation 4 pression normale en pré-
sence de magnésie, d'une macération aqueuse du produit, déféquée par 'acide trichlo-
racétique & 4 pour 100 (Rev. Trav. Off. Péches Mar. 1945; 13; 616-18). Cette méthode
éprouvée i I'usage du laboratoire pendant plus de dix ans, a été employée dans les
conditions suivantes pour les dosages d’azole hasique volalil et d'ammoniaque rappor-
tés page 258.

15 g morue sont broyés aux billes dans 160 ml d’eau. 100 ml de macération fil-
trée sont déféqués par 25 ml acide trichloracétique & 20 pour 100. Aprés filtration
100 ml sont distillés avec 250 ml eau en présence de 2 g, MgO. Les bases volatiles sont
recueillies sur T'acide sulfurique 0,1 N.
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L’azote basique volatil total ou triméthylamine peut également éire dosé avec
précision par la méthode de microdiffusion de CoNwAy déerite dans : Microdiffusion
analysis — CoNwaYy — Ed.: Crossy Lockwoon — London. Elle est particuliérement
bien adaptée au microdosage en série des bases volatiles et tend de ce fait 4 se répan-
dre a I'étranger, mais demeure peu comnue en France ol le matériel nécessaire n’existe
pas dans le commerce. Elle a été employée pour le dosage de la triméthylamine et
de son oxyde en suivant les techniques ci-dessous.

Triméthylamine et oxyde de triméthylamine.

L'oxyde de triméthylamine est dosé a4 I'état de triméthylamine aprés réduction
par le chlorure titaneux a 15 pour 100 a raison de 1 ml par ml solution & doser, selon
les indications de Ronorp-Jacossex (J. Soec. Chem. Ind. 1947; 66; 160-66). Le dosage
est effectu¢ dans une sorte de capsule spéciale, divisée en deux compartiments con-
centriques qui peut étre herméliquement close par apposition d'une plaque de verre
rodé,

La solution & doser est placée dans la zone annulaire. Le compartiment central
recoit un acide fixe qui absorbera la base lorsqu'elle aura été déplacée de la solution
par un agent alcalin. Lorsque la base dosée est NHy, 99 pour 100 sont absorbés dans
les conditions d'incubation indiquées si les rapports entre la surface d'évaporalion et
les volumes relatifs des solutions et de I'atmosphére sont respectés.

L’acide employé est 1'acide borique : 10 g acide pur dissout dans 200 ml aleool
-+ 700 ml eau - 10 ml de l'indicaleur coloré suivant : vert de bromocrésol 0,033 %
dans l'aleool -+ rouge de méthyle 0,066 % dans 1'alcool, Cet indicateur vire du rouge
au vert en passant de pH = 5,0 & 5,1,

La solution horique doit étre faiblemenl colorée en rouge, sinon elle est ame-
née a la teinte voulue par une légére addition basique. Elle peut absorber des bases
volatiles jusqu'a ce que pH = 8.0. La quantilé absorbée est litrée en versant CIH 0,02 N
jusqu’a revemir a la coloralion rouge initiale,

Technique.

40 g de morue sont broyés dans un mixeur avec 100 ml eau -+ 50 ml acide
trichloracétique & 20 pour 100,

1 ml de la solution fillrée, trés exactement mesuré est placé dans la zone annu-
laire d'une capsule de Conway dont le centre conlient 1 ml d'acide borique. La solu-
tion & doser doil contenir enltre 10 et 300 y d’azote.

L’ammoniaque et les amines primaires et secondaires sont bloquées dans la
solution par addition de 0,5 ml de formol & 37 pour 100 neutralisé. Agiter doucement
en tournant pour mélanger les liquides. Le couvercle préalablement vaselimé (*) pour
assurer I'étanchéité est placé de facon a laisser juste un passage pour la pointe de la
pipette 4 écoulement rapide au moyen de laquelle est introduit le plus vite possible
1 ml COzK, saturé. Fermer hermétiquement et incuber 2 h. & 35°C. Titrer par CIH 0,02 N
au moyen d'une burette graduée en 0,02 cc.

Si le titrage et la lecture sont faits a4 0,01 cc prés, le résultat est connu a 3 y d’'azote
prés pour la prise d’essai, ce qui correspond sensiblement &4 1,2 mg pour 100 g de
morue salée. :

(*) L'emploi de graisse & base de silicone est &4 déconseiller car les Llraces qui subsistent sur le
matériel empéchent I'étalement convenable des solutions.
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B .- CONSTITUANTS LIPIDIQUES

La méthode de référence choisie pour doser la graisse ftotale est celle éditée
par « The Associatiorr of Official Agricultural Chemists » comme méthode officielle
de dosage des graisses totales dans le poisson et les produits dérivés.

Le mode opératoire adapté a la morue salée est le suivant : 5 g de muscle pulpé
sont placés dans un bécher de 50 ml el broyés aveec un agitateur & bout aplati dans
12 ml eau + 3 ml CIH (D = 1,19). Ajouter 12 ml CIH, mélanger, couvrir d'un verre
de montre et chauffer au bain-marie pendant 90 min. en agitant de temps 4 autre. Re-
froidir la solution et transvider dans une ampoule & centrifuger, forme poire. Rincer
le bécher et I'agitateur avec 7 ml alcool, ajouter dans le tube a exlraction et agiter.
Rincer le bécher et l'agitateur avec 25 ml éther en 3 portions. Joindre ces lavages dans
un tube & extraction, boucher avec un bouchon de litge ou de caoutchouc synthétique
inattaquable aux solvants usuels. Agiter vigourecusement 1 min. Ajouter 25 ml éther
de pétrole (Eb. 60°) dans le tube a extraction et agiter de nouveau vigoureusement,
Centrifuger 20 min 4 600 tours-minute.

Soutirer le plus possible de la solution éthérée au travers d’un filtre en verre
frité a4 grain serré. Recueillir dans un ballon taré de 125 cc. Réextraire le liquide res-
tant dans le tube deux fois avec 15 ml de chaque éther a chaque fois, agiter apres
addition de chaque éther. Soutirer la solulion éthérée et claire au travers du filtre
dans le méme ballon comme précédemment et laver la pointe de I'agitateur, I'enton-
noir et la pointe de la douille avec quelques ce du mélange & volume égal des deux
éthers sees. Evaporer lentement au bain-marie sous vide jusqu’a poids constant.

Il semble inutile de revenir sur les aulres procédés d'extraction utilisés : Ku-
magawa ou exlraction &4 froid, qui sont classiques et ont été sommairememt déerits
dans le texte qui précede.

L’extraction de I’huile musculaire de morue ainsi que l'isolement de ses phos-
pholipides ont ¢été conduits selom les techniques indiquées par Caun & Houvcer (Bull.
Soc. Chim. Biol. 1949; 31; 766-78).

Les acides gras libres ont été séparés d’une partie aliquote de la graisse totale
en solution ligroinique par lavage 4 la potasse a 5 pour 100, Ils sont extraits & la
ligroine de la solutiomr aqueuse acidifiée par CIH.

Tous les indices d'iode ont été délerminés selon Vijs,

L’azote a été dosé apreés destruction selon Kjeldahl en titrant par iodométrie
I'excés d’acide 0,01 N sur lequel il est recueilli.

Le phosphore a été dosé par coloriméirie (cf. méthode donnée pour le sel) dans
la solution résultant de la destruction nitrozincique de la graisse; I'excés d’acide nitri-
que était soigneusement éliminé aprés attaque.
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