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A mon pere,
« Il faut manger sa boisson
et boire ses aliments ».

C’est peut-étre la clé de cette these...
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LA BOUCHE, UN REACTEUR COMPLEXE A I’ORIGINE DE LA LIBERATION DES STIMULI
SENSORIELS : MODELISATION DES TRANSFERTS DE COMPOSES D’AROME LLORS DE LA
DESTRUCTURATION D’ALIMENTS SOLIDES

Résumé La libération des composés d’aréme détermine la qualité aromatique des produits alimentaires,
et contribue ainsi aux choix et préférences des consommateurs. Dans ce contexte, la compréhension et la
modélisation de la cinétique de libération est un défi scientifique et un enjeu de santé afin de pouvoir formuler
des produits en intégrant des critéres nutritionnels et sensoriels. Ce travail de thése a permis d’étudier et de
modéliser les mécanismes en bouche responsables de la dynamique de libération des stimuli olfactifs lors de
consommation d’un aliment liquide ou solide chez I’homme.

e Dans un premier temps, un modéle mécanistique décrivant la libération des composés d’ar6me au cours
de la consommation d’un aliment liquide ou semi-liquide a été développé. Ces produits ont un temps de
résidence en bouche trés court et ne nécessitent pas de manipulation intra-orale complexe. Le modeéle a été
construit sur la base de bilans de matiére prenant en compte des mécanismes de transfert entre certains
sous-compartiments du systéme {bouche-pharynx-nez}, ainsi que les conditions spécifiques aux différentes
étapes de la consommation.

Une comparaison du modéle avec des données de libération in vivo lors de la consommation de fluides
newtnoniens aromatisés avec du diacétyle et de I’hexanoate d’éthyle a été effectuée. Cette étude nous a permis
de comprendre le role du résidu post-pharyngé et de la viscosité sur la libération des composés d’arome :

I’épaisseur du bol tapissant les muqueuses a pu étre estimée a environ 15pm ;

— contrairement a I’hypothése initiale, il a été mis en évidence que les propriétés pertinentes & prendre
en considération pour la libération des composés d’aréme & partir d’un fluide newtonien sont celles
d’un mélange de produit hautement dilué par la salive.

e Dans un second temps, le modéle a été adapté a des produits nécessitant une mastication. Pour en rendre
compte, de nouveaux mécanismes ont été intégrés : phénoménes de transfert de matiére et de dissolution
du produit dans la salive, génération d’une surface d’échange produit/fraction liquide du bol et ouverture
vélopharyngienne lors de la mastication du produit.

Le modéle a ensuite été confronté avec les données de libération du propanoate d’éthyle in vivo lors de la
consommation de matrices fromagéres modéles. Le modéle a pu étre ajusté de facon satisfaisante a I’ensemble
des données expérimentales et les deux paramétres inconnus de notre modéle (la vitesse d’incorporation
moyenne de salive dans le bol au cours de la consommation et la fréquence d’ouverture du vélopharynx) ont
pu étre estimés. Cette étude nous a permis de comprendre le réle de la mastication sur la libération des
composés d’arome lors de la consommation d’aliments solides.

De plus, I'étude de la libération de la 2-nonanone a permis de mettre en évidence un phénomeéne d’ad-

sorption sur les muqueuses pour cette molécule.

e Enfin, il ressort de la comparaison des deux modeéles que les paraméters clés gouvernant la libération
des composés d’ar6me ne sont pas les mémes selon la catégorie de produit (mastiqués ou non mastiqués)
considérée :
lors de la consommation d’aliments liquides ou semi-liquides, le coefficient de transfert de matiére
dans le bol, la fréquence respiratoire de 'individu et I’épaisseur du résidu post-pharyngé sont les trois
facteurs clés gouvernant la libération des composés d’arome ;
en revanche, lors de la consommation de produits solides mastiqués, ce sont la vitesse d’incorporation
moyenne de salive dans le bol, la fréquence d’ouverture du vélopharynx et la durée de mastication qui
sont les trois paramétres ayant un effet majeur sur les cinétiques de libération.

La démarche de modélisation nous a permis de mieux comprendre les parts relatives du produit,

de l’individu, et de l’'interaction produit-individu sur la libération des composés d’aré6me au
cours de la consommation d’un aliment.

Mots clés : modélisation mécanistique, transfert de matiére, libération des composés d’aréme in vivo,
propriétés physico-chimiques, physiologie, mastication



THE MOUTH, A COMPLEX REACTOR AT THE ORIGIN OF SENSORY STIMULI RELEASE :
MODELING OF AROMA COMPOUNDS TRANSFER DURING SOLID FOOD BREAKDOWN

Abstract Delivery of aroma compounds to olfactory receptors determines the aromatic quality of food
products and contributes to consumer choices and preferences. Therefore, understanding and modelling the
flavor release kinetic is a scientific challenge and a health issue in order to formulate products of both high
nutritional and sensory quality. This thesis studied in-mouth mechanisms responsible of the dynamics of
olfactory stimuli release during food consumption.

e First, a mechanistic model describing the aroma compounds release during consumption of a liquid or
semi-liquid food has been developed. These products have a very short in-mouth residence time and do not
require complex intra-oral manipulation. The model takes into account mass balances, transfer mechanisms
occurring between some sub-compartments of the system {mouth-pharynx-nose}, and the specific conditions
at the different stages of consumption.

A comparison of the model predictions with in vivo release data during the consumption of Newtnonian
fluids flavored with diacetyl and ethyl hexanoate was performed. This study highlighted the role of post-
deglutition pharyngeal residue and viscosity on the aroma compounds release :

— the thickness of bolus covering the mucous membranes has been estimated at about

15pm ;

— it was found that the relevant properties to be considered for the release of aroma com-

pounds from a Newtonian fluid are those of a mixture highly diluted by saliva.

e Second, the model previously developed was adapted for products requiring chewing. It takes into account
the phenomena of mass transfer and dissolution of the product in the saliva during chewing. The generation
of a contact surface between the solid and liquid phase of the bolus as well as the velopharyngial opening
that occurs during the mastication of the product were also integrated into the model.

The model was then confronted with in vivo release data for ethyl propanoate during consumption
of four cheese matrices. All simulations have been satisfactorily fitted to experimental data and the two
unknown parameters of our model (the average rate of saliva incorporation into the bolus and the frequency
of velopharyngial opening) could be estimated. This study has enabled us to understand the role of mastication
on the release of aroma compounds during consumption of solid food :

the opening of velopharynx during intra-oral manipulation of the product produces a
continuous supply of aroma compounds in the nose ;

— the residence time of solid product in the mouth are much longer than for the consumption

of liquid and semi-liquid foods, allowing the secretion of significant volumes of saliva.
In addition, the study of the release of 2-nonanone highlighted an adsorption phenomenon on the mucous
membranes for this molecule.

e Finally, sensitivity analysis of the two aroma compounds release models indicates that :

— when eating a liquid or semi-liquid food, the mass transfer coefficient in the bolus, the
breath rate and the thickness of post-deglutition pharyngeal residue are the three key
factors governing the release of aroma compounds;
however, when eating a solid food product, it is the average rate of saliva incorporation
into the bolus during consumption, the frequency and duration of velopharyngeal opening,
and the mastication time which are the three parameters that have major effects on the
kinetics of aroma compounds release.

The modeling approach allowed us to better understand the relative effects of the product, the individual,
and individual-product interaction on the release of aroma compounds during food consumption. The results
of this work indicated that the most important parameters depend on the category of product (chewed or
not) under consideration.

Keywords : mechanistic modeling, mass transfer, in vivo flavor release, physico-chemical properties,
physiology, chewing
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Introduction générale

Au-dela de la fonction physiologique, manger est un des grands plaisirs de la vie. Cela procure
un certain bien-étre, et nous permet d’étre en bonne santé, 4 condition d’avoir une alimentation
variée et équilibrée. Afin de guider la population frangaise dans ses choix alimentaires, le ministére
de la santé a mis en place depuis 2001 les Programmes Nationaux de Nutrition Santé (PNNS 1, 2
et 3). L’un des objectifs de ces programmes est de diminuer de 20% la prévalence du
surpoids et de ’obésité. En effet, la derniére enquéte nationale ObEpi!, réalisée en 2009, révéle
que la proportion des personnes adultes en surpoids ou obéses a progressé de 36,7% a 46,4% entre
1997 et 2009. Ce constat est d’autant plus alarmant que 19% des enfants francais sont touchés par
ce probléme 2.

Afin d’atteindre ces différents objectifs, les PNNS recommandent donc de limiter la consomma-
tion d’aliments gras, salés et sucrés, parmi lesquels on retrouve certains « aliments-plaisirs », parfois
consommeés a outrance, en raison du plaisir qu'ils procurent (Clark, 1998).

Comment donc concilier alimentation-plaisir et alimentation-santé? C’est la question
a laquelle tentent de réponde les acteurs de I'industrie agro-alimentaire tout en observant le constat
suivant :

les « produits sains » sont en général moins appréciés - et donc moins consominés
- que les « produits plaisirs » ;
les « produits plaisirs » semblent étre consommés en grande quantité par la po-
pulation, mais ils présentent de mauvais profils nutritionnels.
De surcroit, le vieillissement de la population européenne engendre un nombre croissant de seniors.
Cette catégorie de personnes présente des comportements alimentaires particuliers (mastication des
aliments difficile, réduction des quantités ingérées suite & une baisse des capacités sensorielles...) et
nécessite des besoins nutritionnels spécifiques (déficits calciques et protéiques observés chez les plus
agés) 3.

Afin de rester compétitifs, les industriels de ’agroalimentaire doivent donc dévelop-
per de nouveaux produits adaptés a ces changements démographiques (augmentation
des seniors et des personnes en surpoids et obéses), tout en respectant les politiques
de santé publique de chaque pays. Ils doivent donc :

— formuler des produits équilibrés en termes d’apports nutritionnels (réduction de

la teneur en sel, en sucre ou en matiére grasse) ;

— et concevoir des aliments fonctionnels pour certaines catégories de personnes (les

seniors, mais aussi les enfants, les sportifs...).
Par ailleurs, les nouveaux produits formulés doivent avoir des propriétés sensorielles
acceptées par les consommateurs.

Dans ce contexte, il est primordial pour les industriels de comprendre d’un point

1. 3éme enquéte épidémiologique nationale sur I'obésité et le surpoids en France,
http ://www.roche.fr/portal /roche-fr/cms2 obesite _obepi_roche 2009

2. Données de I'engéte Obépi de 2009, http ://www.roche.fr/portal /roche-fr/cms2 _obesite _obepi roche 2009

3. Etude du CREDOC de janvier 2005 : http ://www.credoc.fr/pdf/Sou/Comportements-alimentaires-seniors.pdf
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de vue scientifique le lien entre perception sensorielle des consommateurs et caractéris-
tiques du produit. Cette compréhension passe entre autre par I’étude de la libération
et de la perception des stimuli au cours de la consommation d’un produit alimentaire.

Dans le cadre de ce travail, nous allons particuliérement nous intéresser aux facteurs
qui sont a l'origine de la perception olfactive des produits.

Dés la mise en bouche, un produit alimentaire va étre déstructuré par la manipulation inra-orale :
fragmentation, imprégnation par la salive, dissolution. Ces processus vont conduire & la libération
des molécules responsables de stimuli olfactifs (composés volatils) et gustatifs (composés sapides
tels que le sucre, le sel et I'acide) dans la spheére orosensorielle composée de la bouche, du pharynx
et du nez. Ces stimuli vont atteindre & différents instants les récepteurs sensoriels, générant ainsi
une perception qui évoluera au cours du temps. C’est cette perception dynamique, couplée
a la perception d’autres stimuli (visuels, mécaniques, tactiles, auditifs) qui va étre a
P’origine du choix et des préférences des consommateurs.

Identifier les mécanismes en bouche qui conduisent & la libération des stimuli responsables de
la perception olfactive (et gustative) permettrait aux industriels d’avoir une démarche de formu-
lation raisonnée de leurs produits. Par ailleurs, la construction d’outils mathématiques prédictifs
permettrait de concevoir une assistance par ordinateur, en limitant ainsi les étapes de reformula-
tions empiriques fastidieuses et cotteuses. Plusieurs éléments sont & prendre en compte :

les caractéristiques physico-chimiques du produit alimentaire (composition, struc-
ture,...) : la matiére grasse joue par exemple le role de solvant pour la plupart des composés
d’aréome. Ainsi, plus un aliment est gras, plus la volatilité des molécules sera diminuée (de Roos,
1997; Bayarri et al., 2006). Plus généralement, une variation de la composition d'un produit
peut entrainer une modification de sa structure mais aussi de ses propriétés rhéologiques. Ces
deux phénoménes couplés vont a leur tour changer la rétention et la libération des compo-
sés d’aréme par la matrice alimentaire et donc avoir un impact sur leur libération lors de la
consommation ;

— le scénario de la consommation (événements physiologiques du type mastication
ou déglutition) : il va gouverner la cinétique de libération des composés d’ardéme jusqu’au
niveau de la cavité nasale (Buettner et al., 2001; Matsuo et al., 2008, 2010). Certaines étapes de
la consommation sont communes a tous les types de produits alimentaires. C’est par exemple
le cas de la déglutition. D’autres étapes, en revanche, sont caractéristiques de la consomma-
tion de produits solides. C’est le cas de la déstructuration intra-orale générée par la
mastication.

Au cours de ces derniéres années, des études ont été menées pour corréler perception sensorielle,
libération des composés d’ardéme, caractéristiques du produit et parfois méme grandeurs physiolo-
giques lors de la consommation d'un aliment par un individu donné (Baek et al., 1999; Weel et al.,
2002; Pionnier et al., 2004a,b; Lethuaut et al., 2004). Malgré 'utilisation d’appareils de mesure
en temps réel pour la libération de molécules volatiles in vivo (APCI-MS (Taylor et al., 2000) ou
PTR-MS (Boland et al., 2004)), I'origine des différences observées dans la perception sensorielle lors
de la consommation de différentes matrices reste encore mal identifiée. Ces résultats soulignent la
nécessité de mieux comprendre les mécanismes de libération des composés d’ar6me au
cours de la consommation.

De nos jours, la modélisation tend & devenir un outil incontournable dans un grand nombre de
domaines, car c’est un moyen trés puissant pour intégrer et formaliser les quantités croissantes de
connaissances et de données. Dans le cas de notre problématique, une approche de modélisation
mécanistique décrivant la libération des composés d’ardome au cours de la consommation d’un pro-
duit alimentaire permettrait de mieux comprendre les parts relatives de l'individu, du produit et
de leur interaction dans ce processus. Quelques modéles mathématiques décrivant la libération des
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composés d’ardome au cours de la consommation d’'un aliment liquide ont été développés en se ba-
sant sur la physiologie de la respiration et la déglutition des individus (Normand et al., 2004; Wright
et al., 2003a). Toutefois, les différents modeles présents dans la littérature sont soit incomplets, soit
davantage axés sur les caractéristiques du produit que sur celles du sujet. En outre, ces approches ne
sont pas toujours confrontées avec les données expérimentales, ou, lorsqu’elles le sont, la validation
n’est effectuée que sur un nombre limité d’individus (3 & 6 selon les études).

Afin de combler le manque de connaissance concernant les phénomeénes régissant la libération des
composés d’ardome, des travaux de recherche sont conduits depuis plusieurs années & 'UMR, Génie et
Microbiologie des Procédés Alimentaires (Saint-Eve, 2006; Atlan, 2007; Lauverjat, 2009; de Loubens,
2010). Notamment, un premier modeéle mécanistique décrivant la libération des composés d’arome
lors des principales étapes de déglutition par I’homme a été proposé dans le cas de la consommation
d’un produit semi-liquide, le yaourt brassé (Atlan, 2007). Il repose sur des bilans matiére entre les
différents compartiments de la sphére oro-naso-pharyngée.

Le présent travail de thése propose d’approfondir et de compléter la démarche de mo-
délisation proposée par Atlan (2007). Son objectif final est d’identifier et de quantifier
les mécanismes relatifs au produit, a I’individu et /ou a ’interaction produit-individu qui
contrdlent la libération des stimuli olfactifs au cours de la consommation d’un aliment
mastiqué. Cette problématique de recherche s’articule autour de différents étapes :

la simplification et la validation du modéle développé par Atlan (2007), sur d’autres
produits liquides et semi-liquides de type fluides newtoniens (seuls les yaourts avaient
été testés auparavant) et sur d’autres composés d’arome que ceux étudiés précédemment. Cette
étape permettra notamment d’étudier et de mieux comprendre le réle du résidu pharyngé post-
déglutition et de la viscosité des aliments liquides ou semi-liquides sur la cinétique de libération
des composés d’aréme ;

— I'extension du modéle & des produits solides nécessitant une mastication. La mani-
pulation intra-orale nécessaire & l’ingestion des aliments solides n’a pas été, & notre connais-
sance, totalement formalisée dans les modeéles mécanistiques existants (de Roos et Wolswinkel,
1994; Hills et Harrison, 1995; Harrison et al., 1998). Il serait donc intéressant de combler ce
manque. Pour cela, le nouveau modéle développé sera confronté aux données de libération des
composés d’aréme in vivo acquises sur un grand nombre d’individus, représentatifs de la po-
pulation générale (seuls 8 juges avaient été testés auparavant), et sur deux molécules d’aréme
différentes.

Pour mener a bien ce travail, la démarche de recherche proposée s’appuie sur des approches complé-
mentaires, a la fois théoriques et expérimentales :

- des mesures in vivo, comprenant le suivi de la libération des stimuli odorants et la mesure
des caractéristiques physiologiques des individus participant a ’étude;

- des mesures in vitro de propriétés physico-chimiques des composés d’aréme et du bol ali-
mentaire en cours de formation ;

- des développements in silico (modélisaton des mécanismes de transfert) basés sur la descrip-
tion de la consommation d’un produit alimentaire et sur ’exploration des données in vivo et in vitro.

La structure de ce manuscrit s’articule autour de cing grandes parties.

La premiére partie de ce document, intitulée « Bibliographie », propose un bilan des connais-
sances qui permettent de mieux comprendre comment s’effectue la libération des composés d’aréme
lors de la consommation d’un produit alimentaire (mastiqué ou non). Les grandeurs physiologiques
et les caractéristiques des matrices alimentaires (composition et rhéologie) intervenant dans la libé-
ration des composés d’ardéme au cours de la consommation seront successivement présentées. Puis
un état de ’art concernant les outils qui sont & notre disposition pour modéliser la libération des
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composés d’aréme sera exposé.

La seconde partie de ce document expose les deux étapes de la démarche de modélisation
développée dans ce travail de thése. Le premier modéle concerne la prédiction de la libération des
composés d’ardme lors de la consommation d’un produit liquide ou semi-liquide. Le second modéle
s’attache a décrire cette méme libération dans le cas de la consommation de produits solides qui
vont nécessiter une mastication. Chaque fois, la sphére oro-naso-pharyngée est présentée comme
un systéme composé de plusieurs compartiments échangeant de la matiére au cours du temps. Les
hypothéses et les mécanismes considérés a chaque étape de la consommation sont formalisés mathé-
matiquement.

Dans la troisiéme partie de ce manuscrit, les matériels et méthodes mis en ceuvre dans le
cadre du travail expérimental de cette thése sont décrits. Pour cela, les produits alimentaires étu-
diés, les protocoles de détermination in vitro (caractéristiques physico-chimiques des produits et des
composés d’ardéme) et in vivo (acquisition des données de libération en temps réel et caractérisation
physiologique des individus) seront présentés successivement. Enfin, la détermination des parameétres
liés & 'interaction produit-individu seront également présentés.

Les principaux résultats des travaux expérimentaux et de modélisation effectués au cours de cette
these sont exposés dans la quatriéme partie de ce manuscrit. Pour chaque modéle proposé, une
étude de sensibilité est effectuée afin d’identifier les paramétres du modéle les plus influents sur la
cinétique de libération des composés d’aréme. Puis, les modéles seront testés sur la base des résultats
des expériences effectuées in vivo. Cette étape permettra de valider certaines hypothéses proposées
pour la représentation des mécanismes dynamiques gouvernant la libération des composés d’aréme
au cours de la consommation.

Enfin, la synthése des différents résultats de ce travail ainsi que les perspectives seront exposées
dans la partie conclusive.

Contexte de réalisation de la thése

Le projet ANR SensInMouth a démarré en 2008 dans le cadre du Programme National de Re-
cherche en Alimentation. Ce projet propose de mieux comprendre les phénoménes physico-chimiques
et biochimiques, ainsi que les mécanismes physiologiques qui se produisent lors de la mastication des
aliments. Il implique des partenaires complémentaires, présentant des connaissances en odontologie,
physiologie, évaluation sensorielle, chimie et physico-chimie, rhéologie, tribologie, génie des procédés
et modélisation :

— des industriels agroalimentaires (Bel et Soredab),
le laboratoire de Rhéologie de Grenoble,

— DIDQO, la faculté dentaire de Clermont-Ferrand,
I'UMR INRA /Agrosup Dijon, Centre des Sciences du Goit et de I’Alimentation (CGSA, Di-
jon),

— et 'UMR INRA /AgroParisTech, Génie et Microbiologie des Procédés Alimentaires (GMPA,
Grignon).

Ces partenaires sont impliqués a différents niveaux dans les cing groupes de travail du projet (cf.
figure 1).
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FIGURE 1 Représentation schématique des groupes de travail du projet SensInMouth

Cette thése s’inscrit dans le groupe de travail n°4 : approche de modélisation in vitro
et in silico. 1l représente le dernier « maillon de la chaine », puisqu’il intégre les données acquises
dans les autres groupes de travail. Il a pour but d’identifier les principaux mécanismes physiques
et physico-chimiques expliquant la libération des composés d’aréme lors de la consommation d'un
aliment solide. Pour cela, un modéle mécanistique de libération des composés d’ardéme prenant en
compte la mastication sera développé.

Ce modéle sera ensuite confronté a des données expérimentales de libération in wivo, obtenues
sur un grand nombre d’'individus consommant différents types de matrices fromagéres aromatisées.
Pour effectuer cette comparaison in wvivo/in silico, les grandeurs physiologiques des individus ainsi
que les propriétés physico-chimiques des composés d’ardme seront mesurées expérimentalement puis
intégrées au modéle.

En terme de perspectives, ’objectif serait d’obtenir des modéles prédictifs de la
libération des stimuli en relation avec les propriétés des produits et leur perception. A
long terme, ces modéles dont les bases ont été développées dans le projet SensInMouth,
permettraient d’acquérir des connaissances utiles a la formulation de produits pour
répondre a des critéres nutritionnels (réduction de la quantité de matiére grasse, de sel
et/ou de sucre par exemple) et d’acceptabilité des produits par les consommateurs.
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Introduction

Cette premiére partie bibliographique a pour but de faire le point sur les connaissances scien-
tifiques dans plusieurs domnaines, pertinentes pour la libération des composés d’ardéme lors de la
consommation d’un produit alimentaire (liquide ou solide).

Lors de la consommation d’un aliment, une succession de plusieurs étapes va conduire a la libéra-
tion des molécules sapides et volatiles responsables des stimuli sensoriels & 1'origine des perceptions
gustatives et olfactives. Dans le cadre de ce travail de thése, nous nous sommes focalisés sur I’étude
des composés d’arome. Ce sont des molécules de petites tailles pouvant appartenir & différentes
familles chimiques. Elles ont comme propriétés communes d’étre volatiles et odorantes dans des
conditions normales de pression et de température. Présentes en faible concentration dans les pro-
duits alimentaires, ces molécules peuvent interagir avec les composants de la matrice alimentaire et
ainsi moduler la perception sensorielle de I'aliment au cours de sa consommation.

Trois grandes étapes peuvent étre idendifiées pour ce processus de perception olfac-
tive (cf. figure 2) :

- étape 1 : libération des composés d’ardme depuis ’aliment vers la salive ou D'air
de la cavité buccale

- étape 2 : transfert des composés d’aréme de ’espace buccal a ’espace nasal ;

- étape 3 : génération d’un stimulus au niveau des récepteurs olfactifs, puis transduc-
tion et intégration de ce signal (ce qui permet la création d’une perception sensorielle).

La premiére étape de ce processus de perception olfactive (cf. figure 2) a lieu lors de la
manipulation intra-orale de 'aliment. Cette phase est constituée d’un ensemble de processus qui
s’enchainent et se coordonnent afin de transformer les aliments mis en bouche en un bol cohésif qui
sera ensuite digéré. Son déroulement dépend de 3 grands types de facteurs :

1. les facteurs liés au produit (composition, structure et propriétés rhéologiques). La mobilité
des solutés au sein du produit (transport) et vers la salive ou la phase gazeuse (transfert), va
étre motrice de la libération des composés d’aréme en bouche. La libération peut donc étre
caractérisée par des propriétés thermodynamiques dont des coefficients de partage (répartition
d'un composé d’aréme dans différentes phases en contact en fonction de son affinité avec
chacune d’entre elles) et des coefficients de diffusion et/ou de transfert de matiere;

2. les facteurs liés a la physiologie et ’anatomie du consommateur (volumes des com-
partiments de la sphére oro-naso-pharyngée, flux salivaires, composition de la salive, travail
masticatoire, etc.) ;

3. les parameétres liés a 'interaction produit-consommateur (adaptation du comporte-
ment masticatoire de I'individu au produit consommé, quantité et nature du dépot de produit
restant en bouche suite a la déglutition, etc.).

La deuxiéme étape du processus de perception olfactive va étre déterminée par la déglutition.
C’est ’étape clé permettant la propulsion du bol alimentaire dans le pharynx puis I'eesophage afin
d’atteindre I'estomac. A cette occasion, une grande quantité de composés d’ardome est libérée vers la
cavité nasale. Suite & la déglutition, un dépot de produit aromatisé va se déposer sur les parois du
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e Etape 3:
;,:f’ 3 perception au niveau des
i "W récepteurs olfactifs
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libération des
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® d’ardme vers la cavité nasale

Flux respiratoire

FIGURE 2 Les étapes menant a la génération puis a la perception olfactive lors de la consommation d’un

produit alimentaire

pharynx. Il sera & l'origine de la persistance aromatique, et va donc également contribuer & générer

les stimuli olfactifs, méme lorsqu’il n’y a plus de produit en bouche.

Enfin, la troisiéme étape de ce processus permet la génération d’un stimulus sensoriel puis sa

conversion en perception.

L’objectif de ce travail est de mieux comprendre et de modéliser mathématiquement
les étapes 1 et 2 correspondant a la libération du stimulus depuis 1’aliment jusqu’aux

récepteurs olfactifs. Cette partie bibliographique a donc pour but :

1. de présenter les mécanismes et paramétres physiologiques impliqués dans la libération des

composés d’aréme ;

2. de comprendre le role des matrices alimentaires (d'un point de vue structural et rhéologique)

sur cette libération;

3. et enfin d’analyser les différents types de modéles qui ont été développés pour simuler la
dynamique de libération des composés d’aréme au cours de la consommation d'un produit

alimentaire.

I’analyse de ces différents points permettra de réaliser un bilan de I'ensemble des connaissances
actuelles sur les mécanismes de libération des composés d’aréme & partir des matrices alimentaires

et d’étudier leur intégration dans des modéles de libération.



Chapitre 1

Grandeurs et mécanismes physiologiques
impliqués dans la libération des
composés d’arome et leur perception

L’objectif de cette partie est d’identifier les étapes, mécanismes et grandeurs physiologiques
impliqués dans la consommation d’un aliment et donc d’identifier la connaissance & notre disposition
pour la modélisation de la libération des composés d’arome.

Dans la littérature, différents travaux se sont attachés a décrire les étapes physiologiques de la
mastication et la déglutition de produits alimentaires (Dodds et al., 1990; Buettner et al., 2001;
Hiiemae, 2004; Okada et al., 2007). Dans cette partie, trois grandes étapes seront considérées :

— la phase buccale préparatoire & la déglutition, au cours de laquelle aura lieu la manipulation

intra-orale de ’aliment ;

— la phase pharyngée de la déglutition ;

— la respiration et l'olfaction.

1.1 La phase buccale préparatoire a la déglutition

La premiére étape de 'ingestion d’un aliment est sa mise en bouche puis sa manipulation intra-
orale. Cette étape est définie comme la phase buccale préparatoire a la déglutition, ou les
aliments vont étre fragmentés et déstructurés jusqu’a former un ensemble cohésif appelé « bol ». Ce
bol pourra alors transiter par le pharynx et ’eesophage avant d’étre plus amplement digéré dans les
différents étages du tube digestif.

La déstructuration de l'aliment va permettre de libérer des composés volatils dans la salive et
dans l'air de la cavité buccale. Dans cette partie, nous allons voir comment la physiologie de la
bouche peut influencer la libération de ces molécules.

1.1.1 Anatomo-physiologie de la cavité buccale et gestion des aliments

La figure 1.1 permet de visualiser les différents éléments délimitant la cavité buccale :
le voile mou (ou voile du palais ou vélopharynx), qui va également permettre a la bouche de
rester hermétique au cours de la manipulation intra-orale;
les dents, qui vont contribuer a la déstructuration de I’aliment ;

— la langue, qui va également contribuer & la déstructuration de l'aliment et permettre la
progression du bol alimentaire dans la bouche;
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et enfin la salive, qui va hydrater les aliments et initier leur digestion par dégradation enzy-
matique.

Voile du palais
ou voile mou
ou vélopharynx

D
Pharynx ens
Istide la Maxillaire
angue inférieur
Epiglotte
Partie laryngée
du pharynx Langue
mobile

Os hyoide

FIGURE 1.1 — Anatomie de la cavité buccale (IFCNS, 2011)

1.1.1.1 Dimensions de la cavité orale

La cavité orale est une cavité irréguliere de volume variable en fonction de l'importance de
Iouverture buccale. Son volume et sa forme changent en fonction de la posture des méachoires,
comme c’est le cas lors de la mastication et de la déglutition par exemple.

On trouve dans la littérature plusieurs méthodes permettant de mesurer le volume moyen de
cette cavité buccale sur des individus au repos (rhinométrie acoustique, tomodensitométrie, imagerie
a résonance magnétique, dissection de cadavres). Les résultats des différentes études de mesures de
la cavité buccale sont présentées dans le tableau 1.1. On observe que le volume buccal des femmes est
légérement inférieur a celui des hommes. On remarque également que les valeurs mesurées sont assez
hétérogénes d’une étude a l'autre. Ces disparités peuvent en partie s’expliquer par les différentes
méthodes de mesures employées et par le nombre plus ou moins important d’individus recrutés (de
12 & 120 selon ’étude considérée, cf. tableau 1.1). Mais il semblerait également que la position de la
langue au repos et la forme du palais des individus soient & 1’origine des différences de volumes intra-
oraux entre les individus (Bourdiol et al., 2010). Ainsi, certains individus présentent une position
haute de la langue au repos (résultant a des volumes intra-oraux tres faibles), et d’autres a I'inverse
présentent une position basse de la langue au repos (résultant a des volumes intra-oraux élevés).
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Tableau 1.1 — Volumes et surfaces de la cavité buccale (F-écart type) mentionnés dans la littérature

Paramétre Nombre Valeurs Méthode utilisée Référence
d’individus
16 4048 cm?® pharyngomeétre Eckmann et al.
(ondes acoustiques) (1996)
120 31.59+10.7 cm?® (F) et pharyngomeétre Xue et Hao
32.9549.1 cm® (H) (ondes acoustiques) (2006)
20 99.5 em® (M), 79.9 cm® (F) mesure directe sur des Newcombe et
cadavres Russell (1989)
Volume 20 159.784:20.24 cm? imagerie & résonance Iida-Kondo et al.
buccal magnétique (2006)
50 0 cm?® pour 10 individus, mesure a partir de Bourdiol et al.
8.9+4.8 cm?® pour 40 moulages dentaires + (2010)
individus céphalogrammes latéraux
12 31.59410.7 cm?® pour 7 pharyngométre Mishellany-
individus, (ondes acoustiques) Dutour et al.
32.9549.1 cm® pour 5 (2011)
individus,
Surface 20 215+12.7 cm? mesure directe sur des Collins et Dawes
interne moulages (1987)
de la bouche 57 166.4+£21.8 cm? (H) et mesure directe sur des Kerr et al. (1991)
154.7424.2 cm? (F) moulages

H = Homme
F = Femme

1.1.1.2 Role de la langue dans la gestion des aliments

La langue est formée de muscles striés squelettiques, recouverts d’une muqueuse. Elle joue un
role important pendant la mastication et la progression du bol alimentaire dans la bouche, ainsi que
pendant la déglutition :

1. durant la mastication, le mouvement de la langue, coordonné & celui des joues permet de
malaxer la nourriture, de la replacer entre les dents, et de la mélanger 4 la salive;

2. lors de la progression du bol alimentaire, la langue posséde une fonction complémentaire a
celle du voile du palais et permet de rendre la bouche hermétique au passage prématuré des
aliments dans le pharynx ;

3. au moment d’avaler, la langue propulse le bol alimentaire dans le pharynx en direction de
I’cesophage.

1.1.1.3 Le voile du palais et son réle de barriére entre la cavité orale et ’oropharynx

Le voile du palais, appelé également voile mou ou vélopharynx, est situé & ’arriére de la bouche
(figure 1.1). T définit la limite arbitraire entre 1'oropharynx et le rhinopharynx. Il joue le role de
cloison musculo-membranaire lorsqu’il s’abaisse par contraction, et par conséquent :

— il permet d’isoler la cavité buccale des voies aériennes supérieures et de ne pas interrompre la

respiration pendant la phase préparatoire buccale ;

— il rend la bouche hermétique lorsqu’elle contient des aliments, s’opposant ainsi au passage

prématuré des aliments dans le pharynx.
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Des études ont toutefois montré que certaines personnes avaient la capacité de soulever le voile du
palais lors de la mastication d'un aliment (par des mouvements vigoureux des joues et surtout de la
méchoire) et ainsi de laisser passer les composés d’aréme avant la déglutition (Buettner et al., 2002;
Normand et al., 2004; Buettner et Schieberle, 2000b). L’amplitude et la fréquence de 'ouverture du
voile du palais dépendent de I'individu et du type d’aliment consommé (Buettner et al., 2002).

De plus, Matsuo et al. (2005; 2010) ont mis en évidence par vidéofluorographie que 1’élévation et
la fréquence d’ouverture du voile mou du palais étaient moindres lors des phases inspiratoires de la
manipulation intra-orale des aliments. Les auteurs ont également observé que le palais mou s’éléve
lors de 76 % des cycles masticatoires en moyenne, mais que cette fréquence d’ouverture varie entre
33 et 100 % selon les individus.

Enfin, I'utilisation de la vidéofluorographie a permis de mettre en évidence différents types d’ou-
vertures du voile du palais : le « push-up » (le voile du palais est poussé en arriére par la langue), le
« pull-up » (le voile du palais s’éléve indépendamment de la langue), et le « push-pull » (combinaison
successive des deux meécanismes précédents) ((Matsuo et al., 2005, 2010)).

La position du voile du palais est donc un paramétre physiologique clé dans les trans-
ferts de composés volatils au cours de la phase buccale préparatoire a la déglutition.

1.1.1.4 Réble de la muqueuse buccale

Lors de la consommation d’un aliment, les molécules d’aréme libérées du produit peuvent
venir s’adsorber sur un film de salive tapissant les muqueuses buccales (et pharyngées)
(Buettner et al., 2001). Ce mécanisme d’adsorption, particuliérement observé pour les composés
hydrophiles, peut retarder I'arrivée de certaines molécules au niveau de la cavité nasale (et donc
retarder la perception aromatique) (Plug et Haring, 1994), mais aussi prolonger leur libération.

1.1.2 Salivation

1.1.2.1 Principales fonctions de la salive lors de la manipulation intra-orale des ali-
ments

La salive est un liquide biologique sécrété par les glandes salivaires, & 'intérieur de la bouche. En
raison de ses propriétés physico-chimiques, elle a de multiples effets sur les aliments, et son principal
role va d’étre la lubrification des muqueuses, et I’hydratation et la dilution des aliments dés
leur mise en bouche (Pedersen et al., 2002). Cette hydratation va avoir trois conséquences majeures :

1. une facilitation de la mastication et de la déglutition (formation d'un bol alimentaire
aisément propulsable dans 1’cesophage) ;

2. une action sur la libération des composés d’ar6me, en influencant la volatilité
des composés d’ardéme entre ’aliment, la salive et 1’air en bouche (van Ruth et
Roozen, 2000; Taylor et al., 2000). Les différences de solubilisation des composés d’aréme dans
la salive ainsi que l’existence de flux salivaires intra- et inter- individuels trés variables vont
étre en partie responsables des différences de libération et de perception aromatiques entre les
individus (Buettner, 2002b) ;

3. une initiation de la digestion enzymatique, notamment par la mise en contact de ’amidon
et des triglycérides de l'aliment avec 'amylase salivaire et la lipase linguale (ces enzymes ne
sont toutefois pas les seules présentes dans la salive puisque 'on trouve également la présence
de protéases (Neyraud et al., 2009)).
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glande parotide

glande sublinguale , .
\ glande sous-makxillaire

Ficure 1.2 Localisation des glandes salivaires chez I'homme (http ://fr.wikipedia.org/wiki/
Glande _salivaire, site mis a jour le 29/03/2011)

1.1.2.2 Localisation des sécrétions salivaires

La salive est produite par trois paires de glandes majeures, dont la localisation est indiquée sur
la figure 1.2. La répartition de la sécrétion entre les différentes glandes se fait de la fagon suivante
(Pedersen et al., 2002; van Aken et al., 2007) :

— les glandes parotides produisent 20 % et jusqu’a la moitié du volume de salive en bouche en
condition stimulée. Leurs sécrétions sont presque exclusivement séreuses (salive fluide, aqueuse
et sans mucine) ;
les glandes sous-maxillaires contribuent & hauteur de 65 % du volume de salive produit
en condition non-stimulée. Leurs sécrétions sont mixtes, avec une prédominance de cellules
séreuses ;

— et les glandes sublinguales produisent de 7 & 8 % du volume salivaire. Leurs sécrétions sont
également mixtes, mais la salive produite est globalement riche en mucine.

On trouve également des glandes salivaires mineures localisées dans la muqueuse de la langue, les
joues, les lévres et le palais. Ces glandes produisent moins de 10 % du volume total de salive. Tl
est important de noter qu’en condition stimulée, la contribution des différentes glandes peut étre
totalement modifiée (cf. tableau 1.2).

Tableau 1.2 — Comparaison des propriétés de la salive en condition non stimulée/stimulée

Non stimulée Stimulée
Origine Glandes sublinguales et Glandes parotides (80 %)
sous-maxillaires (70 %)
Flux salivaire 0.3-0.4 mL/min 0.9-1.3 & 7 mL/min
pH 6-7 7.4-178
Concentration en protéines 1.1 4 1.3 mg/mL 0.7 mg/mL
Quantité de mucines +++ +
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1.1.2.3 Structure et composition chimique de la salive

La salive est un systéme complexe composé simultanément de plusieurs phases : liquide, gazeuse
(bulles), et gel. Sa structure en réseau permet de I’assimiler & un gel présentant un caractére faible
et qui permet la formation d’un film de 40 pm & 60 pm d’épaisseur sur les surfaces orales (Lagerlof
et Dawes, 1984; Collins et Dawes, 1987; van Aken et al., 2007).

Bien qu’il existe des variations de concentrations des constituants salivaires considérables au
cours de la journée (van Aken et al., 2007; Dawes, 2008), la salive est majoritairement composée :

— d’eau (99.5 %) ;

de protéines (0.3 %) : glycoprotéines (dont mucines), enzymes, immunoglobulines et peptides ;

— et de substances inorganiques (0.2 %) : électrolytes tels que Na™, K+, Cl~, HCO; .

Chez un individu donné, les concentrations en électrolytes et en protéines sont influencées par dif-
férents facteurs tels que le type de glande considéré, le débit salivaire, la durée et la nature de
la stimulation, etc. Toutefois, les proportions des protéines présentes dans la salive d’une glande
particuliére semblent étre indépendantes de la nature du stimulus (Dawes, 2008).

1.1.2.4 Stimulation salivaire et flux sécrétoires

La salivation est un acte réflexe. Chez un individu au repos, le volume de salive présent en bouche
est d’approximativement 1.1 mL (Lagerlof et Dawes, 1984), et son flux salivaire basal (c’est-a-dire
non stimulé) est en moyenne de 0.5 mL/min.

La présence de stimuli sensoriels (nourriture/substances irritantes dans la bouche, la vue ou
lodeur d’un aliment) peut stimuler ce flux salivaire, et 'augmenter de fagon significative par rapport
a une condition non stimulée (van Aken et al., 2007). Des auteurs ont ainsi reporté des valeurs de
flux allant jusqu’a 7.4 mL/min (van Ruth et Roozen, 2000; Pedersen et al., 2002; Gaviao et al., 2004;
van Aken et al., 2007).

En outre, certains auteurs ont mis en évidence que le flux salivaire obtenu avec une stimulation
mécanique artificielle (utilisation de parafilm par exemple) était bien inférieur & un flux salivaire
en condition de consommation réelle. Par exemple, Gaviao et al. (2004) ont trouvé un flux salivaire
moyen de 1.4 mL/min avec une stimulation par parafilm, contre des flux variant entre 7.32 et
8.64 mL/min en condition de consommation réelle. Globalement, les flux salivaires mesurés au cours
de la consommation varient entre 3 & 8.64 mL/min (cf. tableau 1.3).

Tableau 1.3

Récapitulatif des valeurs de flux salivaire en cours de consommation mentionnées dans la

littérature
Référence de Flux salivaire en cours de | Méthode de mesure | Type d’aliment testé Nombre de
I’étude consommation sujets
Watanabe et de 4+1.4 mL/min a Méthode de pesée | riz boulli, carotte crue, 16
Dawes (1988) 6.7£1.7 mL/min d’expectorats gateau a la rhubarbe
Gaviao et al. de 7.32 4 8.64 mL/min Méthode de pesée | aliments de type toast 16
(2004) (avec des écarts-types de d’expectorats et gateaux
3.5 4 5 mL/min)
Tarrega et al. 3 4 6 mL/min Flux salivaire= matrices fromageéres 5
(2011) (écarts-types de 1 mL en quantité d’eau modeles
moyenne) incorporée/temps
de mastication
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Pour récapituler, le flux salivaire est fonction de nombreux paramétres tels que :
le sujet et son état d’hydratation, son statut nutritionnel, son état émotionnel, la
nature et la durée de la stimulation, etc. (Pedersen et al., 2002) ;

— le produit consommé et sa teneur en eau, ainsi que son niveau d’hydratation
nécessaire avant déglutition.

Etant donnée la grande variabilité du flux salivaire, et le nombre de paramétres 1’affec-
tant, il est donc important d’en obtenir une mesure fiable lors d’études in vivo.

1.1.2.5 Salive et libération aromatique

L’influence de la salive sur libération des composés d’aréme a été largement étudiée, a la fois in
vivo et in vitro, avec de la salive réelle (van Ruth et Roozen, 2000; Buettner, 2002a,b; Genovese et al.,
2009) ou de la salive artificielle (van Ruth et al., 2000; Friel et Taylor, 2001; Genovese et al., 2009),
et sur diverses matrices alimentaires : solutions aqueuses modéles (Friel et Taylor, 2001; Buettner,
2002b), émulsions (van Ruth et al., 2001), légumes (van Ruth et Roozen, 2000; van Ruth et al., 1995,
1996), aliments complexes tels que des crémes desserts (Odake et al., 1998), et du vin (Genovese
et al., 2009). Les résultats de ces études montrent que la salive influence la libération des
composés d’ardome, essentiellement par un effet de dilution ou par une interaction avec
les composés volatils.

Cependant, aucune observation générale ne peut étre établie & partir des différentes
études, parce que 'effet de la salive peut étre différent en fonction du composé volatil
(Buettner, 2002a,b), de la composition de la salive choisie (van Ruth et al., 1996; Odake et al.,
1998; van Ruth et al., 2001; Friel et Taylor, 2001; Genovese et al., 2009), du taux de dilution fixé
(van Ruth et al., 2001), de la matrice étudiée (van Ruth et Roozen, 2000), ou encore de la
durée d’incubation de la salive avec ’aliment (entre 1 minute a 3 heures selon les conditions
expérimentales). Les principaux résultats des études sont présentés ci-dessous.

Tout d’abord, différents types de composition de salive artificielle ont été étudiés. De
nombreuses études (van Ruth et al., 1996; Odake et al., 1998; van Ruth et al., 2001) se référent
a la composition proposée par van Ruth et al. (1995). Toutefois, bien que cette composition soit
exhaustive (sels, mucine de porc, amylase et eau), elle reste critiquable, puisque la quantité de
mucine choisie (2 %) est 10 fois plus élevée que celle que l'on trouve dans la salive réelle (van Aken
et al., 2007).

Friel et Taylor (2001) ont étudié ’effet du type de mucine (issue de glandes submaxillaires
bovines ou issue de l'estomac de porc), ainsi que ’effet de la présence de sels sur la libération
des composés d’aréme a partir de solutions de saccharose. Dans cette étude, la quantité de
mucine choisie est proche de celle de la salive réelle (0.2 %). Les auteurs ont constaté qu’en terme
d’effets sur la libération aromatique, la mucine gastrique de porc (moins chére) est un substitut
approprié de la mucine bovine (plus chére mais ressemblant davantage a la mucine présente dans
la salive humaine). Ils ont également observé que la présence de sels dans la salive provoque une
modification des interactions entre composés d’aréme et mucine. Cet effet résulte d’un changement
d’état conformationnel de la mucine. L'importance de I'ajout de sels dans la salive artificielle a
également été soulignée par van Ruth et al. (2001), qui ont constaté lors de I'étude de solutions
aqueuses ou d’émulsions que la salive ne peut pas étre remplacée par de ’eau sans modifier le
partage des composés d’aré6me entre les phases.

L’impact du ratio « salive/produit » sur la libération des composés d’aréme a éga-
lement été étudié dans diverses matrices alimentaires (van Ruth et al., 1996, 2001). Selon le
type d’aliments testés, les résultats ne sont pas les mémes. Par exemple, pour des aliments pauvres en
matiéres grasses (légumes), van Ruth et al. (1996) ont constaté que la salive agissait d’une maniére
équivalente a l’eau et qu’elle ne modifiait pas les coefficients de partage air/produit. En revanche,
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van Ruth et al. (2001) observent un effet de dilution de la salive dans des systémes modéles émul-
sionnés. Ces effets sont dus & des différences de solubilités et d’affinités des composés d’aréme pour
les phases aqueuse (salive) et grasse.

Enfin, seuls quelques auteurs ont étudié ’effet combiné de la mastication et de la sa-
live sur la libération des composés d’ardome a partir d’aliments semi-liquides ou solides.
Van Ruth et al. (1995, 2000) et Odake et al. (1998) ont créé des systémes de bouches artificielles
pouvant simuler la mastication afin d’étudier la libération de composés d’aréme a partir d’aliments
pauvres en matiére grasse (légumes) ou de crémes desserts. Van Ruth et al. (1995; 2000) ont constaté
que 'augmentation du volume de salive diminuait la libération de composés d’aréme a partir des
légumes étudiés (poivrons et haricots). Toutefois, la mastication présente un effet inverse (augmen-
tation de la libération des composés d’aréme). Au cours de la manipulation intra-orale des aliments,
il y a augmentation du volume de la salive, simultanément & ’action mécanique de la mastication.
Ces deux mécanismes ayant des effets inverses sur la libération des composés d’aréme pour les ali-
ments solides, il n’est donc pas possible de prédire, & partir de ces études, la libération des composés
d’aréme qui aura lieu in vivo.

Le tableau 16.1 donné dans I'annexe A (p.241) récapitule ’ensemble des résultats trouves lors de
I’étude du role de la salive sur la libération des composés d’aréme. Les différences de protocoles
expérimentaux (in vivo/in vitro, composition de la salive, taux de dilution, aliment choisi, temps
de mise en contact entre la salive et I’aliment) rendent les comparaisons entre les études
délicates et les conclusions peu claires quant a D’effet de la salive sur la libération
des composés d’aréme. D’autre part, ces effets sont aussi dépendants de la nature du
composé d’arome (hydrophile/hydrophobe).

Toutefois, plusieurs effets de la salive sur la libération des composés d’aréme peuvent étre retenus :

— le role des propriétés chimiques (composition et activité enzymatique) de la salive :
les composés aromatiques peuvent étre adsorbés a différents degrés au niveau de la salive
tapissant la muqueuse buccale (Buettner, 2002b). Ces interactions physico-chimiques peuvent
étre de diverses natures, en fonction de la structure chimique du composé d’aroéme (Friel et
Taylor, 2001; Buettner, 2002b) :

liaison hydrophobe,
— liaison carbohydrate-carbohydrate,

pont avec liaison calcium ;
la salive peut également dégrader certains composés d’aréme par son activité enzymatique
(Buettner, 2002a,b) ;

— la quantité de salive présente en bouche peut moduler ces effets d’interaction et
de dégradation (effet dilution). Ainsi, les coefficients de partage air/salive des composés
hydrophobes augmentent pour des volumes croissants de salive (effet inverse pour les composés
hydrophiles) (van Ruth et al., 2001);
lors de la consommation d’aliments solides, il est nécessaire de prendre en compte
I’évolution simultanée de la salive et du procédé de consommation (mastication,
puis déglutition). C’est ’ensemble de ces changements et non la salive seule qui gouverna la
libération des composés d’aréme.

1.1.3 Manipulation intra-orale des aliments
1.1.3.1 La mastication

La durée de la phase buccale préparatoire & la déglutition est directement liée au volume de ’aliment
ingéré, a sa texture et au taux d’hydratation du bol alimentaire qui se forme. Elle est donc variable
selon le type d’aliment consommeé. On distingue deux grands types d’aliments qui ne vont pas
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étre manipulés de la méme facon en bouche : les « aliments liquides et semi-liquides »,
et les « aliments solides ».

— Les aliments liquides et semi-liquides mis en bouche se mélangent avec la salive pour former un
bol qui s’accumule dans la partie arriére de la bouche (située entre le palais mou et la langue,
au niveau de la zone d’étanchéité avec le pharynx). A partir d'un certain seuil d’accumulation,
le bol est propulsé dans la gorge et va s’écouler le long des parois du pharynx et de ’aesophage
(Hiiemae, 2004).

— Les aliments solides en revanche, nécessitent une manipulation plus complexe afin de pouvoir
étre propulsés sans danger vers le pharynx :

— l'action mécanique de la mastication va permettre la déstructuration des aliments solides et
va les réduire en petites particules. Ce phénoméne permet d’augmenter la surface de contact
avec les enzymes de la salive et avec 'air de la bouche;

I’hydratation par la salive va permettre la lubrification des particules alimentaires générées,
et la présence de mucines va permettre de créer un agrégat cohésif : le bol alimentaire (Prinz
et Lucas, 1995).

1.1.3.2 Localisation et role des muscles masticateurs

Muscle temporal
Insertion du muscle temporal

Conduit parotidien
Muscle buccinateur
Muscle ptérygoidien
latéral
Nerf massétérique
Artére maxillaire

Muscle orbiculaire de
la bouche

Insertion du
muscle masséter

FIGURE 1.3 — Muscles de la mastication chez ’homme. Extrait de 'atlas d’anatomie de Netter.

Les muscles masticateurs sont des muscles puissants destinés & mobiliser I’articulation temporo-
mandibulaire (cf. Figure 1.3 pour leur localisation). Leurs contractions provoquent des mouvements
rythmiques de fermeture de la cavité orale par un mouvement d’élévation de la mandibule. Ces
muscles travaillent de facon cyclique et coordonnée (Pionnier, 2003).

Les muscles des lévres, des joues et de la langue participent également au travail de mastication
des aliments. Le role musculaire de la langue est d’apporter les aliments entre les surfaces occlusives,
tandis que celui des joues, antagoniste, permet de ramener vers l'intérieur de la cavité buccale les
aliments passés dans le vestibule (zone située entre les joues et les dents) aprés avoir été broyés.

Les forces développées lors de la phase de broyage dépendent de 'individu et de la nature des
aliments méchés. Elles peuvent varier de 50 & 500 N. L’activité musculaire, qui peut étre mesurée
par électromyographie des masséters et des muscles temporaux (Mioche et al., 2002; Haahr et al.,
2004), est moins forte chez les femmes que chez les hommes, et s’adapte a la texture en début de



42

Grandeurs et mécanismes physiologiques impliqués dans la libération des composés d’aréme et leur
perception

mastication de I'aliment puis reste constante jusqu’a la déglutition. Pour ce qui est de la fréquence
de mastication, elle décroit lorsque la taille et la concentration des particules & broyer augmentent
(Prinz et Lucas, 1995).

1.1.3.3 Placement des aliments en bouche lors de la manipulation intra-orale

La dureté des aliments a un impact sur leur positionnement en bouche lors de la mastication.
L’étude de Mestres et al. (2006) a montré que :

— lors de la consommation de gels «mousy (& caractére prédominant fluide et réversiblement
déformables), tous les sujets positionnent le produit dans la partie frontale de la cavité orale,
aul niveau des incisives et des canines;

— alinverse, lors de la consommation de gels «fortsy, ces derniers sont toujours soumis & 'action
des molaires dans la partie arriére de la cavité orale, et le bol progressivement formé est conservé
dans les joues afin d’étre davantage dégradé;

— pour les gels de forces intermédiaires, les sujets adoptent un état transitoire de mastication.

1.1.3.4 Description des grandes étapes de la mastication des aliments solides

Tous les aliments solides mis en bouche (quelle que soit leur taille ou leur texture) subissent un
processus de mastication. Selon van der Bilt et al. (2006), on peut distinguer trois grandes étapes
au cours de ce phénoméne :

— phase I du transport : aprés ingestion, ’aliment est transporté a ’avant de la bouche au

niveau les surfaces occlusales des post-canines ;

— phase de transformation des aliments : la nourriture est «travaillée» par une série de
cycles masticatoires jusqu’a ce qu’elle forme un bol hydraté et cohésif. Plus les aliments sont
difficiles & macher, plus le nombre de cycles masticatoires augmente ;

— phase II du transport : lorsque la nourriture est préte a étre avalée, elle est propulsée a
I’arriére de I'oropharynx ou elle s’accumule jusqu’a ce qu’elle soit finalement avalée.

L’étape de déglutition constitue la derniére étape permettant de décrire une séquence compléte d’in-
gestion alimentaire. L’ensemble de ce processus est soumis a des rétroactions sensorielles (notamment
de texture) issues de la cavité orale (Hiiemae, 2004).

1.1.3.5 Influence des caractéristiques de I’aliment sur la manipulation intra-orale

Certaines caractéristiques de ’aliment mis en bouche engendrent une adaptation des paramétres

masticatoires (nombre de cycles et forces masticatoires, durée de mastication. .. ) :

— le volume de nourriture mis en bouche : pour de grandes portions mises en bouche,
les individus ont besoin de plus de temps et de cycles masticatoires (Gaviao et al., 2004;
Fontijn-Tekamp et al., 2004; van der Bilt et al., 2006) avant de pouvoir déglutir ;

— la composition des aliments : les aliments secs (pauvres en eau et en matiére grasse)
nécessitent un plus grand nombre de cycles masticatoires (Gaviao et al., 2004). L’hypothese
mise en avant ici est que pour ce type de produits, le temps de résidence en bouche doit étre
important afin de permettre une sécrétion de salive suffisante pour la formation d’un bol qui
puisse étre bien hydraté (le flux salivaire moyen mesuré dans cette étude étant indépendant du
type et du volume d’aliment consommé et par conséquent de sa quantité d’eau ou de matiére
grasse) ;
la rhéologie des aliments :

— plus un produit est dur, plus le nombre de cycles masticatoires (Engelen et al., 2005), le

travail musculaire (Mioche et al.; 2002, cf. figure 1.4) ou encore le temps de mastication
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(Boland et al., 2006, cf. figure 1.5) sont élevés. Ces résultats ont été confirmés par Foster
et al. (2006) ;
la rhéologie a un effet sur la frequence des cycles masticatoires. Foster et al. (2006) ont
étudié l'influence de la plasticité et de ’élasticité d’un produit indépendamment de 1'effet
de la dureté sur la mastication. Les résultats de cette étude montrent que les propriétés
rhéologiques de la matrice ont une influence sur la fréquence des cycles masticatoires, les
produits plastiques étant mastiqués & une fréquence plus basse que les produits élastiques.
— P’hérogénéité de I’aliment : dans un aliment complexe (gels de gélatine contenant des bouts
de cacahuétes par exemple), les propriétés de la matrice alimentaire (gel de gélatine) peuvent
influencer la fragmentation d’un autre constituant (les cacahuétes) (Hutchings et al., 2011).
En fonction du type de matrice considéré (gels de gélatine ou chocolat dans leur étude), la
matrice influence la mastication (nombre de cycles, fréquence et durée masticatoire), mais
aussi la largeur de la distribution de la taille des particules de cacahuéte du bol.
Ces résultats sont récapitulés dans le tableau 1.4.
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FIGURE 1.4 — Effet de la texture d’une viande sur I’activité musculaire au cours de la mastication (Mioche
et al., 2002) Barres blanches : texture dure. Barres grises : texture tendre. Analyses statistiques effectuées
par une anova 2-facteurs (*** P<0.0001)
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FIGURE 1.5 — Effet de la texture d’un aliment sur la durée de la mastication (Boland et al., 2006)
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Tableau 1.4 — Récapitulatif de I'influence des caractéristiques d’un aliment sur la manipulation intra-orale

Gamme de variation du paramétre

Nombre de
cycles
masticatoires

Temps de
mastica-

tion

Travail
mastica-

toire

Taille des
particules

Volume
d’aliment,
mis en
bouche

- variation de volume de 2 & 12 cm?3
(Fontijn-Tekamp et al., 2004)

- variation de volume de 3 4 9 cm?
ou de 9 & 20 cm?(Gaviao et al., 2004)

X

X

Composition
de I’aliment

- variation du pourcentage d’eau de
5 a 35 (Gaviao et al., 2004)

- variation du pourcentage de
matiére grasse de 4.7 & 31 (Gaviao
et al., 2004)

Rhéologie de

I’aliment

- aliments modéles plastiques vs
élastiques (Foster et al., 2006)

- gels de modules d’élasticité de
Young variant de 181 & 493 N.m~?)
(Boland et al., 2006)

- viande dure vs tendre (force de
cisaillement de 124 N et 83 N
respectivement) (Mioche et al., 2002)
- aliments présentant différentes
forces a limite d’élasticité (variant de
1.9 4 43 N) (Engelen et al., 2005)

- aliments modéles plastiques vs
élastiques (Foster et al., 2006)

Hétérogénéiteé
de I’aliment

aliments hétérogénes (gels de
gélatine/chocolat avec inclusions de
cacahuétes (Hutchings et al., 2011)

1.1.3.6 Paramétres masticatoires et libération aromatique

La mastication, par la déstructuration de la matrice alimentaire, va libérer les composés d’aréme
dans air et dans la salive de la bouche. Grace a 'ouverture vélopharyngienne au cours de la mas-
tication, une libération des composés d’aréme peut avoir lieu de maniére assez réguliére dans la
cavité nasale de I'individu, méme pendant les phases o1 ni le bol alimentaire, ni les phases aqueuses
(comme 1'excés de salive) ne sont avalées (Buettner et al., 2002; Hodgson et al., 2003). L’adapta-
tion du comportement masticatoire d’un individu, en fonction des caractéristiques d’'un aliment, est
donc un paramétre clé pour la perception des composés d’arome (Wilson et Brown, 1997). Le para-
graphe ci-dessous présente quelques exemples de liens entre parameétres masticatoires et libération
aromatique :

— la libération des composés d’aré6me vers la salive augmente avec une plus grande

efficacité masticatoire (van Ruth et Roozen, 2000);

— la libération des composés d’aréme dans 1’air de la bouche augmente avec la durée

de mastication (van Ruth et Roozen, 2000, étude sur des poivrons) ;

— des résultats controversés sur I’influence de la fréquence masticatoire sur la libé-

ration des composés d’aréme ont été observés :
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Pionnier et al. (2004a) n’ont trouvé aucune relation entre la fréquence mas-
ticatoire d’un individu et la concentration maximale en composés d’aréme li-
bérés lors de la consommation de fromages modéles. La gamme de variation inter-
individuelle des fréquences masticatoires de cette étude se situe entre 42.3 & 89.3 cycles/min ;
a l'inverse, van Ruth et Buhr (2004) ont observé qu’une augmentation de la
fréquence masticatoire (de 26 a 52 cycles/min) dans un systéme de bouche arti-
ficielle augmentait la concentration maximale de composés d’aré6me libérés. Ce
résultat peut étre expliqué par la création d’une convection plus grande et par la généra-
tion de nouvelles surfaces d’échange avec la phase gazeuse environnante. Ces deux effets
cumulés conduisent & une augmentation d’un transfert des composés d’arome de la matrice
vers la phase vapeur. En revanche, la vitesse de libération des composés d’aréme lors des 15
premiéres secondes de la mastication n’était pas influencée par la fréquence masticatoire.
Les différences de résultats entre ces deux études peut s’expliquer notamment par les diffé-
rences de conditions expérimentales (in vivo vs in vitro et gammes de fréquences masticatoires
étudiées qui ne sont pas les mémes) ;
au cours de la consommation d’un aliment, la libération des composés d’ar6me
peut étre influencée par la vitesse a laquelle les nouvelles surfaces sont créées lors
de la mastication. Globalement, les différences de comportements masticatoires adoptés par
les individus d'un produit & 'autre permetraient d’expliquer une grande partie de la varia-
bilité de la libération des composés d’arome (Wilson et Brown, 1997; Tarrega et al., 2008;
Lauverjat, 2009). Ainsi, les auteurs observent qu’une baisse de la teneur en matiére grasse
dans des matrices fromagéres augmente la libération aromatique des composés d’aréme suite
a une libération plus importante & partir de la matrice et a un travail masticatoire plus intense.

Finalement, nous venons de voir qu’un individu adapte son comportement masticatoire :
— au type d’aliment consommaé,
et a la perception de I’évolution du bol alimentaire en cours de formation.

Cela montre bien la complexité de la manipulation intra-orale et les difficultés de pré-
diction de la libération aromatique dans ces conditions : la composition du produit
influence la texture qui, & son tour, influence le comportement masticatoire. C’est fi-
nalement la combinaison de ces phénomeénes, couplés a I’incorporation de salive qui va
déterminer la libération des composés d’aréme.

1.1.4 Cinétique de formation du bol alimentaire pendant la phase buccale
1.1.4.1 Types de bols alimentaires formés en fonction de I’aliment consommé

La transformation de 1’aliment en bouche et ’incorporation de salive n’est pas la méme
d’un aliment a I’autre. Pour les aliments liquides, une simple dilution par la salive a lieu, et ceci
de facon tres rapide car les temps de séjour en bouche restent trés courts. En revanche, pour les
aliments solides nécessitant d’étre mastiqués, deux grands types d’aliments sont identifiables :

1. les aliments cassants, qui vont se fragmenter en petites particules individuelles.
D’un point de vue rhéologique, ces aliments sont « fragiles » (puisqu’ils se cassent sous la défor-
mation) et sont donc en opposition aux aliments « plastiques » (qui en revanche se déforment
sans se rompre sous la déformation). Parmi ce type d’aliments; on trouve :

(a) des gels (comme la gelée d’agar, le riz cuit, et le poisson cru),

(b) des aliments riches en eau (comme la carotte, pomme crue et concombre),

(c) des aliments secs (type cacahuétes et noix).
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Pour les deux premiéres catégories d’aliments (a et b), la teneur élevée en eau n’engendre pas
d’incorporation significative de salive a ’aliment consommé (Kobayashi et al., 2010). Pour la
derniére catégorie d’aliments, a teneur trés faible en eau (¢), ¢’est leur absence de solubilité dans
la salive qui va engendrer la formation de particules individuelles au cours de la mastication.
Dans ces trois cas, le role de la salive est uniquement d’assurer une bonne cohésion
du bol alimentaire (Lucas et al., 2002).

2. les aliments cohésifs, dont les particules se réagglomeérent. Ces aliments sont hydratés
par la salive au cours de la mastication. On trouve parmi ce type d’aliments :

(a) la viande et les fromages,

(b) des aliments présentant un comportement de type « poreux ou aéré » (comme le pain et
gateau)

(c) des aliments secs (tels que les biscuits).

L’incorporation de salive lors de la mastication est un facteur important dans la détermination
de la texture du bol qui sera formé. Son effet est particuliérement important dans les aliments
de la catégorie (b) (type « poreux ou aéré »), puisque leur structure poreuse est favorable
a Pabsorption de liquide. Ainsi, le bol formé sera constitué de larges particules agglomérées
(Yven et al., 2010a).

Yven et al. (2005) et Van Der Bilt et al. (2007) ont récemment démontré que 'incorporation
de salive augmentait avec le temps de mastication et que la quantité d’eau du bol était un
paramétre important pour initier la déglutition.

1.1.4.2 Caractéristiques de I’aliment consommé et propriétés mécaniques du bol ali-
mentaire formé

Quelques auteurs ont étudié ’évolution des propriétés mécaniques des bols au cours de la consom-
mation. Plusieurs éléments ressortent de ces études :

1. Plus ’aliment consommeé est dur, plus il y a de salive incorporée dans le bol (Yven
et al., 2005, étude des propriétés de bols issus de deux types viandes). Toutefois, le bol issu de
la viande la plus dure a un taux de matiére séche plus élevé que pour le bol issu la viande la plus
tendre (22.6 % vs 20.7 % de matiére seche). Ce résultat, également observé par Mioche et al.
(2002) sur de la viande et par Tarrega et al. (2011) sur des fromages souligne I’importance
de la lubrification du bol pour la déglutition.

2. Une quantité plus importante de salive est incorporée dans les bols issus de fro-
mages a faible teneur en matiére grasse (observations faites par Drago et al. (2011) et
Tarrega et al. (2011) sur des fromages). Ce résultat avait été également précédemment observé
par Gaviao et al. (2004) sur d’autres types d’aliments (gateaux). Le role de la matiére
grasse dans la cohésion du bol peut expliquer la moindre incorporation de salive
en présence de matiére grasse.

3. Enfin, des résultats contradictoires ont été trouvés concernant la teneur en eau
des bols alimentaires :

(a) Pour Loret et al. (2010), la quantité d’eau dans les bols alimentaires est de 50%
quel que soit le type de céréales consommé (étude effectuée avec 3 types de céréales
d’extraits sec initiaux trés proches, variant de 91.7 % & 96.2 %). Cette étude montre donc
que les taux d’incorporation de salive sont adaptés au type de céréales consommeées, afin
d’avoir un taux d’hydratation du bol final similaire pour tous les produits.
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(b) A Tinverse, pour Watanabe et Dawes (1988) et Drago et al. (2011), plus ’aliment est
riche en eau, plus il y a d’eau dans le bol final :

i. le pourcentage d’eau dans le bol varie de 66 a 85 % pour les fromages gélifiés
de I’étude de Drago et al. (2011) (extraits secs initiaux variant de 16 & 42.6 %) ;

ii. la gamme de teneur en eau des bols est beaucoup plus large pour I’étude
de Watanabe et Dawes (1988), et varie de 28.2 % (chocolat, aliment a faible
teneur initiale en eau) a 87.3 % (pomme, aliment riche en eau). Cette importante
variation s’explique par la diversité des aliments étudiés (extraits secs initiaux variant

de 0.9 % & 84.7 %).

Ces différents résultats montrent que les taux d’incorporation de salive ne sont pas
les mémes d’un produit a autre et dépend notamment de la matiére séche initiale de
I’aliment consommé. Watanabe et Dawes (1988) explique d’ailleurs qu’il y a une adaptation du
temps masticatoire (plus I'aliment est initialement riche en eau, plus la mastication est courte) et
des flux salivaires (variant de 3.15 & 4.94 mL/min dans son étude) en fonction du type d’aliment
consommeé.

Finalement, ’ensemble de ces études indiquent que la composition (teneur initiale en
eau et en matiére grasse) et la structure initiale des produits alimentaires consommeés
sont des facteurs qui vont moduler I’incorporation de salive dans le bol. La teneur finale
en eau du bol n’est pas la méme d’un produit a ’autre, mais elle semble étre du méme
ordre de grandeur par catégorie d’aliments (céréales, fromages, etc.).

1.1.5 Meécanisme déclenchant la déglutition

La déglutition nécessite des conditions trés particuliéres afin d’étre déclenchée par le systéme
nerveux central, et certains éléments jouent un roéle fondamental. Nous venons de voir que le seuil
textural déclenchant la déglutition est notamment relié & la teneur en eau du bol formé. De plus,
Hutchings et Lillford (1988) ont montré que la taille des particules dans le bol formé (ainsi que son
degré d’hydratation) sont déterminants pour le déclenchement de la déglutition. Cette hypothése
a été confirmée par la suite par de nombreux travaux, dont I'un de Prinz et Lucas (1995) portant
sur des mélanges yaourt-cacahuétes. Lors de cette étude, les auteurs ont montré que le seuil de
déglutition n’était atteint que si la taille des particules était inférieure & 1.4 mm et que le rapport
liquide/particules était de 4/1.

C’est donc une taille de particules, associée a un taux d’hydratation précis qui
provoque la déglutition. Les deux composantes de ce seuil de déglutition peuvent varier :

selon les individus (composition chimique de la salive, comportement masticatoire, etc.) :
une étude de Fontijn-Tekamp et al. (2004) a mis en évidence que certains sujets, qualifiés de
« bons masticateurs », présentaient un bol constitué en moyenne de petites particules, alors
que d’autres sujets, qualifiés par opposition de « mauvais masticateurs », présentaient des
particules en moyenne plus grosses que celles du premier groupe de sujet ;

— et selon I’aliment ingéré (composition et structure) : une étude de Mishellany et al. (2006)

a démontré que la forme et la distribution de la taille des particules du bol dépendent du type
d’aliment consommé (légumes, cacahuétes, etc..). Par exemple, les noix engendrent la formation
de bols avec beaucoup de petites particules (moins de 2 mm de largeur), tandis que les légumes
crus engendrent la formation de bols avec beaucoup de larges particules (supérieures & 2 mm
de largeur).
Pour des aliments de type cohésif ou fibreux tels que la viande, les caractéristiques du bol au moment
de la déglutition restent peu connues bien que le role de la teneur en eau et en matiére grasse du
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produit aient été mis en évidence (Mioche et al., 2002; Yven et al., 2005; Tarrega et al., 2011).

1.1.6 Conclusions sur le roéle de la phase buccale préparatoire a la déglutition
sur la libération des composés d’ar6me

La phase buccale préparatoire & la déglutition est gouvernée par deux mécanismes simultanés :
I'incorporation de la salive au bol alimentaire en cours de formation et la déstructuration de I’aliment
consommé. Ces phénomeénes ont pour but de créer un bol qui pourra étre dégluti. Pour cela, plusieurs
paramétres entrent en jeux, notamment, la taille finale des particules et le degré de lubrification du
bol. Les différents changements intra-oraux nécessaires a la formation de ce bol vont
avoir un effet direct sur la libération des composés d’aréme du bol alimentaire vers I’air
de la cavité orale.

Globalement, trois grands effets sont a retenir :

- les roles chimique (interactions/dégradations des composés d’aréme) et rhéologique de la
salive (lubrification, hydratation) ;

- le réle mécanique de la mastication (déstructuration de I’aliment), qui va créer une surface
d’échange entre le produit et la salive dynamique;

- I'adaptation du comportement masticatoire de ’individu au produit consommé
(variation du flux et de la composition de la salive, changement dans l'intensité et la fréquence
masticatoire etc.).

1.2 La phase pharyngée de la déglutition

Une fois les aliments mis en bouche, mastiqués et réduits en un bol alimentaire compact et
cohesif, I'acte de déglutition (c’est-a-dire la propulsion des aliments de la bouche vers I’estomac) va
pouvoir étre initié. Pour cela, une contraction issue de la partie haute du pharynx va se propager
et se poursuivre le long de I’cesophage, afin d’atteindre 'entrée de 'estomac. Cette phase réflexe est
sous la dépendance des stimuli engendrés par la phase de préparation du bol et requiert ’activité
synchrone de plusieurs muscles et nerfs répartis le long du pharynx et de 'eesophage.

1.2.1 Caractéristiques et role du pharynx au cours de la déglutition
1.2.1.1 Anatomo-physiologie et réle du pharynx

Le pharynx est un conduit musculo-membraneux s’étendant de la base du crane a la partie
supérieure du cou (cf. figure 1.6). Situé en avant de la colonne cervicale, il peut étre assimilé & une
gouttiére verticale de 15 cm de long (12 cm en contraction), subdivisée en trois parties irréguliérement
calibrées (Rouviére et Delmas, 2002) :

— le rhinopharynz, portion rigide et purement aérienne de 4 cm de long, en communication

permanente avec les fosses nasales ;

— Doropharynz, de bcm de long, situé au fond de la cavité buccale. 1l est divisible en deux
segments : un segment antérieur (zone de transition bucco-pharyngée, fortement mise a contri-
bution lors de la déglutition) et un segment postérieur ;

— Uhypopharynz, qui entoure le larynx. Cette portion, longue de 5 cm environ, posséde :

— une partie supérieure ayant un role respiratoire et digestif tout comme l'oropharynx,
— et une partie basse, délimitée par I'épiglotte, ne s’ouvrant que lors du passage d’un bol
alimentaire.
Le croisement des voies aériennes et digestives au niveau du pharynx impose une co-
ordination étroite des mécanismes de fermeture des voies aériennes et de propulsion
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du bol alimentaire vers ’cesophage. Trois groupes de muscles permettent la réalisation de la
déglutition :

1. les muscles constricteurs, qui forment la gouttiére pharyngée. Leurs fibres est & dominante
circulaire, permettant par contraction de réduire le diamétre de la gouttiére et ainsi de propulser
le bol;

2. les muscles élévateurs (latérauz et verticaux), dont la contraction permet de réduire la hauteur
du pharynx;

3. les muscles du voile du palais.

FIGURE 1.6 — Anatomie du pharynx (http ://www.taxotere.com/ images/experiment/tax HN 7 lg.gif,
lien verifié le 29/04/2011)

1.2.1.2 Dimensions du pharynx

Tout comme pour la cavité buccale, des études ont permis de déterminer le volume moyen
du pharynx, a 'aide de différentes méthodes de mesure (rhinométrie acoustique, tomodensitométrie,
imagerie a résonance magnétique, dissection de cadavres). Les résultats de ces études sont récapitulés
dans le tableau 1.5. Tout comme pour les mesures de la cavité orale des individus, on observe que
le volume du pharynx des femmes est inférieur & celui des hommes. On remarque également que
les valeurs mesurées sont assez hétérogénes d’une étude & 'autre. Ces résultats peuvent en partie
s’expliquer par les différentes méthodes de mesures employées, le nombre d’individus recrutés pour
les études, mais aussi par la position des individus lors des mesures effectuées, qui peut influencer
le volume final mesuré.

Apres avoir décrit d’'un point de vue anatomique le pharynx, il convient maintenant de faire un
bilan des connaissances sur les mécanismes de la déglutition et de leur implication dans la libération
des composés d’arome vers la cavité nasale.

1.2.2 Les grandes étapes de la déglutition

La déglutition est considérée comme trés courte comparée au temps de séjour habituel des ali-
ments en bouche. Elle se déroule pendant une phase d’apnée qui dure en moyenne entre 1 et 1.5 s



Grandeurs et mécanismes physiologiques impliqués dans la libération des composés d’aréme et leur
50 perception

Tableau 1.5 — Volumes, surfaces du pharynx (+écart type) et durée de la déglutition mentionnés dans la

littérature
Parameétre Nombre Valeurs Méthode de Référence
d’individus mesure
20 90+48.8 cm? : mesure Newcombe et Russell
79.9+27.4 cm® (F) directe sur (1989)
99.5+61.0 cm? (H) des cadavres
Volume du 16 48410 cm? rhinométrie | Eckmann et al. (1996)
pharynx acoustique
120 29.6546.10 cm? (H) rhinométrie Xue et Hao (2006)
26.46+6.87 cm? (F) acoustique
Volume de 19 5.7+2.81 cm?® / 7.1942.64 cm? imagerie & | Lauder et Muhl (1991)
I’oropharynx selon le type d’image exploité résonance
magnétique
Surface latérale 33 cm? estimé a Normand et al. (2004)
du pharynx partir de la
géométrie du
pharynx
Durée de la 60 0.84 s (jeunes), 0.92 s (adultes), Electro- Hiss et al. (2001)
déglutition 1.10 s (personnes agées) myographie

H = Homme

F — Femme

(Hiss et al., 2001; Martin-Harris, 2006). Sa durée augmente avec I’age (Hiss et al., 2001), et dépend
également de la viscosité de 1’aliment ingéré (Nicosia et Robbins, 2001), mais pas du volume de bol
alimentaire (pour des valeurs comprises entre 3 et 20 mL selon Martin et al. (1994)) .

Durant cette étape, la trachée se ferme pour éviter le passage des aliments dans les voies res-
piratoires. La figure 1.7 résume U'ensemble des étapes de la déglutition, ou différents mécanismes
permettent I'ouverture et la fermeture successives de plusieurs sphincters. Par leur mise en ceuvre
synchronisée, ils canalisent les flux respiratoires (et obligent ainsi les composés d’aréme présents
dans la phase gazeuse & emprunter un parcours bien précis) et évitent tout risque de fausse route.

On distingue 4 grandes « temps » dans la déglutition d’un aliment :

— Le temps buccal de la déglutition, ot la langue pousse le bol vers le pharynx. En paralléle,
le voile du palais se souléve pour éviter que les aliments ne pénétrent dans la cavité nasale
pendant environ 0.4 s (étapes A et B présentées sur la figure 1.7) et Iépiglotte obstrue la
trachée pour empécher la nourriture d’entrer dans les voies respiratoires (étape C). C'est la
simple présence du bol alimentaire a ’entrée du pharynx qui initie la déglutition et qui envoie
le bol alimentaire dans 1’cesophage ;
le temps pharyngien de la déglutition : ¢’est une phase réflexe qui permet la propulsion
du bol le long du pharynx, grace a I’abaissement de la langue, & des mouvements péristaltiques
et aux muscles constricteurs du pharynx (étapes D et E de la figure 1.7). Durant cette phase,
qui dure en moyenne de 0.5 & 0.7 s, la respiration est coupée;

— une fois le bol passe, I'épiglotte se redresse pour ouvrir a nouveau le sphincter laryngé (étape
H de la figure 1.7) et permettre a la respiration de reprendre;

— le temps cesophagien de la déglutition : c’est une phase réflexe qui permet au bol d’at-
teindre le tractus digestif grace a des mouvements péristaltiques de 1'cesophage (étapes F et
G de la figure 1.7). La vague de contraction parcourt I'cesophage en 5 a 10 s.
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FIGURE 1.7 — Etapes de la déglutition (Pinachyan, 2003)

1.2.3 Résidu pharyngé et libération des composés d’aré6me

Toute de suite aprés la déglutition, une importante quantité de composés d’aréome atteint la
cavité nasale. Ce phénoméne résulte de I'importante accumulation de composés d’aréme dans I’air
de la cavité buccale au cours de la consommation (Buettner et Schieberle, 2000a) et du « swallow
breath », c’est a dire de 'expiration suivant la déglutition.

Le passage du bol dans le pharynx engendre un dépét de produit riche en composés d’aréme au
niveau des muqueuses pharyngées (Buettner et al., 2002). Ce dépot va jouer un role fondamental
dans la libération des composés d’aréme au cours de la consommation d’'un aliment. En effet, grace
a la libération progressive des composés a partir de ce résidu (et de celui tapissant les muqueuses
buccales) dans 'air, un apport de composés d’arome peut avoir lieu a chaque expiration dans la
cavité nasale : c’est ce que les auteurs appellent la persistance aromatique observée parfois
jusqu’a plusieurs minutes aprés la déglutition pour certaines molécules, bien qu’il n’y ait plus de
produit en bouche (Taylor et al., 2000; Normand et al., 2004; Hodgson et al., 2005).

Peu d’auteurs ont étudié 'effet de la texture ou de la composition de 'aliment consommé sur
I’épaisseur et la persistance de ce film pharyngé. Cela peut s’expliquer par la difficulté & mettre
en ceuvre un protocole expérimental pour mesurer ’épaisseur du résidu qui est parfois estimée (cf.
tableau 1.6). Bogaardt et al. (2007) n’ont trouvé aucune corrélation significative entre I'augmentation
de la viscosité et la quantité de résidu pharyngé. Les auteurs concluent que chez des individus
sains, et lors de la consommation de produits dont la viscosité varie entre celle de ’eau
et d’un yaourt (4 3% de matiére grasse), la viscosité ne semble pas étre un paramétre
influencant la quantité de résidu se déposant sur les parois pharyngées.

Une these lancée en paralélle de celle-ci aborde en détail cet aspect important (cf. partie résultats,
chapitre 14).
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Tableau 1.6 — Grandeurs de la littérature liées aux phénoménes d’enduction du pharynx lors de la déglutition

’ Paramétre ‘ Valeur ‘ Méthode de mesure ‘ Référence
Quantité de produit 2.6 % du volume initial de Analyse d’images Bogaardt et al.
résiduel dans le pharynx produit mis en bouche (scintigraphie) (2007)
Ratio volume de 250pm Estimation a partir des Normand et al.
salive/volume d’air au dimensions du pharynx, (2004)
niveau du pharynx et de la quantité de

produit résiduel

Trelea et al. (2008)
Epaisseur de produit 15um Estimation a partir des

enduisant le pharynx dimensions du pharynx,
et de la quantité de

produit résiduel

1.3 Cavité nasale, respiration et olfaction

1.3.1 Anatomo-physiologie du nez
1.3.1.1 Les fosses nasales

Le nez et les sinus constituent 'extrémité supérieure des voies respiratoires. Ils interviennent
dans de nombreuses fonctions, comme la respiration et olfaction. Chaque jour, 20000 litres d’air
traversent ce compartiment anatomique.

Les deux coupes de la figure 1.8 détaillent ’anatomie des fosses nasales. Au nombre de 2, elles
sont séparées par la cloison nasale (ou septum). Elles s’ouvrent a la fois vers lextérieur (narines
externes) et vers le pharynx (narines internes, ou choanes). Enfin, elles communiquent par de petits
orifices avec les sinus des os avoisinants.

Les cornets osseux divisent les voies respiratoires nasales en 3 passages aériens semblables & des
sillons, appelés méats, et forcent ainsi I’air & s’écouler toujours de la méme fagon (la majeure partie
du flux d’air inhalé voyageant dans le méat moyen, situé entre les cornets inférieurs et les cornets

moyens).
. b.
i Nerf olfactif Orbite
Tache jaune
| olfactive

Cornets VY
~supérieur ——2 &7 v
-moyen ——_57 7 Orifice de la Camesy

¢ / - re =supcericur
-inférieur —__ £ /\“ N _ trompe d'Eustache _:m[::cn S

\ e \/ ! \ -inférieur X
| 7 '—* - ¢ é /
Narine / J Sre—— ' Narine interne Sinus
3 i (@ Voile du » ™7 ou choane S
externe ( j by 3
i palais et

FiGURE 1.8  Anatomie de la fosse nasale. a. Coupe sagittale. b. coupe faciale (http ://www.medecine-et-
sante.com/anatomie/anatnez.html)

La muqueuse qui tapisse les fosses nasales est riche en vaisseaux sanguins, ce qui lui confére
une couleur rose. Elle renferme de nombreuses glandes a mucus qui la maintiennent constamment
humide. Le territoire olfactif se distingue du territoire respiratoire par sa coloration brune pale ou
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jaune (due a des pigments tels que la mélanine ou des caroténoides). Celui-ci forme sur le cornet
supérieur une tache de I'ordre du centimetre carré (cf. figure 1.8). Cette zone est pauvre en vaisseaux
et en glandes, mais elle contient les terminaisons nerveuses du nerf olfactif.

Tout comme pour les volumes de la cavité buccale et du pharynx, le volume de la cavité nasale a
pu étre mesuré expérimentalement de plusieurs fagons (rhinométrie acoustique, tomodensitométrie,
etc.). Les volumes moyens de la cavité nasale mesurés par rhinométrie acoustique varient entre
8.2543.23 cm? et 12.543.50 cm?® (Corey et al., 1998; Cankurtaran et al., 2007).

1.3.2 Circulation de l’air dans le nez au cours de la respiration

La figure 1.9 illustre la circulation de 'air dans le nez, au cours d’une respiration normale (cas
A), ou rapide (cas B, dit de « sniffing »). Par ailleurs, on remarque aisément que la circulation du
flux d’air est différente lors de l'inspiration que lors de I’expiration.

A INSPIRATION EXPIRATION

FI1GURE 1.9 — Circulation de I’air dans le nez (Watelet et Van Cauwenberge, 1999). A. inspiration normale.
B. inspiration forcée.

Les débits d’air observés lors de la respiration d’un individu au repos sont compris entre 200 et
500 cm3/s (Zhao et al., 2004). De plus, différentes caractéristiques de ce flux au sein de la cavité
nasale ont pu étre relevées :

1. environ 50 % du flux d’air ingpiré circule dans 'ensemble des voies respiratoires moyennes
(cornets moyens) (Hahn et al., 1993); et il y a trés peu de circulation d’air dans la fente
olfactive lors d'une inspiration normale (seulement 5 a 15 % de l'air inspiré y passe) (Hahn
et al., 1993; Kelly et al., 2000) ;

2. lors d’une expiration normale, des recirculations, situées a 'extrémité antérieure des cornets,
entrainent une partie de l'air dans les zones olfactives (Mougey, 2000) ;

3. les vitesses de circulation d’air les plus élevées se trouvent au niveau de la valve nasale et des
voies respiratoires inférieures. Cette constatation peut étre expliquée par des considérations
géométriques de la cavité nasale.

D’autre part, la complexité de la géométrie du systéme olfactif et les variations interin-
dividuelles de ’anatomie nasale peuvent en partie expliquer la difficulté d’établir une
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corrélation directe entre la quantité de composés volatils présents dans la cavité nasale
et celle disponible localement au niveau des récepteurs sensoriels.

1.3.3 Respiration au cours de la consommation d’un produit alimentaire

Comme nous l'avons vu au paragraphe 1.2.1.1, la coordination précise de la respiration, de la
mastication et de la déglutition est un mécanisme permettant de protéger les voies aériennes de
I’aspiration des aliments.

1.3.3.1 Respiration lors de la mastication et de la formation du bol alimentaire

La mastication altére de fagon significative la fréquence respiratoire : d’aprés Matsuo
et al. (2008), la durée des cycles respiratoires est raccourcie au cours de la mastication, conduisant a
une augmentation de 20 % de la fréquence respiratoire (résultat en accord avec les études précédentes
dans ce domaine de Fontana et al. (1992) et McFarland et Lund (1995)). De plus, la respiration n’est
pas inhibée au cours de la formation et de I'agrégation du bol au niveau de 'oropharynx (Matsuo
et al., 2008).

1.3.3.2 Respiration et déglutition

Preiksaitis et Mills (1996) ont mis en évidence plusieurs caractéristiques de la synchronisation
des événements de déglutition vis-a-vis des cycles respiratoires :

1. 70 % des déglutitions commencent au cours de la phase expiratoire du cycle respiratoire ;

2. la déglutition est associée a une bréve apnée (« swallowing apnea »), qui a une durée moyenne
de 1 a 2 s (pouvant toutefois varier entre 0.5 et 3.5 s, 'apnée pouvant étre initiée lors de la
phase d’agrégation du bol au niveau de l'oropharynx). Cette observation a été confirmée par
Palmer et Hiiemae (2003);

3. la plupart des déglutitions finissent également avec une expiration. Lors de cette phase, le
volume d’air expiré a été estimé entre 5 a 15 cm?®(Land, 1994).

La présence d’'un enchainement « expiration-apnée-expiration » lors de la déglutition est donc ma-
joritairement observé chez ’é¢tre humain, et ce, sur une large gamme de volumes et de textures
d’aliments consommeés, et quel que soit son mode d’introduction en bouche (seringue, tasse, paille
ou bouchée). Ces résultats ont été amplement confirmés dans la littérature (Hiss et al., 2001; Dozier
et al., 2006; Martin-Harris, 2006).

1.3.3.3 Respiration et libération des composés d’aré6me

La fréquence respiratoire a un impact sur les quantités de composés d’aréme libé-
rées : Pionnier et al. (2004a) a mis en évidence qu'une forte fréquence respiratoire augmente
la libération des composés les plus volatils lors de la consommation de fromages modéles. Ce
résultat a été confirmé sur des chewing-gums aromatisés (Haahr et al.; 2004), et par des modéles
mécanistiques de libération aromatique (Wright et al., 2003a; Trelea et al., 2008) .

L’expiration consécutive a la déglutition du bol alimentaire apporte les quantités
maximales de composés d’aréme dans la cavité nasale (Land, 1994; Buettner et al., 2001,
2002). Elle est a 'origine des intensités maximales de perceptions olfactives pergues lors de la consom-
mation d’un produit. Comme nous l'avons déja mentionné précédemment (cf. paragraphe 1.2.3), ce
phénomeéne peut étre expliqué par le fait qu’au cours de la premiére expiration, la quantité de com-
posés d’ardome libérée est directement issue de I'air contenu dans la bouche (particuliérement riche
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en composés d’ardéme §'il est resté longtemps en contact avec 'aliment et la salive enrichie). En re-
vanche, lors des expirations ultérieures, la quantité de molécules d’aréme libérée est issue des résidus
de produits présents sur les muqueuses buccale et pharyngée qui s’épuisent en composés d’aréme a
chaque expiration.

1.3.4 Respiration et olfaction
1.3.4.1 Les mécanismes de 1’olfaction

L’olfaction peut s’effectuer par deux voies différentes (figure 1.10) :

— soit par voie directe (antérieure) lors d’une inspiration nasale,

— soit par voie de rétro-olfaction (postérieure) lors d’une expiration buccale, entrainant une

remontée des molécules odorantes en arriére du voile du palais vers la fente olfactive.

Dans le cadre de la consommation d'un produit alimentaire, c’est la voie rétro-olfactive qu’il faut
considérer. La rencontre des molécules odorantes avec les neurones de ’épithélium olfactif est le point
de départ de ’activation de la voie olfactive qui transmet 'information nerveuse aux bulbes olfactifs.
Le mode de stimulation rétro-olfactive qui se produit lors de la mise en bouche d’un aliment, est
lié a la stimulation gustative. Regroupés sous le terme de flaveur, ces stimuli nous apportent des
renseignements sur la nature chimique des aliments ingérés.

Cavité nasale

Septum

Olfaction

FI1GURE 1.10 — Les deux voies de l'olfaction

1.3.4.2 Fixation des molécules odorantes et odorat

En dépit du grand nombre de récepteurs olfactifs, il n’existe pas un récepteur par odeur. Une
odeur est donc déterminée par une combinaison d’informations qui est ensuite analysée au niveau
du cortex olfactif (Mougey, 2000).

Pour entrer en contact avec les sites récepteurs, les molécules odorantes parvenues dans la fente
olfactive doivent se solubiliser dans le mucus nasal qui tapisse le neuro-épithélium. Une des condi-
tions essentielles & la perception des odeurs est donc la solubilité des molécules odorantes dans 1’eau
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(puisqu’elles doivent traverser le mucus olfactif qui posséde une couche aqueuse) (Mozell et Jago-
dowicz, 1973; Medinsky et Bond, 2001). L’olfaction dépend donc du coefficient de partage air/eau
variable d’une molécule a l'autre. Le temps de diffusion des molécules a travers le mucus (épais
de 50 microns) est de I'ordre de 100 ms, mais le coefficient de diffusion dans le mucus peut varier
d’une molécule a 'autre et donc en partie expliquer I’absence ou les délais de perception de certains
composés volatils. Au vu de ces éléments, on congoit donc qu’il puisse exister de grandes variations
entre la concentration des molécules dans 'air inspiré et leur concentration dans le mucus au niveau
des terminaisons nerveuses.

1.4 Conclusions sur le role de la physio-anatomie de ’individu sur la
libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un
aliment

L’analyse de la littérature nous a permis de mettre en évidence le réle primordial de
la physiologie et de ’anatomie de 1’individu sur la libération des composés d’aréme lors
de la consommation d’un aliment. Au cours de cette étape, de nombreuses adaptations
physiologiques sont effectuées par ’individu afin de former un bol alimentaire qui puisse
étre dégluti. Notamment, la manipulation intra-orale est un processus présentant des
différences interindividuelles importantes. La respiration, quant a elle, est fortement
modulée au cours de la mastication et la déglutition, afin d’éviter tout risque de passage
précoce du bol dans le pharynx ou de « fausse » route vers la trachée.

L’ensemble de ces modifications, effectuées de fagcon plus ou moins consciente par
I’individu, sont directement responsables de 1’évolution de la cinétique de libération
des composés volatils au cours du temps. Nous allons a présent voir quelles propriétés
des matrices alimentaires peuvent a leur tour modifier cette libération.



Chapitre 2

Role des caractéristiques des matrices
alimentaires dans la libération des
composés d’arome

Les propriétés organoleptiques d’un produit vont jouer un réle fondamental dans le choix et les
préférences des consommateurs. La libération des composés volatils a partir du produit consommé
est en partie responsable de cette qualité organoleptique. Selon de Roos (2003), il existe deux grands
types de facteurs contrélant cette libération :

— les facteurs thermodynamiques, c’est-a-dire liés & la volatilité des composés dans le produit
(coefficient de partage air/produit par exemple, cf. section 3.1.1 pour la définition de cette
propriété),
les facteurs cinétiques liés a la résistance au transfert de masse du produit vers 'air (para-
métres dynamiques tels que le coefficient de diffusion ou de transfert, cf. section 3.1.2 pour la
définition de ces propriétés).

Ces propriétés physico-chimiques, et donc la libération des composés volatils vont dé-
pendre a la fois de la composition et de la structure du produit consommé. D’autre part,
la structure du produit peut modifier la manipulation en bouche du consommateur. Il
est donc important de comprendre la part relative de ces différents effets (directs ou
indirects) sur la libération des composés d’arome.

Dans le cadre de ce travail de thése, deux types de produits ont été étudiés :
des solutions de sirop de glucose, qui sont composées de sucre et qui présentent
des propriétés rhéologiques newtoniennes, de viscosités variables;

— des matrices fromagéres constituées essentiellement d’un réseau protéique, d’eau
et de lipides. La gamme de textures rencontrées dans le cadre de ce travail varie entre
des fromages de type pate dure et des fromages mous de type « créme de fromage fondu ».
D’un point de vue rhéologique, ces matrices sont des matériaux visco-élastiques, qui
présentent des propriétés intermédiaires entre un liquide visqueux et un solide élastique. Leurs
propriétés mécaniques sont liées a la composition et & la structure du réseau formé, ainsi qu’aux
interactions entre les molécules au sein du réseau (Foegeding et Drake, 2007).

I’objectif de cette partie est donc de comprendre :
le role des différents ingrédients d’une matrice sur la libération des composés d’ardéme. Les
effets de la matiére grasse, des protéines et des sucres seront particuliérement détaillés pour
leur importance dans les différentes matrices que nous étudierons par la suite;

— le réle de la structure d’une matrice sur la libération des composés d’aréme. Son effet direct
mais aussi indirect (déstructuration en bouche) sera présenté. Deux catégories de produits

o7
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seront distinguées : les produits visqueux liquides & semi-liquides (ne nécessitant pas de mas-
tication en bouche), et les produits viscoélastiques gélifiés (qui nécessitent une mastication en
bouche).

2.1 Role de la composition de la matrice sur la libération des com-
posés d’aréme

2.1.1 Impact de la matiére grasse

La matiére grasse est le constituant des aliments qui interagit le plus avec les composés d’aréme
et qui va par conséquent modifier la libération et la perception de ces stimuli. Ce sont a la fois la
nature et ’état physique de la matiére grasse qui vont avoir un impact sur la mobilité
des composés d’ardme au sein des matrices alimentaires (Brauss et al., 1999). Différents
types de mécanismes peuvent avoir lieu, et il est souvent difficile de savoir si la teneur en matiére
grasse d'un fromage, par exemple, affecte la libération des composés d’aréme par son effet sur le
développement de flaveur, sur la répartition des composés entre les différents phases, ou encore par
son effet sur la texture ou la microstructure de l'aliment (de Roos, 2003). Ces différentes idées sont
reprises ci-dessous et résumées dans la figure 2.1.

1. La matiére grasse modifie la volatilité des composés d’ar6me.

Un composé est dit hydrophobe (ou lipophile) quand il est soluble dans la matiére grasse, mais
peu soluble dans ’eau. La plus grande affinité des composés d’ardme hydrophobes pour la ma-
tiére grasse que pour la phase aqueuse induit une diminution de la volatilité de ce type de mo-
lécules dans les produits alimentaires, lorsque la teneur en matiére grasse augmente (de Roos,
1997; Bayarri et al., 2006). Afin de caractériser ’hydrophobicité des composés d’ardome, la
constante d’hydrophobie logP est souvent utilisée. Elle est le logarithme décimal du coefficient
de partage du composé d’arome entre I'octanol, pris comme phase de référence, et ’eau, a tem-
pérature fixée (25°C). Un composé sera hydrophobe lorsque son logP est supérieur
a 0 et, a I'inverse, hydrophile pour un logP inférieur a4 0. Ainsi, le diallyl sulfide est
un composé hydrophobe (logP = 2.42), dont la libération est donc fortement influencée par
la teneur en matiére grasse d’'un aliment (Dubois et al., 1996). En revanche, le diacétyle est
un composé hydrophile (logP = - 1.34), dont la libération est peu affectée par la teneur en
matiére grasse des aliments puisqu’il présente une trés forte affinité pour I’eau.

Il existe d’ailleurs une relation linéaire entre ’index lipophile (défini par les auteurs
pour la caractérisation de la rétention des composés d’ardme par la matiére grasse)
et la rétention dans la matrice étudiée, au sein d’'une méme famille chimique (c’est
le cas des aldéhydes, cétones, esters, et diméthyldisulfides par exemple, d’aprés Piraprez et al.
(1998)).

2. La matiére grasse modifie les cinétiques de libération des composés d’ardome.

La répartition préférentielle des composés hydrophobes dans la phase lipidique crée un effet
« réservoir » de la matiére grasse qui induit un ralentissement des cinétiques de libération de
ces molécules (effet observé dans des études menées sur des fromages et des yaourts (Delahunty
et al., 1996; Brauss et al., 1999)). Ce phénomeéne est d’autant plus accentué par le fait
que la plupart des aliments que nous consommons sont des émulsions plus ou moins
complexes. Dans ce cas, les composés d’aréme doivent dans un premier temps étre
libérés dans la phase aqueuse avant de pouvoir atteindre la phase gazeuse, ce qui
ralentit donc la libération des composés d’aré6me hydrophobes. De plus, les différences
de structure engendrées par la présence de matiére grasse peuvent également jouer un effet sur
la libération des composés d’arome et sur leur persistance (de Roos, 2003). Ainsi, des études
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ont mis en évidence que la matiére grasse augmente la viscosité d’un aliment (études sur des
yaourts de Brauss et al. (1999) et Bayarri et al. (2006)), et diminue donc la diffusion apparente
des composés d’aréme hydrophobes (étude in vitro dans des yaourts de Déléris et al. (2007)).
Ces phénomeénes engendrent une augmentation de la couche limite entre la matiére grasse et
la phase aqueuse, et donc une résistance aux transferts de matiére plus importante (de Roos,
1997).
3. La matiére grasse modifie la perception de la flaveur (texture et aréme) d’un
aliment.
Bayarri et al. (2006) ont mis en évidence que la réduction de la matiére grasse dans des
émulsions aromatisées affecte la perception aromatique, alors que la libération aromatique
reste inchangée. Des interactions multi-sensorielles ont été mises en évidence puisque, dans
cette étude, c’est le changement de viscosité dans les émulsions qui induit la modification de
perception aromatique.
Ces différents résultats montrent bien que la matiére grasse affecte la libération des
composés d’aréme par différents mécanismes, ce qui rend difficile de prédire son effet a
partir des observations réalisées in vitro. Toutefois, certains auteurs ont développé des
modéles ou des méthodes de calculs pour tenter de relier la teneur en matiére grasse a
la libération des composés d’aréme (Buttery et al., 1973; Linforth et al., 2010). Par exemple,
Buttery et al. (1973) ont proposé une méthode de calcul simple qui permet de prédire le coefficient
de partage entre l'air et une émulsion en fonction de sa quantité de matiére grasse. Cette relation
sera détaillée dans la section 3.1.1.2.

( Modifie la volatilité des composés d'a%
= Effet réservoir de la matiére grasse pour

/ les composés hydrophobes

[ Matiére Grasse J—) 2. Modifie les cinétiques de libération des

(Nature /Etat physique) composés d'arobme
= Effet sur la structure et la diffusion

3. Modifie la perception de la flaveur
(texture et arbme)

Y 4

Prédiction de la libération des composés d'arome
difficilea partir des données in vitro
=> Prise en compte de I’hydrophobicité du
composé d’arébme et de la teneur en MG du
produit pour la modélisation

FIGURE 2.1 — Effet de la matiére grasse sur la libération des composés d’aréme

2.1.2 TImpact des protéines

Les protéines alimentaires (notamment les protéines laitiéres telles que les B-lactoglobulines
ou encore les caséines) sont connues pour leur aptitude a se lier ou se complexer avec les
composés d’aréme par le biais d’interactions spécifiques :
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dans la plupart des cas, les interactions entre protéines et composés d’aréme sont
réversibles, impliquant des liaisons hydrophobes ou hydrogéne (Fischer et Widder,
1997; Lubbers et al., 1998). Par exemple, les aldéhydes interagissent fortement avec les ca-
séines : Fischer et Widder (1997) ont observé qu’'une variation de la concentration en caséines
de 3 % a 12 % dans des solutions tampons entraine une augmentation de la rétention de I'hep-
tanal de 7 % a 65 %. Pour les esters, les interactions avec les caséines paraissent dépendantes
de leur hydrophobicité (Landy et al., 1995, 1997).
Des liaisons hydrophobes ont également été mises en évidence entre la [3-lactoglobuline et les
esters (Pelletier et al., 1998) ou les aldéhydes (Sostmann et Guichard, 1998). En général, plus
les composés sont hydrophobes, plus ils sont susceptibles d’interagir avec la p-lactoglobuline
(Guichard et Langourieux, 2000).
Enfin, Ueffet de la longueur de la chaine carbonée sur les interactions protéines/composés
d’aréme a été mis en évidence pour une série d’esters d’éthyle dans des solutions de caséinate
de sodium (Landy et al., 1995) et sur une série d’aldéhydes, lors de l'ingestion de solutions
tampons contenant des protéines sériques (Weel et al., 2003). Ces auteurs ont observé qu'une
augmentation de la longueur de la chaine carbonée entraine une augmentation de la rétention,
ce qui met en évidence le caractére hydrophobe des interactions protéines/composés d’aréme
pour ces deux familles de composés ;

— dans quelques cas, les composés d’aréme (comme les aldéhydes aliphatiques) peuvent
étre liés de facgon irréversible 4 des protéines via des ponts covalents.

Enfin, la concentration en protéines, le pH, ou encore la fonction chimique du composé sont des
élements ayant des effets non négligeables sur les interactions protéines/composés d’aréme (Guichard,
2006). En fonction de la nature et de la force de I'interaction, le relargage du composé d’arome dans
la phase gazeuse sera plus ou moins amoindri (diminution de la volatilité), et le profil de libération
pourra également étre affecté (Weel et al., 2003).

La figure 2.2 récapitule les différents effets des protéines sur la libération des composés d’arome
mentionnés ci-dessus. Ces derniéres ont également un effet sur la structure du produit, ce qui peut
modifier la mobilité et la rétention des composés d’aréme par la matrice, comme cela sera détaillé
ultérieurement (cf. sections 2.2.2 et 2.2.3).

@ )

Liaisons réversibles avec un
grand nombre de composés

Protéines Interaction avec les
pHc,:zs::;'?::g;quei composés d'ardme ® Liaisons covalentes dans

quelques cas spécifiques (ex.
aldéhydes aliphatiques)

Diminution de la volatilité
(et de la libération)

FIGURE 2.2 — Effet des protéines sur la libération des composés d’aréme
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2.1.3 Impact des sucres

L’effet des sucres sur la libération des composés d’aréme & partir d’'une matrice alimentaire
est bien moindre que 'effet des lipides (Godshall, 1997). Beaucoup de travaux ont étudié ce
phénoméne dans des solutions modéles, mais il est difficile de conclure quant a 1’effet du
type de sucre utilisé, puisqu’en général, un changement de la nature ou de la quantité du
sucre utilisé modifie la viscosité des solutions. Plusieurs éléments semblent toutefois ressortir
des différentes études et sont récapitulés dans la figure 2.3 :

— les polysaccharides diminuent la volatilité des composés d’ardme, par 1’intermé-
diaire de liaisons faibles et non spécifiques (Godshall, 1997). Associé a cet effet, 'ajout de
polysaccharides affecte la viscosité des solutions et donc modifie les phénoménes de transferts
de matiére. Cet effet sur la viscosité des solutions résulte du fait qu’il existe une concentration
c* a laquelle les chaines de polysaccharides commencent & s’enchevétrer pour former un réseau
polymeére. Ce phénomeéne permettrait d’expliquer ’effet des polysaccharides sur la perception
de texture et d’ar6me mis en avant par Baines et Morris (1987) :

— en dessous de c*, la perception de viscosité augmente faiblement tandis que la perception
aromatique reste constante ;

— au-dessus de c*, la perception de viscosité augmente rapidement alors que la perception
aromatique diminue.

— a l'inverse, un effet « salting out » des mono et di-saccharides a été observé lors de
I'étude de boissons sucrées (Hansson et al., 2001). Ce phénoméne avait également été observe
par Friel et al. (2000), pour de nombreuses molécules comme le diacétyle, I’éthanol ou I'acétate
d’éthyle, bien que 'effet inverse (diminution de la libération) ait aussi été observé pour quelques
molécules (diméthyle sulfide, décanoate d’éthyle). Cette augmentation de la libération des
composés d’aré6me, observé pour la majorité des composés d’aré6me, s’explique par
une diminution de ’activité de 1’eau dans les solutions (c’est-a-dire une perte d’eau
libre) en raison de I’hydratation des molécules de sucre. L’augmentation de la concentration en
saccharose rend la solution plus hydrophobe. Par conséquent, un composé d’aréme hydrophile
tel que le diacétyle présente une affinité réduite pour la solution riche en sucres (Nawar, 1971;
Thanh et al., 1992; Nahon et al., 1998);

Mono/di_saccharides — Gﬂlnutlon de Ia SO|Ubi|itD

des composés d’arome
=>augmentation de la volatilité
pour la majorité des composés
d’aréme, en modifiant I'activité de
I'eau

Polysaccharides —— |* Effet sur la viscosité
=>diminution de la mobilité et de la

libération des composés d’arome
(liaisons faibles)

FIGURE 2.3 — Effet des sucres sur la libération des composés d’aréme
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2.1.4 Conclusions sur le réle de la composition de la matrice sur la libération
des composés d’aréme

Nous venons de voir que les différents constituants des matrices alimentaires que
nous allons étudier (solutions de sirop de glucose et matrices fromagéres) peuvent inter-
agir avec les composés d’aréme et modifier leur volatilité et leur mobilité (transfert de
matiére). Ces ingrédients vont donc modifier la cinétique de libération des composés d’arome dans
la phase gazeuse, a l’origine du stimulus sensoriel. Ils controlent également les propriétés structurales
des produits, et nous allons voir comment ces propriétés et la facon dont la matrice sera déstructurée
peuvent avoir un réle sur cette libération.

2.2 Role de la structure, de la rhéologie de la matrice et de sa
déstructuration sur la libération des composés d’aréme

La composition d’un aliment est & 1’origine de sa structure, par un agencement et des interactions
spécifiques entre les différents constituants de la matrice alimentaire. Cette structure influence a son
tour la rhéologie et les propriétés texturales du produit.

2.2.1 Notions de rhéologie

La rhéologie est la science qui étudie les déformations et 1’écoulement de la matiére sous I'effet
des contraintes appliquées. Pour cela, elle étudie les rapports entre contrainte et déformation de la
matrice, et détermine ainsi ses différentes propriétés mécaniques (la viscosité, la plasticité et ’élasti-
cité), qui peuvent étre mesurées a 1'aide de plusieurs types de tests (fondamentaux ou empiriques).

De maniére théorique, il est possible de classer les matériaux en fonction de leur comportement :

e il existe des fluides idéaux dits newtoniens ou visqueux. Ce sont des corps qui se
déforment irréversiblement sous l'effet d’une contrainte de cisaillement, méme faible. La viscosité
représente la résistance du fluide a 1'écoulement. Dans le cas des fluides newtoniens (eau, huile,
sirops de glucose par exemple), la viscosité est indépendante du taux de cisaillement appliqué.
En agroalimentaire, la plupart des fluides ont un comportement plus complexe (fluides
rhéofluidifiants ou fluides a seuil par exemple). Dans ce cas, la viscosité apparente dépend
du taux de cisaillement appliqué (pression qui s’exerce entre deux couches de fluide s’écoulant en
glissant 'une par rapport a 'autre). Dans le cas d’un fluide rhéofluidifiant, la viscosité décroit avec
le taux de cisaillement ;

e il existe des solides idéaux ou élastiques. Ce sont des corps qui se déforment élastiquement
et qui retrouvent leur état d’origine lorsque la contrainte est retirée, au moins jusqu’a un certain
seuil de contrainte. Ainsi, pour des faibles déformations, les matériaux présentent un com-
portement élastique. Mais si ’on augmente les sollicitations, le matériau se déforme
plastiquement (déformation permanente) et/ou jusqu’a la rupture. Lorsque 'on atteint
les déformations plastiques et la rupture du matériau, on peut définir le seuil de plasticité et la
déformation plastique, ainsi que les limites de contrainte et de déformation a la rupture;

e dans la plupart des cas, les matériaux sont compris entre ces deux extrémes et ils
sont dits viscoélastiques. Ces comportements intermédiaires qui vont étre adoptés par la matiére
dépendent de l'intensité des contraintes mises en jeu, du temps caractéristique des sollicitations et
de T'échelle d’observation (milieu continu ou non).

D’autre part, on distingue les matériaux ductiles des matériaux fragiles. Les matériaux
ductiles ont la capacité a se déformer plastiquement sans se rompre. La rupture se fait lorsqu’un
défaut, induit par la déformation plastique (fissure ou cavité), devient critique et se propage. La
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ductilité est donc aptitude qu’a un matériau a résister a cette propagation. A l'inverse, les maté-
riaux fragiles ne résistent pas aux déformations et cassent dés que 'on dépasse le domaine élastique.

Dans les aliments communément consommés, il est possible de distinguer deux ca-
tégories de produits, en fonction de leur comportement rhéologique :

1. les fluides newtoniens : c’est le cas de 1’eau, des jus de fruits, ou de solutions de
saccharose ;

2. les matériaux viscoélastiques, qui ne vont pas tous engendrer le méme compor-
tement de consommation. Les gels faibles de type yaourts vont étre soumis & un
cisaillement en bouche, tandis que les gels forts de type fromages a pate dure vont
nécessiter une mastication afin de fragmenter I’aliment.

Dans le cas du présent travail, nous étudierons successivement des fluides newtoniens (des solutions
de sirop de glucose de viscosité variable) et des matériaux viscoélastiques (matrices fromageres de
composition et de structure différentes).

L’objectif de cette partie est donc de comprendre le réle de la structure de la matrice, de sa
rhéologie et de sa déstructuration sur la libération des composés d’aré6me. Pour cela, une analyse
de la littérature sera faite selon la classification de produits présentée ci-dessus. Nous verrons que
pour étudier le réle de la structure et de la rhéologie de la matrice sur la libération aromatique,
différents types d’approches ont été choisies (études dynamiques in wvitro, études de libération in
vivo, ou études de perception sensorielle), ce qui peut rendre les résultats des études parfois difficiles
a comparer.

2.2.2 Cas des produits liquides a semi-liquides

Ces produits présentent un comportement plus ou moins visqueux et sont cisaillés
en bouche lors de leur consommation.

2.2.2.1 Effet de la viscosité sur les cinétiques de libération en conditions « n vitro »

Deux grands types d’effets de la viscosité sur les cinétiques de libération en conditions « in vitro »
ont été mis en évidence :

1. la libération des composés d’aré6me diminue quand la viscosité du produit aug-
mente. Cette observation a été faite sur des études a partir de yaourts ou de solutions mo-
deles épaissies (Roberts et al., 1996; de Roos, 1997, 2003; Decourcelle et al., 2004). Plusieurs
hypothéses ont été formulées pour expliquer ce résultat :

(a) il y a une forte diminution de la diffusion des composés d’aréme au sein des solutions
visqueuses, en raison d’une complexification de la structure inhibant le transport de mo-
lécules d’arome a la surface de la matrice (de Roos, 2003) ;

(b) il y a présence d’interactions (réversibles ou non) entre certains composés d’arome et
Pagent épaississant (Roberts et al., 1996; Godshall, 1997), ce qui diminue leur libération ;

2. il n’y a pas d’effet sur la libération des composés d’aré6me lorsque la viscosité d’un
produit augmente (étude de Cook et al. (2003b) faite a partir de solutions modéles épaissies,
pour des concentrations au-dessous et au-dessus de ¢* -voir section 2.1.3 pour la définition de
c*). Ces auteurs concluent qu’il n’y a pas d’interaction ou de rétention entre les composés
d’aréme et les hydrocolloides de I'étude, puisque la concentration en composés volatils dans
I’air n’est pas significativement modifiée & I’équilibre.
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2.2.2.2 Effet de la viscosité sur les cinétiques de libération « in vivo »

Les résultats de la littérature ne montrent pas de consensus concernant ’effet de la
viscosité sur la libération des composés d’ardéme in vivo (études avec un protocole de
consommation imposé), qui semble donc étre dépendante de la nature de ’épaississant
et du composé d’aré6me considérés. Deux grands types de résultats ont été trouvés :

— il n’y a pas d’effet de la viscosité du produit sur la cinétique de libération des
composés d’ardome (études réalisées avec des solutions de viscosité variable en fonction du
type et de la quantité d’hydrocolloides (HPMC, guar, carraghénanes) ou de protéines sériques
(Hollowood et al., 2002; Cook et al., 2003a; Weel et al., 2003) utilisés). Les résultats de ces
études ont pu étre biaisés par le fait que la concentration de ’agent texturant utilisé modifiait
a la fois des propriétés rhéologiques et physico-chimiques du produit ;

— il y a une diminution de la libération post-déglutition des composés d’ardme lors
d’une augmentation de la viscosité (étude sur des yaourts réalisée par Saint-Eve et al.
(2006h)). Apres déglutition, la libération aromatique est plus forte dans les yaourts a faible
viscosité que dans les yaourts & haute viscosité. Pour cette étude, des yaourts présentant dif-
férentes propriétés rhéologiques ont pu étre obtenus & 'aide d’un traitement mécanique ne
modifiant pas la composition du produit (et laissant donc les propriétés physico-chimiques des
produits inchangées d’aprés Kora et al. (2004)). De cette fagon, les auteurs ont réussi a décou-
pler les propriétés rhéologiques et physico-chimiques dans leur étude et émettent I’hypothése
que les différences de libération observées sont dues a différents comportements mécaniques
des produits en bouche ou dans le pharynx.

La disparité des conditions expérimentales entre les études expliquerait en partie les résultats contra-
dictoires observés :
les yaourts étudiés par Saint-Eve et al. (2006b) présentent des propriétés rhéologiques de
gels faibles. Ils sont donc différents des suspensions de polysaccharides étudiées par les autres
auteurs, ol 'organisation de la matrice résulte d’'un enchevétrement de polyméres et non
de la formation d’un réseau protéique. Ces différences structurales pourraient engendrer des
comportements de consommation spécifiques ;

— le nombre de juges recrutés pour les différentes études (variant de 5 a 10) ainsi que le type
de traitement des données (étude de l'intensité maximale, ou de 'aire sous la courbe de libé-
ration pour les trois premiéres expirations suivant la déglutition, ou de l'intensité maximale
avant /aprés déglutition,...) peuvent renforcer la difficulté d’effectuer des comparaisons directes
entre les résultats.

Finalement, ces études mettent en évidence qu’il est nécessaire de découpler les effets
mécaniques et physico-chimiques au cours des études expérimentales afin de mieux
comprendre l’effet de la viscosité seul sur la libération des composés d’aré6me.

2.2.2.3 Effet de la viscosité sur les propriétés sensorielles des produits

Les études de consommation in vivo mettent en évidence que lorsque la viscosité d’un pro-
duit augmente, la perception aromatique est diminuée (Hollowood et al., 2002; Cook et al.,
2003a,b; Saint-Eve et al., 2006a,b).

De plus, les travaux de Saint-Eve et al. (2006b) sur le yaourt montrent un accord entre li-
bération in vivo et perception : les produits les plus visqueux sont ceux qui libérent le moins
de composés d’aréme et ceux qui sont également percus comme les moins intenses en aré6me. Pour
d’autres auteurs en revanche, les dynamiques de libération (in vivo ou in vitro) et perception ne
vont pas dans le méme sens. Ces résultats seraient dus a une influence de la perception sucrée (ou
salée) in vivo (Hollowood et al., 2002; Cook et al., 2003b) ou du taux de cisaillement du produit en
bouche, différent de celui en conditions in vitro (Cook et al., 2003b), sur la perception aromatique.
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Ces résultats mettent en avant que perception et libération aromatique ne sont pas
toujours reliées de fagon directe, et qu’il est nécessaire de prendre en compte I’influence
de facteurs tels que les interactions multi-sensorielles et le comportement masticatoire.

2.2.3 Cas des produits gélifiés

Les produits gélifiés sont des produits viscoélastiques dont le comportement rhéolo-
gique varie selon le réseau tridimensionnel formé. Au cours de leur consommation, ils
vont étre mastiqués (et donc fragmentés) et cisaillés en bouche. Ce processus peut faire
évoluer les propriétés rhéologiques de 1’aliment. Dans le cas des fromages par exemple, I'augmen-
tation de la température au cours de la mastication et du cisaillement de l'aliment va générer des
phénomenes de fonte et d’incorporation de salive (Foegeding et Drake, 2007). Par ces actions cou-
plées, le produit va devenir progressivement plus visqueux pour finir par former un bol suffisamment
hydraté pour étre avalé.

Les principaux résultats trouvés lors des études in wvitro et in wivo sur l'effet de la texture de
matrices gélifiées sur la libération des composés d’arome sont les suivants :

— la plupart des études in vitro ne trouvent pas d’influence de la fermeté des gels
sur la libération des composés d’arome (gels de gélatine et de pectine ou gels laitiers
étudiés) (Baek et al., 1999; Hansson et al., 2003; Gierczynski et al., 2007)

— les conclusions des études réalisées dans des conditions in vivo sont moins claires :
— tout comme pour les études in vitro, de nombreux auteurs n’observent pas d’influence

de la fermeté des gels sur la libération des composés d’aré6me en conditions in
vivo (gels laitiers, gels de protéines ou d’hydrocolloides étudiés) (Baek et al., 1999; Weel
et al., 2002; Cook et al., 2003b; Lethuaut et al., 2004; Mestres et al., 2005) ;

en revanche, certains auteurs observent une augmentation de I'intensité maximale
de composés d’aré6me libérés en fonction de Yaugmentation de la fermeté des
gels (consommation de gels laitiers, de gels de pectine ou de gélatine (Boland et al., 2006;
Gierczynski et al., 2007)). Selon Gierczynski et al. (2007), ce résultat peut s’expliquer par
I'adaptation masticatoire des juges au produit consommé (protocole de consommation libre).
Cette adaptation expliquerait les différences observées avec les études in wvitro et avec les
études in vivo précédemment citées (qui présentent un protocole de consommation imposé
et donc une standardisation de la mastication pour tous les produits).

— la dimension temporelle de la libération apparait également dans quelques études
(Baek et al., 1999; Aprea et al., 2006; Gierczynski et al., 2007), soulignant I’'importance du
role de la déstructuration qui a lieu en bouche lors de la consommation. En effet,
selon la structure des gels, et selon les individus, les produits peuvent étre déstructurés a des
vitesses différentes ;
enfin, certaines études ont également étudié le lien entre libération in vivo (ou in witro) et
perception aromatique. Globalement, les études montrent une diminution de la per-
ception aromatique avec une augmentation de la quantité de composés d’ardme
libérée dans la cavité nasale des sujets (cf. figure 2.4). Ces tendances contradictoires
peuvent s’expliquer par 'augmentation de la fermeté des gels consommeés, générant des inter-
actions sensorielles (Baek et al., 1999 ; Weel et al., 2002 et Boland et al., 2006).

L’ensemble de ces résultats est récapitulé dans les tableaux 17.1 et 17.2 de I’Annexe B (p.245). Nous
pouvons constater que, tout comme pour les produits liquides et semi-liquides (cf. paragraphe 2.2.2),
il est difficile d’établir un lien entre les phénomeénes observés in vitro, in vivo et d’une étude a Pautre.
L’une des difficultés majeures est la présence de conditions expérimentales trés différentes, et que
les auteurs n’utilisent pas tous le méme type de traitement de données (comparaison des intensités
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maximales, des quantités totales libérées ou des vitesses de libération). Il ressort toutefois que la
perception aromatique n’est pas directement reliée 4 la quantité d’aré6me libérée dans
le nez, ou du moins, les différents traitements des cinétiques de libération rendent les
liens délicats a établir.
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FIGURE 2.4 Influence de la fermeté de gels de protéines sur la perception aromatique (symboles creux)
et sur l'intensité maximale de libération en composés d’aréme dans la cavité nasale (symboles pleins) pour
Péthylbutyrate (triangle) et le diacétyle (cercle) : la perception est influencée par la fermeté du gel, tandis
que la libération ne l'est pas (Weel et al., 2002).

2.2.4 Conclusions de l’effet de la structure et de la rhéologie de la matrice sur
la libération des composés d’ardme

Nous venons de voir que les auteurs ne sont pas unanimes quant & 'impact de la structure et de
la rhéologie sur la libération des composés d’aréome. La synthése des différentes études sur le sujet
montre plusieurs éléments importants :

— tout d’abord, les résultats observés in vitro ne sont pas applicables aux conditions in
viwo du fait des conditions expérimentales trés différentes. La mastication et I'ajout
de salive lors de la consommation in vivo changent les cinétiques de libération de fagon plus
importante qu’une variation de texture;

— la déstructuration du produit est donc un élément fondamental a4 prendre en
compte pour les cinétiques de libération. Son effet sur les vitesses de fonte des gels,
ainsi que sur la génération de surfaces d’échange en bouche est primordial. La nature, tout
comme la texture du gel consommé, vont influencer ces modes de déstructuration ;
selon les protocoles de consommation (imposé ou libre), les effets de la rhéologie
des produits observés ne sont pas les mémes. En effet, les études présentant un protocole
imposé ne trouvent pas de différences entre des gels de différentes textures. Cette absence d’effet
provient probablement du mode standardisé de consommation imposée. En revanche, les études
avec un protocole libre de consommation observent des profils de libération différents, ce qui
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traduit la diversité inter individuelle sur les modes de consommation des aliments ;

— enfin, le lien entre libération et perception aromatique est complexe puisque la
perception de la texture peut provoquer un changement dans le comportement
masticatoire de I’individu. D’autres interactions multi-sensorielles (telles que des interac-
tions ardme/goit) peuvent également avoir lieu. Dans ce cas, 'impact de la composition et de
la structure de la matrice sur la libération des composés d’aréme peut étre masqué et conduire
a des résultats inverses a ceux qui pourraient étre attendus (Tarrega et al., 2008).

2.3 Conclusions sur les roles des caractéristiques alimentaires dans
la libération des composés d’aré6me

L’analyse de la littérature nous a permis de mettre en évidence que les cinétiques de
libération (et la perception) des composés d’aréme en conditions in vivo sont difficiles a
prévoir en fonction des modifications de la composition ou de la structure de la matrice.
Il est en effet nécessaire de prendre en considération la déstructuration en bouche
des produits. Pour comprendre I’'importance de ces phénoménes sur la libération des
composés d’ardéme, il est possible d’utiliser une démarche de modélisation. Ce type
d’approche présente en effet 'intérét de pouvoir découpler les différents mécanismes
intervenant, et qui sont difficilement dissociables lors d’études en conditions in vivo et
in vitro.

Le chapitre suivant présente donc un état de ’art de la modélisation et des mesures

de la libération des composés d’aréme lors de la consommation de différents aliments
(liquides, semi-liquides ou solides).
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Chapitre 3

Modélisation et mesures de la libération
des composés d’arome a partir des
matrices alimentaires

La modélisation de la libération des composés d’aréme a partir d'une matrice alimentaire dans
des conditions in wvivo (ou proche de 1'in wivo) permet de décrire sous forme mathématique les
phénomeénes physiques et chimiques régissant le processus de libération des molécules volatiles.

Afin de pouvoir construire des modéles cohérents, il est donc nécessaire de connaitre les phéno-
meénes physiques régissant cette libération des composés d’aréme in vivo. Nous présenterons donc,
dans un premier temps, les mécanismes et propriétés physico-chimiques impliqués dans la libération
des composés d’arome. Puis nous présenterons briévement les méthodes de suivi de cette libération
in vivo, permettant d’acquérir les données que les modéles souhaitent expliquer.

Nous verrons ensuite les types de modeéles développés (modéles mécanistiques ou empiriques)
pour prédire la libération des composés d’aréme au cours de la consommation de différents types de
produits (produit liquides ou solides). Enfin, nous verrons comment le phénoméne de fragmentation
des produits solides, au cours de la mastication, est appréhendé dans la modélisation mathématique.

3.1 Meécanismes et propriétés impliqués dans la libération des com-
posés d’aréme

3.1.1 L’équilibre thermodynamique

3.1.1.1 Définition du coefficient de partage

A Péquilibre thermodynamique, un soluté (par exemple un composé d’ardéme) se répartit selon ses
propriétés entre les différentes phases en présence. Cette répartition est quantifiée par un coefficient
de partage, qui rend compte de la distribution de ce soluté entre les phases en contact
et a I’équilibre thermodynamique.

Dans le domaine de 'agroalimentaire, le coefficient de partage des composés d’aréme
entre la matrice alimentaire et I’air environnant, encore appelé volatilité, est une pro-
priété clé pour comprendre le transfert de matiére entre les phases produit et air. Soit
un soluté i, présent dans une phase au contact d’une seconde phase, a une température fixée. L’équi-
libre thermodynamique entre les deux phases est atteint lorsqu’il y a égalité des potentiels chimiques
(Poling et al., 2000) :

i = 4 (3.1)
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avec le et p? le potentiel chimique du composé i respectivement dans la phase 1 et 2 (J.mol™1).

Ce potentiel chimique dépend de la température T (en K), de la valeur du potentiel chimique
dans les conditions standard de pression p? (en J.mol™1), et de I’activité chimique du composé a;
selon I’équation :

(1) = p0(T) + R x T x In(ay) (3.2)
avec R la constante des gaz parfaits (J.mol71. K1 ).

Dans le cas d’un systéme a température et pression données, ’égalité des potentiels chimiques
correspondant a I’équilibre thermodynamique implique également :

al = a? (3.3)

avec ag I’activité chimique du composé i dans la phase j.

C’est & partir de cet état d’équilibre que I'on peut définir le coefficient de partage d’un composé,
qui rend compte de sa distribution dans chacune des phases (Poling et al., 2000).

Soit K;D2P1 le coefficient de partage du soluté i entre les phases P1 et P2. K;DQPI est défini comme
étant le rapport des fractions molaires x; de ce constituant entre les deux phases 1 et 2, soit :

Kpop1 = — (34)

Selon la nature des phases en contact, 'égalité des activités chimiques conduit & différentes
relations :
— dans le cas d'une interface entre deux phases 1 et 2 liquide/solide ou liquide/liquide, les égalités
3.3 et 3.4 s’écrivent de la maniére suivante Y

D 112 X} (3.5)
i
et
1
/ Y
Kpopr = *12 (3~6)
i

avec Yil et Y? les coefficients d’activité du composé i dans les phases 1 et 2 respectivement.
dans le cas d’une interface liquide/gaz ou solide/gaz, les égalités 3.3 et 3.4 deviennent :

P
R P—; x yb x x} (3.7)
et 0
/ P,
Kpopr = ?; X (3.8)

avec P{ la pression de vapeur saturante (Pa), et Pr la pression totale (Pa).

Cependant, dans le cas de produits complexes, les fractions molaires sont difficiles
a déterminer, et par conséquent, ce coefficient de partage est le plus souvent défini
comme un rapport de concentrations (ou de fractions massiques) d’une molécule entre
deux phases (liquide/liquide ; liquide/solide ou gaz/liquide), soit :

G
Ci
ot C7 et C5 sont respectivement les concentrations molaires (mol.m’?’) ol massiques (kg.m’:s)
du constituant i & I'équilibre dans les phases 1 et 2.
C’est cette derniére expression (avec un rapport de concentrations massiques) qui est commu-
nément utilisée pour représenter 1’état d’équilibre d’un soluté a l'interface entre deux phases et qui
sera employée dans le reste du manuscrit.

Kpop1 = (3.9)
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3.1.1.2 Partage entre plusieurs phases : la relation de Buttery

De nombreux auteurs ont déterminé expérimentalement le coefficient de partage de composés
d’aréme dans différentes matrices alimentaires a l'interface avec de 'air, afin de quantifier les inter-
actions physico-chimiques de ces composés avec les constituants non volatils de la matrice. Parmi
les produits alimentaires de référence, les systémes émulsionnés (eau, huile) sont souvent étudiés
(Guyot et al., 1996; van Ruth et al., 2001; Déléris et al., 2009). Dans ce cas, Buttery et al. (1973)
ont montré que la connaissance du coefficient de partage de chacune des phases avec I’air permettait
de calculer le coefficient de partage entre lair et 'émulsion K 4p; & partir de la relation suivante :

1
Kam = W (3.10)

Kag Kang

avec :

Kap (respectivement K ap) le coefficient de partage entre lair et 'eau (respectivement entre
lair et 'huile), et ¢ (respectivement ¢p) la fraction volumique d’eau (respectivement d’huile) dans
I’émulsion.

Cette relation est basée sur un bilan massique du composé réparti entre plusieurs phases, dont
les coefficients de partage sont connus 2 a 2. Elle suppose que l'interface entre les phases n’est pas
impliquée dans la répartition du soluté a I’équilibre. Elle est donc valable quelles que soient les phases
en contact et se généralise a plusieurs phases et donc a tous types de matrices complexes.

Cette relation a permis notamment de mieux comprendre et de prédire le role de la teneur en
matiére grasse sur la rétention des composés d’aréme dans les produits alimentaires (Buttery et al.,
1973; Guyot et al., 1996; Déléris et al., 2009).

3.1.2 Transfert des composés d’ar6me

La quantification de la mobilité des composés d’aréme est un élément déterminant dans la com-
préhension des mécanismes de libération dans/a partir d'une matrice alimentaire. La mobilité des
molécules d’ar6me peut étre étudiée au sein d’une méme phase (transport) ou entre
plusieurs phases (transfert). Le transfert des composés d’ardéme peut, par exemple, avoir lieu
vers le gaz qui entoure I’aliment (lors de la consommation en bouche par exemple), ou vers un liquide
environnant (salive enduisant 1’aliment).

Dans le cas de notre étude, la mobilité résulte d’une différence de potentiel chimique
et /ou d’un entrainement par convection.

Deux meécanismes sont 4 mettre en évidence dans les transferts de matiére : la
diffusion et la convection. Ils peuvent étre représentés par deux modéles fondamentaux, décrits
dans la figure 3.1, et que nous allons détailler dans ce paragraphe. Selon la situation et les phénoménes
physiques considérés, 'un ou 'autre de ces modéles sera approprié (Cussler, 1997).

3.1.2.1 Le mécanisme de transport de matiére par diffusion (lois de Fick)

Considérons un systéme clos composé de deux phases, de 'air (phase notée A) et une matrice
non agitée (phase notée M) (figure 3.1 a)). Les solutés présents dans la matrice diffusent vers
la seconde phase (I’air) pour abolir le gradient de concentration existant entre les deux
phases : c’est le principe de la diffusion fickienne. En effet, le modéle le plus courant pour
représenter la diffusion du composé i de la matrice Versgair est bagé sur la loi de Fick qui relie le
gradient de concentration au flux de matiére surfacique j; (kg.s™'.m=2) :

7 = —D;.grad (Ci(@)) (3.11)
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FIGURE 3.1 Les mécanismes de mobilité des composés d’aréme
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avec C;(%) le champ de concentration (kg.m~3). La constante de proportionnalité D; est appelée
coefficient de diffusion (m?.s71),

Considérons a présent que la matrice échange des composés d’aréme avec l'air. Nous supposons
que l'air est suffisamment bien mélangé pour que la concentration en composés d’aréme reste uni-
forme dans la phase gazeuse. A 'interface entre les deux phases, 'équilibre thermodynamique étant

instantané, les concentrations C"j et C'}, sont considérées & I’équilibre, soit :

Ca
Chr

Kay = (3.12)
avec K apr le coeflicient de partage air/matrice.
Dans le cas de la diffusion fickienne, un gradient de concentration au sein du produit apparait.
Pour déterminer ’évolution de la concentration en soluté au cours du temps, on associe a la loi
de Fick (3.11) un bilan local de matiére donnant lieu & la seconde loi de Fick. Cette équation de
continuité indique que la variation de la quantité de matiére dans un volume est égale au bilan des
flux entrant et sortant (Cussler, 1997), soit :

oC; =
T div(j;) (3.13)

En supposant que le coefficient de diffusion D7 est constant et en ’écrivant sur la dimension
(0x), I'équation 3.13 devient :

oC; 02C;

(- Dz % 7

ot Ox?

Pour étre appliquée, cette loi demande d’avoir une bonne connaissance de la géomé-
trie de I’échantillon, et que seuls des phénoménes de diffusion gouvernent le transfert.

(3.14)

3.1.2.2 Le mécanisme de transport de matiére par convection (la théorie interfaciale)

Pour modéliser les processus de transfert de matiére lors de la mastication entrainant des phé-
noménes de convection, le modéle de diffusion Fickienne n’est pas approprié. Un autre modéle,
appelé la « théorie interfaciale » est souvent utilisé (Hills et Harrison, 1995; Harrison,
1998). Ce modéle considére que les échanges entre les deux phases en contact sont
limités par le transfert de matiére aux interfaces. Dans ce cas, la concentration dans le coeur
de I'échantillon reste uniforme (Figure 3.1 b)), pour deux raisons possibles :

1. soit le milieu est mélangé et ce mélange permet de garder une concentration uniforme dans le
coeur du produit ;

2. soit le temps de Pexpérience est suffisamment court, comparé au temps caractéristique de la
diffusion, pour éviter 'installation d’un gradient de concentration au sein de I’échantillon.

En reprenant les conventions indiquées dans la figure 3.1 b), l'expression de la densité de flux
surfacique de soluté dans la matrice (noté jys) est alors donnée par la différence de concentrations
entre le coeur de la phase, Cyy, et Uinterface de la phase, CY, , soit :

im = —kn x (Cyr — Cur) (3.15)

avec kps le coefficient de transfert de matiére au sein de la matrice (en m/s).
Le bilan des composés d’arome dans la matrice conduisant & I’évolution de la concentration dans
la matrice Cs est donnée par :
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Vg dcﬁlft(” s % Aunr % (Cr (1) — Cor(8) (3.16)

avec Vs le volume de la matrice (mg), et Ay la surface de contact entre les deux phases (en
2
m-).

3.2 Principe des méthodes de suivi de la libération des composés
d’aré6me en condition in vivo

Suite a 'apparition dans les années 1990 de méthodes de spectrométrie de masse sensibles (détec-
tion jusqu’au seuil de ppb) et rapides (détection possible de I'ordre de 100ms et moins, soit quasiment
en temps réel), des méthodes de mesures de la libération des composés d’aréme, dites
«en ligne», ont été développées. Ces mesures sont particuliérement adaptées & 'analyse des
composés d’aréme dans la cavité nasale au cours de la consommation d’un produit alimentaire. En
effet :

— elles permettent de déterminer ’effet de la composition et de la texture des ali-

ments sur la libération des composés d’aréme in vivo (Cook et al., 2003a; Boland et al.,
2006; Saint-Eve et al., 2006b) et contribuent ainsi au développement de nouveaux produits;

— en les couplant avec des méthodes de mesures sensorielles, elles permettent d’iden-
tifier les facteurs affectant le plus la perception sensorielle (Cook et al., 2003a; Saint-
Eve et al., 2006b; Déléris et al., 2011) ;
elles permettent également la construction et la validation de nouveaux modéles
de la libération des composés d’aréme (Linforth et Taylor, 2000; Hodgson et al., 2004;
Normand et al., 2004; Buffo et al., 2005; Hodgson et al., 2005; Ferreira et al., 2006; Trelea
et al., 2008) et contribuent ainsi au développement de puissants outils pour la formulation de
nouveaux produits.

On trouve parmi ces méthodes deux techniques couramment utilisées en sciences des aliments :

— la spectrométrie de masse par ionisation chimique a pression atmosphérique (« At-
mospheric Pressure Chemical Ionisation - Mass Spectrometry » ou APCI - MS) déja utilisée
au début des années 1980 par Benoit et al. (1983) et qui a été optimisée a la fin des années
1990 par Taylor et al. (2000),

— et la spectrométrie de masse par réaction de transfert de protons (« Proton Transfer
Reaction - Mass Spectrometry » ou PTR- MS) développée par Lindinger et al. (1998).

Le principe de ces deux méthodes repose sur une ionisation chimique des molécules & analyser (trans-
fert de protons), combinée a une analyse par spectrométrie de masse. Cette technique d’ionisation
chimique est dite « douce » car les ions réactants ont suffisamment d’énergie pour ioniser la molécule
a analyser sans la fragmenter. Ces appareils sont constitués de trois grandes parties :

1. une chambre d’ionisation, dans laquelle les molécules sont vaporisées et ionisées. Les ions
H307 sont utilisés comme ions réactants selon 'équation suivante : R + H30T — Rt + H,0.
Contrairement a la spectrométrie de masse classique, I’'eau n’est pas un obstacle mais devient au
contraire nécessaire au bon fonctionnement du procédé, en devenant la source des ions HzO™T.
Une des conditions & respecter est que 'affinité pour les protons des molécules a analyser
soit supérieure a celle de 1'eau (165 kcal.mol™1), ce qui est le cas de la plupart des composés
d’aréme. Le lieu et l'origine des ions H3O™ varient selon la technique considérée (ionisation
chimique & pression atmosphérique (APCT) et ionisation par réaction de transfert de proton
(PTR)).

— Dans la technique d’APCI — MS (Taylor et al., 2000, cf. figure 3.2), les ions H;O™ sont for-
més a partir de l'eau contenue dans lair expiré par le sujet (ou dans le produit) par le
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biais d’une décharge au niveau d’une aiguille Corona, & pression atmosphérique. L’air expiré

est ensuite aspiré par une pompe Venturi alimentée en diazote. Les ions moléculaires ainsi

formés sont ensuite analysés par un quadrupole ou une trappe ionique. La production des
ions H;O™ et l’ionisation chimique des composés volatils se fait dans la chambre
de réaction.

— Dans la technique de PTR-MS (Lindinger et al., 1998, cf. figure 3.3), la formation des ions

H;07 se fait en deux étapes :

— les protons sont dans un premier temps formés par ionisation de la vapeur d’eau issue d’un
réservoir d’eau milliQ (impact électronique). Ils sont ensuite transférés vers la chambre de
réaction principale, balayée en continu par l’air ambiant ;

— dans un second temps, les réactions de transfert de protons se produisent entre les ions
H;O0™" et toutes les molécules introduites ayant une affinité pour les protons supérieure a
celle de 'eau.

La séparation entre la production d’ions H;O" et I’ionisation des molécules vo-
latiles permet un contréle plus précis de 1’ionisation ;

2. un analyseur, qui sépare les ions produits selon leur rapport masse sur charge (m/z). Si les
ions ne sont pas fragmentés, ils peuvent étre associés a un seul composé du spectre obtenu;

3. un détecteur, qui amplifie le signal et permet la quantification des ions.

L lons -
Capillaire Gouttes = Capillaire de
d'chantillon transfert
\ -_/ e l Yers spectrometre de
— .  J—— b5 ! . <€ masse
Echantiiion - f o i /
‘ b
_— > .‘...’ .'.a.:‘:.l!taocnnamcnilolat ¥ e

L

Gaz de Chauffage EIedee (aiguille
nebulisation Carona)

Pampe

FIGURE 3.2 — Représentation schématique d’un appareil d’APCI-MS (Taylor et al., 2000)
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FIGURE 3.3 Représentation schématique d’un appareil de PTR-MS (Lindinger et al., 1998)

Des systémes de prélévement ont été créés afin de permettre 'analyse de Iair expiré du sujet, en
le prélevant au niveau de sa cavité nasale en temps réel. La principale contrainte de ces appareillages
est que la mise en ceuvre expérimentale soit réalisée de maniére a perturber le moins possible le com-
portement naturel de consommation des sujets. La figure 3.4 présente une installation couramment
utilisée pour ce type de mesure.

Azote amenant
les molécules a
I'analyseur de masses

Séparation des composés

‘ L d’aré6me et identification
w» w o w ow » -

Traitementdu :> \&

signal

Haleine du sujet

FIGURE 3.4 — Représentation schématique du dispositif expérimental mis en oeuvre lors de la réalisation
d’une analyse de libération des composés d’ardéme in vivo (Harvey et Barra, 2003)

3.3 Les modéles de libération des composés d’aréome
La modélisation de la libération des composés d’ardme lors de la consommation d’un aliment

consiste a prédire, a partir de lois physiques connues, les quantités de composés d’aréme transférées
au cours du temps dans chaque compartiment impliqué dans cette consommation.
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Différents modéles ont été développés a partir de la fin des années 1990. Les premiers modéles,
essentiellement mécanistiques, ont permis de mettre en évidence les phénoménes physico-chimiques
fondamentaux régissant la libération des molécules volatiles & partir d’une matrice alimentaire.
L’évolution de ces premiers modeéles a permis Uintégration de parameétres liés a l'individu (flux
salivaire, respiratoire etc...) et d’appréhender la part relative du produit et du consommateur.

D’autres modéles, de type empirique, se sont développés dans les années 2000, afin d’étudier plus
spécifiquement la persistance aromatique issue du dépo6t de produit tapissant les parois pharyngées
suite a la déglutition.

3.3.1 Les modéles mécanistiques

3.3.1.1 Les premiers modéles de libération des composés d’aré6me a partir d’aliments
liquides et semi-liquides

Les premiers modeéles mécanistiques développés pour prédire la libération des composés d’aréme
considérent un systéme composé d’une émulsion biphasique (eau, huile) en contact avec du gaz (Har-
rison and Hills, 1997a; 1997b; 1997). Le systéme est balayé par un débit d’air ), comme représenté
sur la figure 3.5. Ces modéles se basent sur plusieurs mécanismes :

Air
ka, Calt)
e P grommommmeeeeee
E*A((t)) Flux : interface
t
................ ot AWK
@ ® @ Y AM? "*AM
@® Eau— Huile —@®

(Phase dispersante) @ (Phase dispersée)
@ @

Matri
a rl.ce kyy Cylt) @ @ ®
(Emulsion) ®

FIGURE 3.5 Représentation schématique d’une émulsion huile dans eau en contact avec de air. Le systéme
est balayé par un flux d’air Q.

— Conservation de la masse de composé volalil, soil :
dCh(t)

dM dC 4 (t
at) +Cat) x Q= —Var x =

ot VA
avec M la masse totale de composés d’aréme qui diffuse a travers l'interface, @ le débit de
gaz dans l'espace de téte du systéme, C les concentrations, V les volumes, et les indices A et M
correspondant respectivement & lair et a la matrice.

(3.17)

— Transfert de matiére a Uinterface émulsion-gaz (théorie de la pénétration interfaciale)

dM

W = kM X AAM X [C]V[(t) — CJT/[(t)] (318)

avec Aan la surface de contact air/matrice, C3,(t) et Cps(t) respectivement les concentrations

de composés a I'interface et dans la matrice, et kjs le coefficient de transfert de matiére au sein de
I’émulsion.
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Propriétés d’équilibre & linterface émulsion-gaz (Overbosch et al.; 1991)
On suppose un équilibre local a I'interface, soit :

Ca)
Ch(t)

avec Ky le coefficient de partage entre lair et la matrice (émulsion). Afin de déterminer sa
valeur, la relation de Buttery (cf. paragraphe 3.1.1.2) peut étre employée :

= Kaum (3.19)

avec ¢y la fraction volumique de T'huile, et K4 (et Kyp) le coefficient de partage entre lair et
I'eau (et entre 'huile et I'eau).

ey ey K _Cy .
Or Kag = C—g, et Kag = Cg donc Kﬁg = C’g = Kygg , soit :
Kap
Kan = (3.21)
1+(KHE—1) X o
— En supposant que la phase gazeuse soit parfaitement agitée, on a la relation suivante :
C(t) = Ca(t) (3.22)

La combinaison de ces différentes équations donne ’expression de I’évolution de la concentration
en composés d’aréome dans I’émulsion au cours du temps :

dCM(t) _ kar X Aam » CA(t) B
dt Vu Kam
— Harrison et Hills (1997b) incluent également dans leur modéle de libération des composés

d’aréme des cinétiques chimiques de premier ordre pour décrire des interactions réversibles
avec des macromolécules.

Cu(t)] (3.23)

Les résultats de ces études de modélisation mettent en avant que :

— la concentration maximale de composés volatils dans 1’air dépend linéairement de
la concentration initiale dans le produit ;

— le temps nécessaire pour atteindre la concentration maximale en composés d’aréme
dans DPair est indépendant de la concentration initiale ;

— pour des composés hydrophobes, la vitesse de libération initiale dépend de la
quantité de matiére grasse présente dans I’émulsion (plus il y a de matiére grasse,
plus la libération sera lente) ;
le transport des composés d’ar6me au niveau de ’'interface air/matrice est 1’étape
limitante de la libération.

Toutefois, ces premiers modéles ont une portée limitée. En effet, ils ne peuvent prétendre a étre
représentatifs de 1'in wvivo, car ils ne considérent qu'une libération de type in wvitro (pas de flux
salivaire, ni de respiration « cyclique »), et la géométrie de leurs systémes (volumes et surfaces) est
supposée constante. Enfin, deux de ces modéles sont purement théoriques et ne possédent pas de
comparaison avec des données de libération expérimentales (Harrison et Hills, 1997a; 1997b).

3.3.1.2 Evolution des modéles de libération des composés d’aréme a partir d’aliments
liquides et semi-liquides

Un premier modéle mathématique de libération des composés d’aréme, davantage re-
présentatif des conditions de consommation in vivo, a été proposé par Harrison (1998),
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pour des aliments de type liquide. Il prend en compte une dilution de ’aliment par la
salive et la respiration d’un individu, qui est assimilée a un débit d’air. Toutefois, ces
parameétres sont constants au cours du temps dans le modéle, ce qui n’est pas le cas dans la réalité.
D’autres limites s’ajoutent a cette représentation. Tout d’abord, ce modéle est purement spéculatif
c’est a dire qu’il ne posséde pas de validation par des données expérimentales. Enfin, les temps
considéres lors de la partie résultats et discussion de ce travail sont longs (allant jusqu’a plusieurs
minutes), ce qui n’est pas représentatif d’'un temps de mise en bouche réel pour la consommation
d’un produit liquide (quelques secondes seulement en moyenne).

D’autres modéles mécanistiques basés sur une représentation physique des événe-
ments ont également été développés. Ces modéles considérent les mécanismes de trans-
fert de matiére (théorie de la pénétration interfaciale), mais prennent également en
compte les éléments de la physiologie pouvant moduler la libération des composés
d’aréme, tels que le flux salivaire et la respiration « cyclique » des individus (Wright et
Hills, 2003; Normand et al., 2004). Le phénomeéne de persistance aromatique (libération des composés
d’aréome a partir du dépot tapissant les muqueuses pharyngées suite a la déglutition) est également
considéré. Ces modeéles présentent, par ailleurs, 'avantage d’avoir une validation expérimentale in
vIvO.

Le modéle de persistance aromatique de Wright et al. (2003a) Le modele de persistance
aromatique développé par Wright et al. (2003a), lors de la consommation de matrices liquides, met
en avant l'importance du flux respiratoire dans le transport des molécules d’aréme vers la cavité
nasale, et en particulier 'importance de la premiére expiration aprés déglutition.

Le systéme expérimental étudié (cf. figure 3.6) représente le pharynx d’un individu (cylindre
creux), dont la surface est tapissée d'un film de produit suite a la déglutition, au travers duquel
passe le flux respiratoire.

Flux d’air d0 a
I'expiration

Flux de composés Air du
._..-"
h
d’aréme allant de la pharynx
salive vers l'air du Film de
pharynx L~ produit

N~

FIGURE 3.6  Systéme expérimental de Wright et al. (2003a) représentant le pharynx tapissé d'un film de
produit suite a I'ingestion d’un aliment liquide

Le modeéle présenté dans ce travail est issu du bilan matiére en composés d’arome et
prend en compte ’expression d’un débit respiratoire représenté par une fonction sinu-
soidale. Le bilan en composés d’arome dans 1’air du pharynx prend en compte la perte aromatique
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issue de I'expiration (entrainement des composés vers la cavité nasale, terme ¢, (¢) ) et la perte issue
d’autres phénomeénes (terme ) :

dC
V4 % ditA = Aapm X kpp X [CM(t) —

Cal(t)
Kam

] — o (t) x Cat) — 1 x Ca(t) (3.24)

avec K aps le coefficient de partage air/marice, ks (m/s) le coefficient de transfert de matiére du
coté du film de produit, Aaps (m?) la surface d’échange entre le film de produit et I’air du pharynx,
V4 (m3) le volume d’air contenu dans le pharynx, et C4 (respectivement Cj;) la concentration en
composés d’aréme dans ’air (respectivement dans la matrice). Le terme 7, analogue a un débit de
gaz (m3/s), représente un perte irréversible de composés d’aréme dans le volume d’air da & divers
phénomeénes possibles : absorption au niveau des poumons, réactions chimiques, ou interactions
avec des composants de la salive. Enfin, g,(t) représente le débit respiratoire (m?/s) simulé par une
fonction trigonométrique :

qr(t) = q x sin(wt) (3.25)
avec q 'amplitude et w la fréquence de la fonction trigonométrique.
Ce modele présente toutefois une équation (Cy(t) = % x Cp(t)) qui pourrait avoir

des valeurs numériques aberrantes (flux inversés et/ou concentrations infinies dans le cas ot r>q).
D’autre part, une autre limite majeure est que le signal obtenu lors de la premiére expiration in vivo,
bien plus élevé que dans les expirations suivantes, n’est pas expliqué par ce modeéle (cf. figure 3.7,
ou le premier pic de la libération n’est pas simulé correctement avec la régression du modéle utilisée
pour les pics secondaires de la libération (trait continu)).

L’intérét de ce travail réside principalement dans la considération d’une respiration périodique.

Le modéle de libération des composés d’aréome de Normand et al. (2004) Le travail
de Normand et al. (2004) considére la libération des composés d’aréme en bouche a partir d'un
aliment liquide en 2 étapes :

1. la premiére étape du modéle de libération correspond a la libération des compo-
sés d’ardme au cours des premiéres respirations suivant la déglutition. Les auteurs
supposent que ’équilibre entre ’air et la matrice est atteint au cours d’un cycle respiratoire,
et que 'air aromatisé est remplacé par de 'air frais lors de l'inspiration. La perte due & ce
remplacement est ensuite quantifiée par un modéle récursif. La quantité de molécules de com-
posés d’arome présente dans I’air expiré est calculée par un bilan matiére au cours de la n-iéme
expiration :

K Vi
{(CA)n = (OM)n—1 X 73RS (3.26)

(Cr)n = (Cri)n-1 — (Ca)n

ou C'y représente la quantité de composés d’aréme dans 'air expiré en fonction de la n-iéme
expiration, Cjs la quantité de composés d’ardme dans la matrice, et Kapr le coefficient de
partage air/matrice du composé d’arome. V4 et Vjs sont les volumes respectifs de la phase
gazeuse expirée et de la matrice consommeée. Cette équation est fonction de la quantité de
composés d’aréome dans la matrice lors de 'expiration « n » ;

2. la seconde étape du modéle de transfert de Normand et al. (2004) est basée sur
un bilan matiére entre les 3 compartiments qui sont définis dans le pharynx (la
salive, I’air et la muqueuse). Elle reprend les hypothéses d’un transfert de matiére entre 2
couches minces (Hills et Harrison, 1995). La persistance du signal des composés d’ardome est
expliquée dans le modéle par un double réservoir :
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FiGURE 3.7 Concentration en anéthole mesurée par MS Nose dans les voies respiratoires in vivo (points
expérimentaux ronds) et prédictions du modéle de libération de Wright et al., 2003a pour le premier pic
(c’est-a-dire la libération liée a la premiére expiration, trait pointillé) et les pics secondaires (c’est-a-dire la
persistance, trait continu).

— les composés d’aréme transférent dans un film salivaire tapissant les muqueuses de la bouche
et du pharynx, ce qui constitue le premier réservoir ;

— le second réservoir correspond aux muqueuses qui sont supposées retenir les composés
d’aréme, et qui seraient responsables de la persistance aromatique a « long » terme (t >
1 min).

La figure 3.8 nous montre les deux étapes de ce modéle, ot I'on distingue bien deux phases de

libération présentant des vitesses différentes.

Les paramétres nécessaires au modeéle (volume des voies respiratoires supérieures, épaisseur
de produit déposé dans le pharynx,...) ont été estimés a partir de données de la littérature.
La seconde partie du modéle a été ajustée aux données de libération in vivo (ajustement des

coefficients de partage salive/muqueuse et de transfert de matiére globaux salive/muqueuse).

Les résultats de cette étude ont mis en évidence que les molécules d’aréme arrivant dans

le nez sont principalement issues de la couche de produit tapissant les parois du pharynx

aprés la déglutition. Les auteurs concluent que trois types de régimes peuvent étre
distingués :

— le premier pic de libération trés intense, riche en air aromatisé issu de la bouche,
les quelques respirations suivantes, au cours desquelles la libération est issue du
film de produit tapissant les parois du pharynx. Ce phénoméne s’estompe au bout
d’approximativement une minute,
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FIGURE 3.8 — Les deux étapes de libération des composés d’aréme selon le modéle de Normand et al. (2004).

Données expérimentales (points ronds) et simulations (régressions linéaires)
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pour des temps supérieurs a4 1 minute, la libération des composés d’aré6me est
issue de l'interaction avec les muqueuses.
D’autre part, des profils de libération trés différents ont été observés selon les individus. Ces
différences peuvent étre expliquées par certains parameétres physiologiques tels que la respira-
tion et les intervalles de temps inter-déglutitions.

Le modéle le plus complet a ce jour est celui développé dans le cadre de la thése
d’Atlan (Atlan, 2007; Trelea et al., 2008), prenant en compte la physiologie de 1’individu,
jusqu’a 'ouverture vélopharyngienne possible au cours de la consommation de yaourts
brassés (aliments semi-liquides). Ce modéle présente I’avantage de coupler la bouche et
le pharynx. Cette approche permet d’expliquer qu’une bonne partie du pic initial vient
de I’air aromatisé de la bouche, en plus de la contribution du pharynx. C’est ce modéle qui
nous servira de base pour la construction d’un modéle simplifié de libération des composés d’aréme
lors de la consommation de produits liquides et semi-liquides (cf. partie Modélisation).

3.3.1.3 Les modéles mécanistiques de libération des composés d’arébme a partir de
produits solides

Deux phénoménes sont a considérer dans la modélisation de la libération des com-
posés d’ar6me a partir de produits solides : le transfert de matiére & travers une ou
plusieurs interfaces (produit/salive, salive/air), et la dissolution du produit suite a sa
manipulation en bouche (mastication, incorporation de salive, réchauffement). Nous al-
lons voir comment les auteurs ont pris en compte ces phénoménes lors de la construction de leurs

modéles.

1. Les modéles de libération se basant sur des transferts des composés d’aréme dans des systémes
multiphasiques (de Roos et Wolswinkel, 1994; Hills et Harrison, 1995; Harrison et al., 1998) :

— dans leur étude, de Roos et Wolswinkel (1994) proposent un modeéle de pseudo équilibre
afin de modéliser la libération des composés d’aréme a partir d’'une matrice alimentaire
mastiquée (chewing gum). Ils supposent qu’a chaque coup de dent, assimilé & une « extrac-
tion », '’équilibre entre le produit et 'air n’est atteint qu’au niveau de l'interface. Dans ce
cas, I'équilibre existe uniquement entre le volume de l'air V1 et le volume de matrice Vy;
(proches de l'interface). La quantité de composés d’ardme restant dans le produit aprés n
extractions, (Chs)n, est alors donnée par la relation suivante :

n

Coidn _ |\ Vi Kwa g Vi (3.27)
Cwmo Vum Kyra+ g‘j Vi

avec Cyyo la quantité initiale de composés d’ardme dans la matrice, “;ﬁ (respectivement %)
la quantité de matrice extraite (respectivement la quantité d’air extrait) au n-iéme coup de
dent, et Kps4 le coefficient de partage entre la matrice et Dair.

Toutefois, lors de la confrontation de leur modéle avec des données libération n vivo, de Roos
et Wolswinkel (1994) n’utilisent pas la relation 3.27. Tls utilisent & la place des relations

d’équilibres, en prenant en compte 3 compartiments : le chewing gum, la salive, et ’espace

de téte. Leur modeéle d’extraction multiple, semi-empirique, donne la fraction de composé
d’aréme restant dans le chewing gum aprés n extraction par la relation suivante :

n
K
- M5 (3.28)
Cumo Kus + v+ 74 x Kas
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avec Ky (respectivement K ag) le coefficient de partage entre la matrice et la salive (res-
pectivement entre 'air et salive), et “/% (respectivement “//—;\‘2 x Kag) la quantité relative de
composés volatils libérée dans la salive (respectivement dans lair), et Vg le volume de salive.
— Harrison et al. (1995; 1998) utilisent quant & eux la théorie interfaciale précédemment décrite

au 3.1.2.2 en considérant deux interfaces :

une interface entre le produit et la salive,

— une interface entre la salive et ’air.
En comparant leur modéle aux données de libération in wvitro et in vivo, Hills et
Harrison (1995) valident la théorie du transport interfacial & travers 2 couches
successives pour la libération des composés d’aréme a partir d’aliments solides.
Ils mettent ainsi en avant "importance de bien modéliser I’évolution de la surface
d’échange entre le produit et la salive, cette dynamique de création de surface
jouant un réle primordial dans la libération des composés d’aréme.

2. La dissolution du produit dans la salive au cours de la consommation.

Les deux mécanismes de libération (transfert de matiére au niveau d'une interface et dissolution
du produit) sont tres différents et coexistent lors de la déstructuration du produit en bouche.
Dans les modeles de Hills et Harrison (1995) et de Wright et Hills (2003), ces deux mécanismes
sont couplés (le volume du produit dépendant de la vitesse de transfert des composés d’ardome).
Les auteurs modélisent la succion d’un bonbon, en considérant un phénoméne de
fonte du produit, ainsi qu’une diminution de son volume au cours du temps. Wright
et Hills (2003) font d’autre part I’hypothése que le transfert de composés d’arome de la salive
vers ’air de la bouche est trés rapide comparé au transfert entre le bonbon et la salive.

~ au nweau de la salive, la masse M de composés d’aréme transferée de la matrice (bonbon)

vers la salive s’écrit de la fagon suivante :

I — Aurs(t) x b x [C5 — Cs (1) (3.29)
ot Aprg est la surface d’échange entre la matrice et la salive, kps est le coefficient de transfert de
matiere dans la matrice, et Cy et C's sont les concentrations respectives en composés d’arome
a l'interface et dans la salive.

au niveau de la matrice (bonbon), la concentration en composés d’ardme Cjy est constante
et indépendante du temps. L’équilibre a I'interface bonbon/salive peut donc s’écrire :
C;(t) = KS]W X CM (3.30)

— le volume de la salive est supposé constant, donc la conservation de la masse s’écrit :
dCs(t) 1 y dM(t)

dt Vg dt

(3.31)

avec Vg le volume de salive. En combinant les équations 3.29, 3.30 et 3.31, on obtient la relation
suivante :

dCS(t) _ kar X AMs(t) »
dt Vs

— les auteurs relient ensuite le phénoméne de transfert de matiére a la dissolution du produit.
Pour cela, ils se basent sur la géométrie du produit (supposé sphérique de rayon R), et
considérent que la quantité de matiére qui transfére a Uinterface produit/salive est égale au
volume de produit dissout multiplié par la quantité de composés d’arome qui part dans la

[KS]\/I X CM — Cs(t)] (3.32)

salive, soit :

4xmx R2Px O xdR=4x7 x R*x ky x dt x [C% — Cs(t)] (3.33)
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soit en simplifiant :
_ @ _ kayr X [C; — Cg(t)]
dt C%

v (3.34)
avec v la vitesse de dissolution du bonbon dans la salive ;

— Dévolution de la surface d’échange entre le bonbon et la salive est ensuite calculée en suppo-
sant que le bonbon est parfaitement sphérique comme indiqué précédemment ;

— finalement, la relation gouvernant I’évolution de la concentration en composés d’aréme dans
la salive au cours du temps est la suivante :

2
dCs(t)  ka x Ag Vs x Cs(t)\®
T T x [1 < Crr X Vs | x [Kgy x Cpp — Cg(t)] (3.35)

avec Ag la surface du bonbon initiale, et Vi et Vg les volumes respectifs de bonbon et de salive
en bouche.

Les modéles de Hills et Harrison (1995) et Wright et Hills (2003) sont toutefois
limitants puisqu’ils ne prennent pas en compte la respiration. Par ailleurs, I’hypo-
thése de sphéricité considérée ici reste discutable pour la généralisation du modéle
a d’autres produits que des bonbons. Par ailleurs, dans le cas de produits mastiqués, le
lien entre le transfert de matiére et la géométrie du produit n’est plus valable (contrairement
aux comportements de consommation de type succion présentés ici). En effet, lors de la mas-
tication, la loi d’évolution de la surface d’échange entre la matrice et le produit dépend du
phénomeéne de fragmentation générant des particules de tailles variables.

Enfin, ’hypothése que le transfert de composés d’aréme de la salive vers 'air est trés rapide
comparé au transfert entre le bol et la salive peut étre critiquable sur des temps de consom-
mation trés courts (quelques secondes).

3.3.2 Les modéles empiriques modélisant la persistance aromatique

D’autres modéles non mécanistiques - dits empiriques - ont également été développés afin de
modéliser que la persistance aromatique. Ces modéles sont beaucoup plus limitants. En effet, ils
consistent a effectuer un ajustement des données de libération in vivo, en utilisant des
fonctions mathématiques arbitraires (c’est-a-dire sans lien particulier avec le phéno-
méne physique étudié). Plusieurs méthodes d’ajustement ont été proposées dans la littérature,
dont voici quelques exemples.

3.3.2.1 Les régressions linéaires multiples, effectuées sur des ratios d’intensités, mo-
délisant la persistance aromatique

Linforth et Taylor (2000) ainsi que Buffo et al. (2005) ont étudié la persistance des composés
volatils #n vivo suite & I'ingestion de solutions aqueuses aromatisées. Pour cela, la concentration en
composés d’ardme des deux premiéres expirations a été relevée par MS Nose ou APCI-MS. Puis, le

- Concentration 1ére expiration E T : : . .
ratio & ation 9ere copiration & S€rVi d’indicateur de la persistance aromatique pour chaque molécule
étudiée. Les auteurs ont ensuite cherché a relier cet indicateur a des paramétres physico-chimiques,

tels que I’hydrophobicité ou la pression de vapeur saturante de la molécule étudiée. Ainsi :

a l’aide d’un programme de modélisation chemomeétrique, Linforth et Taylor (2000) obtiennent
une fonction polynomiale (R?=0.83) permettant de prédire la persistance aromatique des so-
lutions étudiées. Cette fonction dépend du coefficient de partage octanol-eau de la
molécule LogP (décrivant le caractére hydrophobe/hydrophile) et d’une estimation
de la pression de vapeur saturante des molécules, Logpy ;
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Buffo et al. (2005) ont quant a eux testé différents modeéles reliant la persistance aromatique a la
concentration et/ou a la pression de vapeur saturante de la molécule étudiée et/ou a I'individu
considéré. Le modéle présentant le meilleur coefficient de régression (R*=0.71) est
celui reliant la persistance a la pression de vapeur saturante de la molécule étudiée.

3.3.2.2 Les lois puissances modélisant la persistance aromatique

Hodgson et al. (2004; 2005) ont également étudié la persistance aromatique au cours de la
consommation de solutions aqueuses aromatisées (suivi de la libération des composés volatils dans
I’haleine des sujets par APCI-MS). Les résultats de ces études ont mis en évidence que le coefficient
de partage air/eau influence la persistance aromatique pour des temps de libération courts. En
revanche, aprés 1 minute, la concentration en composés volatils dans I'haleine du sujet suit une loi
puissance (R?>0.96) de type :

C=Cxt?" (3.36)

ou C est la concentration du composé volatile dans I’haleine du sujet aprés 1 minute, P la vitesse
de décroissance du composé volatil dans 'haleine du sujet et ¢ le temps adimensionnalisé. Sur des
temps longs, la persistance ne dépendrait donc pas des propriétés physico-chimiques
des composés d’ar6me.

Nous venons de voir que différents types de modéles ont été construits afin de décrire
et de prédire la libération des composés d’ar6me au cours de la consommation d’ali-
ments liquides, semi-liquides ou solides. Les derniers modéles mécanistiques dévelop-
pés sont particuliérement réalistes puisqu’ils prennent en considération les phénoménes
physiologiques tels que ’apport de salive au cours de la consommation et la respiration
cyclique des individus. En outre, les mesures de libération in vivo effectuées a 1’aide
d’appareils puissants (APCI-MS et PTR-MS notamment) permettent d’apporter des
données de qualité pour valider les modéles.

Les produits solides ont été moins étudiés que les produits liquides et semi-liquides,
car ils sont plus complexes 4 appréhender. La déstructuration de ’aliment au cours de la
consommation aura pour conséquence majeure de devoir formaliser mathématiquement
la création d’une surface d’échange produit /salive dynamique au cours du temps. Nous
allons voir 4 présent comment cette problématique a été abordée dans la littérature.

3.4 La modélisation de la fragmentation des matrices solides au
cours de la consommation

Les aliments solides mis en bouche sont fragmentés sous I'action de la mastication. Le degré de
fragmentation d'un aliment peut étre déterminé par différents types de mesures expérimentales telles
que des analyses de la distribution de la taille des particules dans le bol. On retrouve notamment
des méthodes d’analyse d’images et de pesées sur différents tamis (Olthoff et al., 1984; Peyron
et al., 2004). Ces analyses peuvent permettre de déterminer des lois de fragmentation en fonction
du type d’aliment. Dans la littérature, on distingue 2 grands types de modélisation de la
fragmentation d’un produit solide :

les lois analytiques de fragmentation du produit au cours du temps;
— les lois de distribution de la taille des particules (lois probabilistes).
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3.4.1 Lois analytiques de fragmentation du produit au cours du temps (type loi
exponentielle, loi puissance etc...)

Hills et Harrison (1995) proposent une théorie de multi-fragmentation pour représenter la masti-
cation d’un bonbon (assimilé & un cube). Cette approche permet d’obtenir une loi d’évolution de
la surface d’échange entre le produit et la salive a ’aide de deux paramétres seulement :
le nombre de coups de dents et la durée de mastication (cf. figure 3.9). Aprés n coups de
dents, la surface d’échange A(n) est obtenue par la relation suivante :

A(n) =6 x L? x 2" (3.37)

avec L la longueur du cété du cube.
En substituant n par i (te étant le temps moyen entre chaque coup de dents) nous obtenons la
loi suivante :

A(t) = 6 x L2 x exp[(ti) « log?] (3.38)

e

Tcoup gy
de 2 coups
L dents de 64 x
e dents
L — B
L L2 L/4
A(0)=6L2 A(1)=12L2 A(2)=24L2

FIGURE 3.9 Diagramme illustrant la théorie de la multi-fragmentation d’un produit solide (assimilé & un
cube) de Hills et Harrison (1995)

3.4.2 Lois probabilistes de distribution de taille des particules

Ces lois ont été utilisées dans de nombreux travaux afin de déterminer la distribution de la
taille des particules ou encore la distribution de la perte de masse au cours de la mastication. Voici
quelques illustrations.

3.4.2.1 Lois probabilistes de distribution de taille des particules de type lognormale

Kobayahsi et al. (2006; 2007; 2010) ont comparé des distributions expérimentales et théoriques
de la taille de particules d’expectorats de carottes ou de poissons crus mastiqués. Ils ont mis en
évidence que :

— les fragments les plus petits suivent une loi probabiliste de distribution de type lognormale :

Nrp log(£)
N(s)=—x(1—er = 3.39
()= 5 x (L= erf( =) (3:39)
avec s la taille du fragment, Np le nombre total de fragments, et er f(z) la fonction erreur définie
comme erf(z) = %ff exp(—y?)dy . o et $ sont les parameétres d’ajustement de la loi donnant

respectivement la dispersion et la moyenne de la distribution.
les fragments les plus gros suivent une loi de distribution de type exponentielle :
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N(s)=Axe B (3.40)

avec A et B des paramétres d’ajustement de la loi.

Cette approche présente ’avantage d’obtenir une loi de distribution précise de la
taille des particules, mais elle ne peut pas étre exploitée s’il n’y a pas eu d’expectorats
au cours de I’étude, ce qui est trés limitant.

3.4.2.2 Lois probabilistes de distribution de la perte de masse de Pearson

Des lois probabilistes de Pearson de type IV ont été appliquées a des données expérimentales in
vivo (étude de Wright et al. (2003b) sur des expectorats de bonbons gélifiés). La figure 3.10 nous
montre un exemple de distribution de la perte de masse du bonbon au cours de la mastication. Ces
distributions probabilistes peuvent permettre de simuler un comportement masticatoire propre a
chaque juge.

Toutefois, tout comme pour les lois probabilistes détaillées précédemment, cette
approche nécessite la réalisation de mesures sur les expectorats a différents moments
de la consommation.

Fréquence relative

Quantité de produit dégluti (g)

FIGURE 3.10 — Exemple de distribution de la quantité de produit dégluti (perte de masse du produit
consommé au cours de la mastication) pour un individu donné (sujet AB) et ajustement par une loi de
Pearson de type IV (Wright et al., 2003b)

3.4.2.3 Lois de sélection et de fragmentation

Plusieurs auteurs (van der Bilt et al., 1987; Prinz et Lucas, 1997; Harrison et al.,
1998) décrivent le phénoméne de mastication comme étant la résultante de deux pro-
cédés physiques : la sélection d’une particule puis sa fragmentation. La sélection est la
probabilité qu’une particule individuelle soit placée entre les dents, et la fragmentation
est le procédé par lequel les particules sont fragmentées en fragments de taille et de
forme variables. En pratique :

— la fonction de sélection S(z), est définie comme étant le poids des particules endommagées ou

coupées par rapport au poids total des particules de taille initiale X ;

— la fonction de fragmentation B(X,Y') est définie comme la fraction de poids des particules

sélectionnées de taille X qui se fragmentent en particules plus petites de taille Y.
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Pour déterminer ces deux fonctions, des modéles mathématiques ont été développés et appliqués
a des aliments tels que des carottes ou des noix du Brésil. Cette approche peut s’avérer trés
compléte mais nécessite la détermination de nombreux parameétres, a priori inconnus,
et pouvant dépendre du produit et/ou de l’individu considéré (cf. figure 3.11). Cette
méthode nécessite donc beaucoup d’ajustements s’il n’y a pas eu les caractérisations
expérimentales adéquates effectuées.

4.0

35 F

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

Distribution de la taille des particules
Pn(x/x,) (x107?)

0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Proportion de x/x,

FIGURE 3.11 — Exemple de lois probabilistes permettant de déterminer la distribution de la taille des
particules en fonction du nombre de coups de dents (Harrison et al., 1998)

L’analyse de la littérature nous permet de constater qu’il est possible de déterminer
la loi de distribution de la taille des particules lors de la fragmentation d’un produit
solide en conditions n vivo. Toutefois, ces lois sont dépendantes du produit consommé
et de l’individu considéré, et les protocoles expérimentaux nécessaires sont lourds et
difficiles 4 mettre en oceuvre. Il est donc difficile d’extrapoler les résultats des études
citées a d’autres conditions expérimentales.
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Tableau 3.1 — Récapitulatif des modéles proposés pour la libération des composés d’arome lors de la consommation d’un produit alimentaire

Type de modéle Loi(s) utilisée(s) <w:.am;_o: Type Spécificité du modele Références
expérimentale .
d’aliment
aucune liquide Harrison et Hills (1997a,b);
Harrison (1998)
in vitro liquide Harrison et al. (1997)
Modeéles Théorie de la liquide Parameétres physiologiques + Wright et Hills (2003);
déglutition Normand et al. (2004)
mécanistiques H.Vm:m:@ﬁoc in Vivo liquide Paramétres physiologiques + Trelea et al. (2008)
interfaciale . .
ouverture vélopharyngienne +
déglutition
<mr&m;.5: .@E;a:m solide Hills et Harrison (1995);

o de Roos et Wolswinkel (1994);
Harrison et al. (1998)

liquide Régression linéaire en lien avec Linforth et Taylor (2000); Buffo

des paramétres et al. (2005)
physico-chimiques
Modéles Régressions ajustées
empiriques sur des données de in vivo liquide Régression avec loi puissance Hodgson et al. (2004)
libération in vivo

liquide Régression avec loi exponentielle Hodgson et al. (2005)

décroissante
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3.5 Conclusions sur les différents types de modéles de libération des
composés d’aréme au cours de la consommation d’un produit
(liquide, semi-liquide ou solide)

L’analyse de la littérature nous a permis de constater que de nombreux modéles de libération
des composés d’aréme a partir d'une matrice alimentaire (liquide, semi-liquide ou solide) ont été
développés. Le tableau 3.1 récapitule les différents types de modéles proposés :

— afin de modéliser la libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un
aliment, il est possible d’utiliser des modéles empiriques, s’ajustant aux données
expérimentales. Ces modéles présentent ’avantage de ne pas nécessiter une com-
préhension globale des phénoménes étudiés. En revanche, ils ne permettent pas
non plus d’expliquer ni de comprendre ces phénoménes ;

— afin d’établir un modéle phénoménologique robuste (démarche de modélisation
mécanistique), il est nécessaire de connaitre les lois physiques régissant la libéra-
tion des composés d’ardéme. Il est également important de connaitre les volumes
des compartiments physiologiques et du produit au cours de la consommation,
ainsi que le déroulement temporel du scénario de la consommation.

La validation des modéles proposés est désormais possible grace au suivi de la quantité de com-
posés d’ardéme expirée lors de la consommation d’un aliment par des techniques performantes de
spectrométrie de masse en temps réel (APCI-MS ou PTR-MS).

Concernant ’étude d’aliments solides, il est nécessaire de pouvoir appréhender I’évo-
lution de la surface d’échange entre le produit et la salive suite a4 ’action de la masti-
cation. Différentes lois de fragmentation, en fonction du type d’aliment consommé, ont
été proposées dans la littérature, mais elles nécessitent la mise en place d’expériences
longues et fastidieuses, et sont donc difficilement transposables & d’autres études.
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Chapitre 4

Conclusions tirées de 'analyse
bibliographique et démarche adoptée

Cette synthése bibliographique nous a permis de mettre en évidence que la libération
des stimuli aromatiques dépend de I’individu, du produit et de leur interaction.

Role de I'individu

Lors de la consommation d’un aliment, de nombreuses adaptations physiologiques sont effectuées
par I'individu en fonction des caractéristiques du produit afin de former un bol alimentaire qui puisse
étre dégluti. Au cours de leur séjour en bouche, les aliments liquides et semi-liquides ne subissent que
peu de modifications (mélange avec la salive, cisaillement). En revanche, les aliments solides vont
étre soumis & une manipulation intra-orale complexe qui va notamment permettre la fragmentation
du produit et ’hydratation par la salive des particules formées, afin de former un bol cohésif et bien
lubrifié. Enfin, la déglutition, coordonnée avec la respiration, va permettre I'expulsion du bol vers le
tube digestif.

L’ensemble de ces phénoménes physiologiques vont gouverner I’acheminement des
composés d’ardome vers la cavité nasale :

— apport régulier de composés d’aréme au cours de la mastication des aliments
solides ;
apport bref et intense de composés d’aréme lors la déglutition

— relargage progressif de composés d’ar6me suite a la déglutition, a partir du dép6t
de produit tapissant les muqueuses pharyngées.

Role du produit et des interactions produit-individu

Les modifications de la composition ou de la rhéologie du produit ne permettent pas a elles
seules d’expliquer la libération et la perception aromatiques. Il est nécessaire de prendre en
considération la déstructuration de I’aliment en bouche qui, par la génération de nou-
velles surfaces d’échanges par exemple, augmente la libération des composés d’ar6me.
Cette déstructuration est adaptée au produit consommeé, et résulte d’une interaction
produit-individu. Par ailleurs, la perception multi-sensorielle de ’aliment peut également moduler
la manipulation intra orale de I'individu, ce qui va modifier la libération.

La démarche de modélisation appliquée a la libération des composés d’aré6me pré-
sente I'avantage de pouvoir découpler les différents phénoménes gouvernant cette li-
bération. L’ensemble des modéles mécanistiques précédemment développés contribuent a apporter
de la connaissance afin de mieux comprendre les parts relatives de I'individu et du produit dans le
mécanisme de libération des composés d’arome (cf. figure 4.1).
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Toutefois, pour pouvoir obtenir des modéles représentatifs des conditions de consom-
mation in vivo, il est nécessaire de déterminer avec précision :

les parameétres physico-chimiques liés a la matrice et aux composés d’aré6me étu-
diés. Ils sont souvent déterminés & ’aide de systémes expérimentaux in vitro maitrisés;
les paramétres physiologiques des individus étudiés. Jusqu’a présent, peu de modéles
ont intégré de fagon exhaustive les différentes grandeurs physiologiques impliquées dans la
libération des composés d’aréme. De plus, les validations expérimentales ne sont pas systéma-
tiques, et lorsqu’elles le sont, un nombre restreint d’individus est utilisé.

[ o . ] [ Interaction ] [ c . ]
men produit-individu onsommateur
Composition} §\tructure, Adaptation de la Physiolog//i//e;’SoIIicitations

Propriétés rhéoqgiques manipulation intra-orale... précaniques

Surface de contact produit/salive g . .
| équences physiologiques

Coefficient de partage
de la consommation

air/produit (bol) Surface de contact salive/air

Volumes des voies aériennes

Epaisseur résiduelle de

Coefficient de transfert de )
) produit dans le pharynx

matiére dans le produit (bol

{Jl{'

Flux respiratoire

Flux salivaire

Libération
aromatique

Choix du
consommateur

FIGURE 4.1 — Synthése des principaux mécanismes gouvernant la libération des composés d’aré6me au cours
de la consommation d’un produit alimentaire

Le développement récent de nouveaux appareils de mesure permet a présent d’acquérir en si-
multané différentes grandeurs physiologiques, telles que les fréquences respiratoire et masticatoire
au cours de la consommation. La réalisation d’études complétes (suivi en paralléle et en temps réel
d’une multitude de paramétres) permettrait d’obtenir des données dynamiques et de les relier a la
libération des composés d’arome. De plus, intégrer ces données & des modéles mécanistiques per-
mettrait de mieux décrire la libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un produit
alimentaire et d’identifier les paramétres clés affectant cette libération.

Pour cela, nous proposons d’utiliser une approche de modélisation mécanistique, couplée a des
systémes expérimentaux et des aliments modéles simples. Cette démarche nous permettra de déter-
miner les phénoménes et paramétres fondamentaux gouvernant la libération des composés d’aréme
lors de la mastication et de ’enduction des muqueuses pharyngées.

La démarche de modélisation mécanistique de la libération des composés d’aré6me
sera effectuée en deux étapes :
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la premiére étape permettra la construction d’un modéle de libération concernant
les aliments liquides ou semi-liquides, et sera appliqué a la consommation de fluides
newtoniens. L’objectif de cette partie est de comprendre le réle du résidu post-
pharyngé et de la viscosité des aliments liquides ou semi-liquides sur la cinétique
de libération des composés d’aréme ;

— la seconde étape intégrera dans le modéle précédemment développé les mécanismes
relatifs 4 la manipulation intra-orale complexe ayant lieu lors de la consommation
de produits solides. Ce modéle sera ensuite appliqué a la consommation de ma-
trices fromagéres modéles.

I’ensemble des paramétres physico-chimiques et physiologiques nécessaires & chacune des modéli-
sations sera déterminé expérimentalement. Les protocoles de mesure utilisés seront décrits dans la
partie Matériels et Méthodes.

Afin de valider nos deux modeles et de répondre & nos deux problématiques de recherche, les

simulations seront comparées a des données de libération acquises in vivo. Ces résultats sont présentés
dans la partie Résultats et Discussion de ce manuscrit.
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Introduction

Cette partie est consacrée a la modélisation des phénomenes physiques gouvernant la libération
des composés d’ardme lors de la consommation de différentes matrices alimentaires. Elle présente
dans un premier temps quelques définitions concernant la modélisation. Puis elle décrit la démarche
de modélisation adoptée et qui sera effectuée en deux étapes :

1. dans un premier temps, un modéle de libération des composés d’aréme au cours
de la consommation d’un simple (aliment liquide ou semi-liquide) a été construit.
Ce travail est basé sur le modéle mathématique élaboré par Atlan au cours de sa thése (Atlan,
2007). Des évolutions de ce modeéle ont été proposées afin de simplifier ce précédent modeéle
dans la mesure du possible. Pour cela, les paramétres mal connus (ou difficiles & mesurer) et qui
ne présentent pas beaucoup d’effets sur la cinétique de libération ont été éliminés. Ce modéle
sera présenté dans le chapitre 6.

2. dans un second temps, la libération des composés d’aréme au cours de la consom-
mation d’un aliment solide nécessitant une manipulation intra-orale complexe a
été explorée. Cette étape de modélisation a donc pour but d’intégrer la mastication au sein
du modele de libération précédemment développé. Ce modéle sera présenté dans le chapitre 7.
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Nomenclature

Tableau 4.1 — Liste des variables et paramétres utilisées pour la modélisation de la libération des composés
d’aréme lors de la consommation d’un produit alimentaire. Dans cette notation, le mot « bol » fait référence
a la partie liquide du bol, ¢’est-a-dire :

1. le bol dans sa totalité (salive + produit) lors de la consommation d’un aliment liquide ou semi-liquide,

2. la phase liquide du bol (salive + produit dissout) lors de la consommation d’un aliment solide.

Paramétre/variable Symbole Unité
Aire de linterface air/bol dans le pharynx AraB cm?
Aire de l'interface air/bol dans la cavité orale Aoar cm?
Aire de linterface bol/produit dans la cavité orale (cas d’un Aosp cm?
produit solide)

Concentration en composés d’ar6me présents dans ’air ambiant Cambiant g/cm3
Concentration en composés d’aréme présents dans lair du Cra g/cm3
pharynx

Concentration en composés d’aréme présents coté air a Cha g/cm3
I'interface air/bol dans le pharynx

Concentration en composés d’aréme dans le bol présent dans le CrB g/cm?
pharynx

Concentration en composés d’aréme présents coté bol a Cras g/cm3
I'interface air/bol dans le pharynx

Concentration en composés d’aréme présents dans l'air de la Cna g/cm?
cavité nasale

Concentration en composés d’aréme présents dans lair de la Coa g/cm?®
cavité orale

Concentration en composés d’aréme présents coté air a CHha g/cm?
I'interface air/bol dans la cavité orale

Concentration en composés d’aréme présents coté bol a Coan g/cm®
Pinterface air/bol dans I’air de la cavité orale (cas d’un produit

solide)

Concentration en composés d’aréme dans le hol présent dans la Con g/cm®
cavité orale

Concentration en composés d’aréme présents coté bol a CoHp g/cm3
I'interface air/bol dans la cavité orale (cas d’un produit liquide)

Concentration en composés d’aréme dans le produit présent Cop g/cm?
dans la cavité orale (cas d’un produit solide)

Concentration en composés d’aréome dans air de la trachée Cra g/cm3
Epaisseur de la couche de bol résiduel dans le pharynx e cm
Fréquence masticatoire Sfrmastication | Nb coups de dents/s
Fréquence d’ouverture du vélopharynx frouverture Nb de fois/s
Fréquence respiratoire Fr Nb cycles/s
Coeflicient de partage air/bol dans le pharynx Krap

Coeflicient de partage air/bol dans la cavité orale Koas

Coeflicient de transfert de matiére dans air de la cavité orale koa cm/s
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Paramétre/variable Symbole Unité
Coefficient de transfert de matiére dans le bol dans le pharynx krB cm/s
Coefficient de transfert de matiére dans le bol dans la cavité kos c/s
orale
Flux d’air provenant de la cavité nasale Qna Cm3/s
Flux d’air provenant de la cavité trachée Qra Cm3/s
Flux d’air provenant de la bouche (ouverture du vélopharynx, Qoa cmg/s
cas d’'un produit solide)
Flux salivaire (cas d’un produit liquide)/ Qos cm?/s
Vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol au cours

de la consommation (cas d’un produit solide)
Flux de composés d’aréme venant du bol vers 'air dans la boAB g/s
cavité orale
Flux de composés d’aréme venant du produit vers le bol dans doBP g/s
la cavité orale
Flux de composés d’aréme venant du bol vers lair dans le GraB g/s
pharynx
Fraction de bol restant en bouche (cas d'un produit solide) BB g/g
Instant de la déglutition tdegiu s
Instant de mise en bouche du produit tmise en bouche S
Vitesse de dissolution du produit (cas d’un produit solide) v cm/s
Volume d’air dans le pharynx Vra cm?®
Volume de bol dans le pharynx Vrp cm?®
Volume d’air dans la cavité nasale VNa cm?
Volume d’air dans la cavité orale Voa cm®
Volume d’air moyen dans la cavité orale V oamoy cm®
Variation de volume lors de la mastication (cas d’un produit AVoa cm®
solide)
Volume de bol dans la cavité orale Vor cm®
Volume de produit dans la cavité orale (cas d’un produit solide) Vor cm®
Volume de produit dissout dans la cavité orale (cas d'un VoprD cm®
produit solide)
Volume de salive dans la cavité orale (cas d’un produit solide) Vos cm?
Volume de salive résiduel dans la cavité orale aprés la Vosres cm?
déglutition
Volume des poumons VPoumons cm®
Volume courant Ve cm?
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Chapitre 5

La modélisation mécanistique appliquée
a ce travail

5.1 Généralités

Un modéle est une représentation synthétique et quantitative d’un objet, d’un phénomeéne ou d'un
processus, construite avec une finalité donnée. Cette représentation permet de résumer, sous forme
mathématique concise, une grande quantité d’informations théorique, empirique et expérimentale
relatives & un phénomeéne.

5.1.1 Finalité des modéles

Un modeéle peut apporter des réponses variées. Certains modéles sont construits pour apporter de
la connaissance (compréhension de mécanismes de maniére quantitative, validation d’hypothéses).
D’autres modéles sont construits pour 'action (prédiction d'un comportement ; aide au dimension-
nement d’un systéme, a la mesure de propriétés ou a la formulation d’un produit).

5.1.2 Typologies des modéles

Selon la nature des éléments qui constituent le modéle, ce dernier peut étre statis-
tique (également dit empirique) ou mécanistique (également dit explicatif) :
— la modélisation empirique propose des lois qui vérifient des faits expérimentaux, sans pour
autant expliquer les phénoménes sous-jacents;
— le type de formalisation mécanistique est congu a partir de la connaissance des mécanismes
mis en jeu, et il est trés dépendant du domaine et de 'objet de ’étude.
Ces deux types de formalisation ne sont pas exclusifs ; ils peuvent au contraire étre complémentaires.
Par exemple, les méthodes statistiques ont un réle important & jouer dans le cadre des modéles
mécanistiques, quand il s’agit notamment d’estimer certains paramétres difficilement accessibles. Ils
peuvent également donner de précieuses indications sur les relations entre les variables, leur linéarité
ou leur dynamique lorsque la connaissance d'un processus est parcellaire.

5.1.2.1 Le processus de modélisation

Le processus de modélisation consiste & mobiliser les connaissances dont on dispose (relations
fonctionnelles, mesures) pour atteindre les objectifs fixés. Il se découpe en plusieurs phases :
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clarification des objectifs : avant de commencer une démarche de modélisation, il est
impératif de préciser 'objectif que I'on se propose d’atteindre. En d’autres termes, il s’agit de
commencer par préciser la question a laquelle on souhaite répondre;;

— représentation des connaissances : une fois la question établie, il faut chercher quels sont
les moyens disponibles et pertinents pour y répondre. Pour cela, il faut :

. définir le systéme a étudier;

. préciser les hypothéses et mécanismes qui seront mis en avant;

1

2

3. définir les variables du modeéle;

4. traduire sous une forme mathématique les équations du comportement du systéme;
5

. et enfin, traduire les équations mathématiques en programmation informatique et choisir
les méthodes de résolution ;

— détermination des paramétres du modéle (par analyse de la bibliographie, par la mise
en place des systémes expérimentaux in vitro ou par ajustement du modéle sur les données
expérimentales, lorsque ces derniéres sont disponibles) ;

— phase de simulation : cette étape permet de vérifier que le modéle conceptuel a été traduit
correctement sous forme mathématique. Elle permet de faire des prédictions quantitatives ;

— analyse de sensibilité du modéle et compréhension des propriétés : on fait varier les
paramétres du modeéle puis on observe les changements afin de voir quels sont leur role sur la
prédiction ;
validation, et délimitation éventuelle d’un domaine de validité du modéle : la
confrontation du modeéle & la réalité peut éventuellement conduire & revoir les hypothéses.
Inversement, le modéle devient aussi un outil pour guider 'expérimentation vers des questions
pertinentes et permet de prédire des états et des comportements non accessibles a ’expéri-
mentation. Il devient alors un moyen précieux de faire avancer la connaissance scientifique par
le biais d’expériences plus rapides et moins cotiteuses.

5.2 Démarche de modélisation adoptée

Dans le cadre de ce travail, notre démarche de modélisation se base sur une approche
mécanistique qui vise a intégrer, synthétiser et formaliser des connaissances sur les
mécanismes mis en jeu lors du processus de libération des composés d’ar6me au cours
de la consommation d’un aliment (liquide/semi-liquide ou solide).

L’objectif final de cette démarche est d’identifier les mécanismes qui conduisent a la libération des
stimuli responsables de la perception olfactive et de comprendre I'importance relative des différents
parameétres intervenant au cours de cette dynamique.

Les informations nécessaires a la construction du modeéle sont issues de divers domaines : biolo-
giques, physiques, mathématiques, etc., et peuvent étre disponibles sous différentes formes (qualita-
tives, quantitatives, données expérimentales, etc.).

L’évaluation des quantités de composés d’ardme transférées au cours du temps dans chaque
compartiment impliqué lors de la consommation et la déglutition de aliment (bouche, nez, pharynx)
nécessite de connaitre :

I’anatomie des compartiments physiologiques et ’évolution physique du bol alimentaire;

— la physiologie de I'individu (flux salivaire, fréquence respiratoire, etc.) ;
les parameétres physico-chimiques des composés d’aréme dans les matrices considérées (coef-
ficients de partage entre les différentes phases présentes et de transfert de matiére dans les
différentes phases, etc.) ;
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le déroulement temporel de la consommation (mise en bouche du produit, formation du bol
alimentaire, déglutition...) .
Notre démarche de modélisation comporte donc un certain nombre de parameétres et de variables
qu’il convient de définir :

1. les variables d’état du modéle, qui traduisent 'accumulation de matiére au cours du temps
(concentrations ou quantités de composés d’ardéme) dans les différents compartiments, ainsi que
les variations de volumes;

2. les variables de sortie du modéle, qui sont souvent un sous-ensemble des variables d’état du
modele. Ce sont ’ensemble des grandeurs mesurables (concentrations ou quantités de composés
d’ardéme) au cours du temps dans les différents compartiments du systéme expérimental qui
nous intéresse. Avec ce formalisme, il n’y a qu’une variable de sortie : la concentration en
composés d’arome dans 'air de la cavité nasale;

3. les variables d’entrée du modéle, qui correspondent aux actions du milieu extérieur sur
le systéme choisi et qui varient d’une répétition a l'autre. Dans le cadre de notre systéme, il
s’agit des instants de déglutition ;

4. les paramétres du systéme, qui sont toutes les grandeurs constantes dans les équations
du comportement du systéme. Par exemple, on y retrouve les volumes des compartiments
qui ne sont pas variables dans le temps, certaines surfaces d’échanges entre deux phases, ou
des paramétres physico-chimiques tels que le coefficient de partage air/bol ou le coefficient de
transfert de matiére au sein du bol.

L’ensemble de ces parameétres et variables seront définis plus précisément dans la suite de cette
partie, lors de la présentation des deux modeles de libération des composés d’aréme (chapitres 6 et

7).

5.3 Compartiments de la sphére oro-naso-pharyngée

La géométrie de notre systéme a été définie comme représenté sur la figure 5.1. La sphére oro-
naso-pharyngée est considérée comme un réacteur compartimenté, dont chaque compartiment se
référe a une entité anatomique de I'individu : la bouche, le pharynx, le nez, la trachée ou les
poumons.

Au sein de chaque compartiment, différents sous-compartiments comportant des composés d’aréme
peuvent étre identifiés : I’air, le produit et le bol :

— dans le cas des produits liquides ou semi-liquides, le bol est assimilé & un mélange de produit

et de salive (le sous-compartiment « produit » n’existe donc pas) ;

— dans le cas des produits solides, le bol est assimilé a un mélange de produit dissout et de la

salive. La part de produit qui reste intégre constitue donc le sous-compartiment produit.

Sur la base de cette représentation, les différents mécanismes permettant la libération des compo-
sés d’aréme depuis la matrice alimentaire jusque la cavité nasale au cours de la consommation seront
décrits dans les prochains chapitres. En fonction du type de produit étudié (produit liquide/semi-
liquide ou produit solide), les étapes successives de la consommation seront considérées et les échanges
des composés d’arome entre les différents compartiments du systéme seront formalisés mathémati-
quement.
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FIGURE 5.1 — Représentation schématique des différents compartiments de la sphére oro-naso-pharyngée

(cavités buccale, pharyngée et nasale, trachée et cesophage) et de leurs connexions pour les besoins de la
modélisation



Chapitre 6

Modélisation de la libération des
composés d’arome lors de la
consommation de produits non
mastiqués (liquides ou semi-liquides)

L’objectif de ce premier travail de modélisation est d’étudier le role du dépdt de
produit enduisant les muqueuses pharyngées dans la libération des composés d’ar6me,
suite a la consommation de fluides newtoniens présentant des niveaux de viscosités
variables.

L’épaisseur du dépdt pharyngé est en effet une grandeur difficilement mesurable in situ. Par
conséquent, peu de données sur cette grandeur sont disponibles dans la littérature (et notamment
sur son lien avec la viscosité du produit consommeé). Afin de mieux caractériser ce dépot sans avoir a
effectuer des mesures expérimentales, nous avons choisi de développer une approche de modélisation.

Le modéle mathématique proposé dans cette partie a été élaboré sur la base de celui proposé par
Atlan (2007) (décrit dans Trelea et al., 2008) pour des aliments liquides ou semi-liquides. Différentes
étapes de simplification ont été effectuées; elles seront présentées au cours de la description du
modéle.

6.1 Description du systéme étudié

Le processus de libération des composés d’ardme proposé ici se décompose en trois étapes comme
présenté sur la figure 6.1 :

1. le temps de séjour du produit en bouche (~2 a 3 s). Durant cette étape, nous supposons
que la cavité orale est hermétiquement fermée (pas d’ouverture vélopharyngienne, et donc pas
d’échanges de composés d’arome entre air de la bouche et Iair du pharynx) ;

2. la déglutition (~1 s), qui permet 'apport d’un flux d’air aromatisé au niveau de la cavité
nasale. Cette étape est considérée comme instantanée par rapport aux deux autres étapes.
Dans notre modéle, elle est décrite par la succession d’une contraction puis d’une détente du
systéme {bouche-+fpharynx} (cf. section 6.3.2);

3. la libération post-déglutition (~1 min), qui est engendrée par l'entrainement des compo-
sés d’ardme par la respiration & partir du film de bol tapissant sur les parois pharyngées.
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Etape 1 Etape 2 Etape 3

A A A
/ \[Déglutition\/ \

Contraction

Temps de séjour du Relaxation  Libération post-
produit en bouche déglutition
t0 tdeg- tdeg tdeg+
Mise en bouche du
produit

FIGURE 6.1 — Schéma représentant les étapes chronologiques de la consommation d’un aliment liquide ou
semi-liquide
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FIGURE 6.2 — Représentation schématique de la sphére oro-naso-pharyngée et de ses paramétres et variables
(cas de la consommation d’un produit liquide ou semi-liquide). Par convention, le sens des fleches indique un
débit positif.
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C’est ’étape clé permettant un apport continu de composés d’ardome dans la cavité nasale des
individus bien qu’il n’y ait plus de produit présent en bouche.

En raison du type de produits étudié dans cette partie (liquide ou semi-liquide), nous supposons
que lors de sa mise en bouche, le produit est instantanément mélangé avec la salive pour former un
bol liquide.

6.2 Représentation de la sphére oro-naso-pharyngée et de ses va-
riables et paramétres

La figure 6.2 permet de visualiser ’ensemble des parameétres et variables nécessaires & la mo-
délisation de la libération des composés d’aréme lors de la consommation d'un aliment liquide ou
semi-liquide. Les notations des différentes variables et paramétres de cette figure sont expliqués dans
le tableau 4.1 page 100.

La spheére oro-naso-pharyngée est considérée comme un ensemble de compartiments pouvant
échanger de la matiére au cours du temps : la bouche, le pharynx, la trachée et les poumons, et
enfin le nez. Chaque compartiment présente un ensemble de sous-compartiments pouvant contenir
des composés d’aréme :

— la bouche est composée de 2 sous-compartiments :

I’air de la cavité buccale;
— le bol (mélange de produit liquide et de salive) ;
le pharynx est composé de 2 sous-compartiments :
— l'air du pharynx;
le bol (assimilé ici a de la salive enrichie en composés d’arome) ;

— le compartiment « trachée+poumons » ne comporte que de I'air;

— le nez ne comporte que de lair, tantot dépourvu de composés d’ardme (inspiration), tantot

enrichi en composés d’aréme (expiration).

Nous allons & présent voir la description du modéle, basée sur des bilans de matiére prenant en
compte des mécanismes de transfert entre certains sous-compartiments du systéme, les équilibres
aux interfaces ainsi que les conditions spécifiques aux différentes étapes de la consommation.

6.3 Description du modéle mathématique

6.3.1 Etape 1 : Résidence du produit en bouche
6.3.1.1 Produit dans la cavité orale

Durant cette étape, la bouche est fermée et aucun échange n’a lieu avec les autres compartiments.
Le volume de bol dans la cavité orale Vpp augmente en raison de la dilution par le flux salivaire

Qos :

dv?;;(t) ~ Qos (6.1)

Le flux de composés d’aréme entre le bol et 'air ¢oap est donné par la différence de concentra-
tions en composés d’aréme entre le produit Cop et l'interface Cfp :
boaB(t) = Aoas x kop x (Cop(t) — CHp(t)) (6.2)

ot Apap est l'interface air/bol dans la cavité orale et kop est le coefficient de transfert de matiére
du composé d’aréme dans le bol présent en bouche.
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L’évolution de la concentration en composés d’aréme dans le bol Cop est due au flux de composés
d’arome entre le bol et I'air de la bouche, a travers I'interface air/bol Apap et a la dilution du bol
par le flux salivaire Qog :

dCOB(t)

Von(t) x —a = —poaB(t) — Qos x Cop(t) (6.3)

6.3.1.2 Air dans la cavité orale

L’évolution de la concentration en composés d’arébme dans lair de la cavité orale Cp4 est due
au flux de composés d’ardéme venant du bol ¢ppap :

dCOA(t)

Voa (t) X gt

= ¢oaB(t) (6.4)
avec Vo (t) = Voamey = constante (dans le cas du modeéle de libération concernant les aliments
solides, Voa(t) sera variable & cause des mouvements masticatoires).

6.3.1.3 Conditions interfaciales

Une des simplifications du modéle actuel, par rapport a celui d’Atlan (2007), est de négliger la
résistance du transfert dans l’air par rapport a la résistance du transfert dans le bol (c¢f. Annexe C,
p-249 pour le détail de cette simplification). Dans ce cas, 'équilibre a Iinterface entre le produit et
I’air en bouche donne la relation suivante :

B Coal(t)
Koap = 0 (6.5)

ou Koap est le coefficient de partage air/bol en bouche.

6.3.1.4 Conditions initiales pour 1’étape 1

Lors de la mise en bouche (au début de I'étape 1, a t = t(), seul le bol (assimilé au produit pur)
contient des composés d’arome (Copin;)-

De plus, le protocole expérimental de consommation des aliments liquides que nous avons suivi
spécifiait que les individus devaient déglutir leur salive avant d’introduire le produit en bouche (cf.
partie Matériels et Méthodes, section 10.1.4). Donc la quantité de salive initiale Vogin; a été supposée
négligeable devant la quantité de produit mise en bouche Vpp;,;. Ainsi, les conditions initiales de
I’étape 1 sont :

Cog(to) = Copini (6.6)

Coa(to) = Crp(to) = Cra(to) = Cnalto) =0 (6.7)

avec Cpp et Cpa les concentrations en composés d’aréme respectivement dans le bol résiduel
et dans I'air du pharynx, et C'y 4 la concentration en composés d’aréme dans 'air de la cavité nasale.

Les valeurs initiales des différentes variables du systéme sont récapitulées dans le tableau 6.1.
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Tableau 6.1 — Valeurs initiales des variables du systéme (consommation d’un produit liquide ou sem-liquide)

Variable Symbole Mesure / Référence Unité
bibliographique

Concentration intiale en composés d’aréme Copini Calcul de la concentration des g/ cm?
dans le produit solutions aromatisées préparées
Concentration intiale en composés d’arome Codini 0 g/cm?
dans Pair de la bouche, du pharynx et du nez CFAini

CN Aini
Concentration intiale en composés d’aréme CoBini 0 g/cm3
dans le bol de la bouche et du pharynx CrBini
Volume initial de salive dans la cavité orale Vosini Valeur issue de cm?

Lagerlof et Dawes (1984)

Volume initial de bol dans la cavité orale VoBini Quantité de produit ingéré cm?

6.3.2 Etape 2 : Déglutition

La déglutition est considérée comme étant trés rapide comparée aux deux autres étapes décrites
dans la figure 6.1. Elle dure en effet moins d’'une seconde en moyenne chez des individus sains et pour
des aliments liquides (Hiss et al., 2001 ; Martin-Harris, 2006). La simplification de cette étape
constitue une nouveauté par rapport au modéle Atlan (2007) et permet de s’affranchir
de la détermination d’instants trés courts relatifs a la contraction la bouche et du pharynx,
puis & la détente simultanée de ces deux compartiments. Par conséquent, le transfert vers la
phase gazeuse est considéré comme négligeable au cours de cette étape (phénomene déja
observé avec le modeéle d’Atlan (2007)).

Afin de définir les différents instants de la déglutition, nous utilisons les notations suivantes (cf.
Figure 6.1) :

® t4eq— correspond au temps juste avant la déglutition (fin de I'étape 1);

® t4eq correspond a la fin de la contraction de la bouche et du pharynx;

® tgeg+ correspond au moment oti la bouche et le pharynx se relachent (début de I'étape 3).

Puis, pour décrire la séquence de déglutition, deux courtes étapes sont considérées :
début de la déglutition (<0,3s, entre tgeq— et tyeq, cf. figure 6.1) : il y a dans un premier temps
contraction simultanée de la bouche et du pharynx. Cette étape va ainsi mélanger et expulser
la quantité totale de composés d’ardéme présente dans le systéme {bouche+pharynx-+nez} vers
I’extérieur. A ce stade, le seul compartiment contenant encore des composés d’aréme est alors
le nez;

— fin de la déglutition (<0,2s, entre tgeq €t tgegs, cf. figure 6.1) : il y a détente de la bouche
et du pharynx, en interconnexion avec le nez. Les trois compartiments vont de nouveau se
remplir d’air. Les composés d’ardme du nez vont alors se répartir uniformément dans le systéme
{bouche+pharynx-+nez}, créant une dilution des composés d’aréme présents dans le nez.

Nous allons voir a présent 1’évolution des différentes variables du systéme au cours de cette étape de
déglutition.

6.3.2.1 Bol dans la cavité orale

Aprés la contraction de la cavité orale, la quantité résiduelle de bol Vop(taeq) est supposée égale
a la quantité usuelle de salive en bouche Vpgyes :
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VOB<tdeg) - VOSres (68)

Etant donneé que I’étape de déglutition est trés courte, la concentration en composés d’aréme dans
le bol de la cavité orale reste constante (dilution par la salive et transfert dans I’air négligeables) :

CoB(taeg+) = CoB(taeg) = Con(tdeg—) (6.9)

6.3.2.2 Produit dans le pharynx

A la fin de la déglutition (& tgeg+ ), un film de bol issu de la bouche va tapisser les muqueuses du
pharynx. Nous supposons que sa concentration Crp est égale & celle en bouche Cpp, soit :

CrB(tieg+) = CoB(tieq—) (6.10)

Au vu des résultats qui seront présentés dans la partie Résultats et Discussion (chapitre 14
page 167), nous serons amenés a remettre en cause cette hypothése ultérieurement.

6.3.2.3 Air dans les cavités orale, pharyngée et nasale

On fait ici Phypothése que, durant la phase de contraction des cavités orale et pharyngée lors de
la déglutition, le volume d’air expulsé de la bouche V4 est parfaitement mélangé avec celui du nez
Vi a et du pharynx Vey. Ainsi, la concentration dans le nez Cy 4 est donnée par la quantité totale
de composés d’ardome contenue dans 'air des trois compartiments, divisée par le volume total des
compartiments, soit :

Quantité totale de composés d'arome présente dans les 3 compartiments

t e -
CNA( d 9) Volume total
ou encore :
tgeg—) +V FA(Ldeg— A ¢
CN (tdeg) VOA X COA( deg ) FA X C A( deg ) VN X CNA( deg ) (6.11)

Voa+Vra+Vna
A la fin de la déglutition, les cavités orale et pharyngée se relachent & nouveau. Les composés
d’aréme dunez Cny A(t4eq) vont alors se répartir uniformément dans le systéme {bouche+pharynx{nez},

créant une dilution des composés d’aréme initialement présents dans le nez, soit :

CNA(tdeg) X VNa
VEa+Vya+Voa

Coa(taeg+) = Crataeg+) = Cna(tdeg+) = (6.12)

6.3.3 Etape 3 : Libération post-déglutition
6.3.3.1 Conditions initiales pour I’étape 3

Les conditions initiales de I’étape 3 sont données par la fin de 'étape 2 (& tgeg).

6.3.3.2 Produit dans le pharynx

De fagon similaire au transfert de matiére ayant lieu entre I’air et le bol en bouche (cf. équation 6.2
page 109), le flux de composés d’aréme provenant de la quantité résiduelle de bol dans le pharynx
¢rap est donné par :

¢raB(t) = Apap X krpp x (Crp(t) — Crp(t)) (6.13)
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oll Apap est la surface de contact entre le bol résiduel et 'air dans le pharynx, krpg le coeflicient
de transfert de matiére dans le bol résiduel dans le pharynx, et Crp et Cpp les concentrations
respectives a linterface air/bol et dans le bol résiduel tapissant les parois du pharynx.

Un bilan de matiére dans le bol donne :

dCrp(t)

Vip % T = —CbFAB(t) (6.14)

Le volume résiduel de bol dans le pharynx Vpp peut étre exprimé comme le produit de I’épaisseur
de bol e avec la surface d’échange, soit :

Vrp = ApaB x e (6.15)

Ainsi, en intégrant les équations 6.14 et 6.15 dans I’équation 6.13, on obtient :

dCrp(t)
dt

_ _’ff;B X (Crp(t) = Chp(D)) (6.16)

En faisant 'hypothése que le dépot de produit tapissant les muqueuses suite a la déglutition est
identique au bol formé en bouche (cf. équation 6.10 page précédente), on a 1'égalité kop = krp.

6.3.3.3 Air dans le pharynx

L’air du pharynx est dilué par le flux respiratoire Qna venant de la cavité nasale (lors de
I'inhalation) ou de la trachée Q74 (lors de I'expiration). L’absence d’ouverture vélopharyngienne
nous donne 'égalité des flux lors de l'inspiration et de 'expiration : Qna = —Qr14.

L’évolution de la concentration en composés d’aréme dans 'air du pharynx Cra est donc donnée
par la relation suivante :

dCFA(t)

Qna(t) X (Cna(t) —Cra(t)) si Qna(t) >0 (inspiration)
dt t

—Qna(t) X (Cra(t) —Cra(t)) si Qna(t) <0 (expiration)
(6.17)
Les composés d’aréme possédent une forte préférence pour la phase aqueuse (par rapport a la
phase gazeuse), et la surface de contact entre I'air et les poumons est trés grande (~100m? d’aprés
Menache et al. (1997)). Par conséquent, il semble raisonnable de faire 'hypothése que les composés
d’aréme sont rapidement absorbés au niveau des poumons, et qu’ainsi, ’air provenant de la trachée
et des poumons est dépourvu de composés d’aréme, soit Cp(t) = 0.

VFA X

= ppan(t) + {

6.3.3.4 Air dans la cavité nasale

La concentration en composés d’ardme de ’air dans la cavité nasale provient d’une dilution avec
lair ambiant (lors de l'inspiration), ou avec l'air du pharynx (lors de I'expiration) :

)) si Qna(t) >0 (inspiration)

dCna(t) Qna(t) X (Cambiant (t) — Cna(t
{ t)) si Qna(t) <0 (expiration) (6.18)

MK T —Qualt) x (Crat) — Cval

avec Cympiant(t) = 0 (on suppose que air ambiant est dépourvu du composé d’aréme a étudier).



Modélisation de la libération des composés d’aréme lors de la consommation de produits liquides ou
114 semi-liquides

6.3.3.5 Conditions interfaciales

Tout comme dans la cavité orale, I’hypothése de simplification négligeant la résistance du trans-
fert dans I'air par rapport a la résistance du transfert dans le bol (c¢f. Annexe C, p.249) nous permet
d’écrire le coefficient de partage a I'interface air/produit dans le pharynx de la facon suivante :

CFA(t)
Crp()
En faisant ’hypothése que le dépot de produit tapissant les muqueuses suite a la déglutition est
identique au bol formé en bouche (cf. équation 6.10 page 112), on a I'égalité Koap = Kpap.

Kpap = (6.19)

6.3.3.6 Calcul du flux respiratoire

Le calcul du flux respiratoire Qx4 est basé sur le fait que le volume d’air inhalé et expiré par
un individu a une allure approximativement sinusoidale. Le volume courant Vg et la fréquence
respiratoire Fp sont nécessaires pour ce calcul. Un temps de décalage (t-t4eq) est introduit afin de
s’assurer que la déglutition est toujours suivie d’une expiration, comme observé physiologiquement
dans la majeure partie de la population (Hiss et al., 2001; Dozier et al., 2006; Martin-Harris, 2006).
Nous supposons que le volume des poumons Vpoumons Suit la loi de variation cyclique suivante :

V;
Veoumons(t) = Const + 70 X €08 (T X 2 X Fr X (t — tgeq)) (6.20)

ou la constante C'onst représente le volume moyen des poumons.
L’expression du flux respiratoire Qn 4 est donc donnée par la relation :

dV oumons .
Qna(t) = PT — —7 x Fr x Vo xsin (7 x 2 x Fg X (t — tgeg)) (6.21)

6.4 Liste des paramétres du modéle

Ce paragraphe récapitule ’ensemble des grandeurs qu’il est nécessaire de déterminer
afin de permettre au modéle d’effectuer des simulations qui puissent étre comparables
aux données in vivo. Grace a la reformulation du modéle existant de Trelea et al. (2008),
le nombre de paramétres physico-chimiques et physiologiques devant étre connus a
pu étre réduit de 24 a 13, dont 2 couples de paramétres sont identiques entre les
compartiments bouche et pharynx, soit 11 paramétres indépendants. L’ensemble de ces
paramétres sont présentés dans le tableau 6.2.

Les caractéristiques physiologiques des individus nécessaires au modeéle (c’est-a-dire les volumes
et surfaces des différents compartiments anatomiques, le flux salivaire, la fréquence respiratoire ainsi
que le volume courant) ont été mesurées expérimentalement.

De méme, les propriétés physico-chimiques nécessaires au modéle (le coefficient de partage air/bol
du composé d’ardme étudié et le coeflicient de transfert de matiére du composé d’aréme au sein du
bol), ont été déterminés in vitro.

Seule I’épaisseur de produit résiduel dans le pharynx n’a pas pu étre déterminée
expérimentalement (nous n’avons trouvé a ce jour aucune méthode de mesure non
invasive de cette grandeur). Elle constituera le degré de liberté de ce modéle.

L’ensemble des équipements et des protocoles spécifiques utilisés sera présenté dans la partie
Matériels et Méthodes (cf. partie IIT).

Une fois ce modéle construit, une étape d’analyse de sensibilité a été effectuée afin d’identifier
les paramétres ayant un réle clé sur les cinétiques de libération des composés d’arome.
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Tableau 6.2 — Liste des paramétres nécessaires au modéle de libération des composés d’ardme lors de la
consommation d’un produit liquide ou semi-liquide

Paramétre Symbole Unité Paramétre | Compartiment concerné
lié a...

Volume d’air de la cavité orale Voa cm? individu bouche

Aire de I'interface air/bol dans la Aoan cm? individu bouche

cavité orale

Flux salivaire Qos cm? /s individu bouche

Volume d’air dans la cavité nasale Vna cm® individu nez

Volume d’air dans le pharynx VEa cm® individu pharynx

Aire de linterface air/bol dans le AraB cm? individu pharynx

pharynx

Flux respiratoire Qna cm?/s individu nez/pharynx/poumons

Fréquence respiratoire Fr Nb cycles/s individu nez/pharynx/poumons

Volume courant Vo cm® individu poumons

Coeflicient de partage air/bol dans Koas produit bouche

la cavité orale

Coefficient de partage air/bol dans Krap produit pharynx

le parynx

Coefficient de transfert de matiére kos cm/s produit bouche

dans le bol de la cavité orale

Coefficient de transfert de matiére krp cm/s produit pharynx

dans le bol du pharynx

Epaisseur de la couche de bol 6:1‘\‘2714; cm produit - pharynx

résiduel dans le pharynx individu

Puis, les simulations de libération réalisées a I’aide du modéle ont été confrontées
a des données de libération expérimentales obtenues in vivo lors de la consommation
des produits simples et de comportement mécanique newtonien : des solutions de sirop
de glucose. Pour cette étape, deux composés d’aréme présentant des propriétés physico-chimiques
différentes ont été sélectionnés : le diacétyle et I'hexanoate d’éthyle. Certaines hypothéses du modéle
ont di étre revues a cette occasion. L’ensemble de ces résultats sera présenté dans la partie Résultats
et Discussion (chapitre 14).

6.5 Résolution numérique des systémes d’équations

6.5.1 L’outil de résolution numérique

Le modéle présenté dans ce chapitre a été développé a aide de MatLab® 2007a puis 2010b (The
MathWorks, MA). Ce logiciel contient une boite & outils permettant la résolution des équations
algébriques et différentielles. Il a également permis de réaliser, pour 'observation des données de
libération expérimentales in vivo, une visionneuse intéractive.
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6.5.2 L’adimensionnalisation

Numériquement, la résolution du systéme d’équations différentielles ordinaires peut poser pro-
bléme, car les concentrations en composés d’arome ont des ordres de grandeur trés différents selon la
phase dans laquelle on les considére. Par exemple, les quantités peuvent étre inférieures 2 1072 g.cm ™3
dans une matrice, et comprises entre 10710 g.cm™3 et 107 g.em ™3 dans une phase gazeuse. Afin de
pallier a ce probléme, une étape d’adimensionnalisation a été effectuée. Pour cela, chaque concentra-
tion a été divisée par une concentration de référence constante, choisie de facon a ce que les valeurs
numériques des concentrations adimensionnalisées soient de l'ordre de grandeur de ['unité.



Chapitre 7

Modélisation de la libération des
composés d’arome lors de la
consommation de produits mastiqués

Ce second travail de modélisation a pour but d’étendre le modéle de libération précédemment
développé & des produits solides. Nous allons voir comment l'intégration de la mastication dans le
modéle modifie les mécanismes de transfert entre les différents sous-compartiments du systéme.

7.1 Description du systéme étudié

Afin de modéliser la libération des composés d’ardéme au cours de la consommation d’un produit
solide, plusieurs étapes sont a considérer suite a la mise en bouche du produit (cf. figure 7.1) :

la manipulation intra-orale du produit, constituée de plusieurs cycles masticatoires
(étapes 1 et 3 de la figure 7.1). Cette période dure de quelques secondes a 1 minute selon
I'individu et le produit considéré et peut se prolonger au-dela de la premiére déglutition.
Chez la plupart des individus (Buettner et al., 2001; Matsuo et al., 2005, 2010), 'ouverture
vélopharyngienne au cours de cette étape permet le passage de composés d’aréme vers le
pharynx (puis vers le nez),

— la premiére déglutition (étape 2 de la figure 7.1, de durée inférieure a 1 seconde),

— les déglutitions secondaires (étape 4 de la figure 7.1),

— et I’étape de libération aprés la manipulation intra-orale (étape 5 sur la figure 7.1)
dont la durée varie de plusieurs secondes & plusieurs minutes selon 'individu et le produit
considéré. Cette phase de « repos » correspond a la période ou 'individu n’a plus de produit
en bouche, et pendant laquelle la libération aromatique se fait uniquement grace au film de
bol résiduel tapissant les muqueuses buccale et pharyngée.

Les étapes de déglutition (décrites comme pour le précédent modeéle) vont provoquer I'expulsion du
bol alimentaire formé en bouche vers le pharynx. Suite a cela :

— une petite partie de bol peut rester en bouche. Cette quantité résiduelle pourra étre mastiquée
de nouveau pour former un nouveau bol alimentaire (nouveauté par rapport au modéle pour
les aliments liquides et semi-liquides) ;

— les parois du pharynx vont étre tapissées de bol issu de la bouche.

117
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Etape 1 Etape

p Etape 4

Etape 3

Etape 5

NS U N B
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Relaxation Relaxation
Mastication Mastication « Repos »

«— «— —

| | V| vl | L vl vl |
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bouche du déglutition déglutition
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\

Manipulation intra orale

FIGURE 7.1 — Schéma représentant les étapes chronologiques de la consommation d’un produit alimentaire
solide. Selon le produit consommé, les étapes de mastication peuvent étre plus ou moins nombreuses avant

I’apparition de la phase de « repos »

PHARYNX
Dépot résiduel de bol I;ter(fz;ct;air/bol
t ]
NEZ kFB(t)I CFB(t)EC*FB(t)I VFB e e
| ® Libération_ [| eas(t) __ /]

l | (transfert) | L
Inspiration Qalt) Qalt) ® Expiration
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| Vyar Cpalt) I Air  Via Cealt), C*ea(t)
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QOA(t)l TRACHEE/POUMONS
. ® Ouverture vélo-pharyngienne
Air (transport)

Interface phase

liquide du bol/air Voalt), Coalt), C*palt)

Forlt) @ Mastication Interface phase liquide
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(salive + produit dissout)
ko (t), Copl(t), C*opplt),
Vos(t), Vos(t), Vopp(t)

non dissout)
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FIGURE 7.2 — Représentation schématique de la sphére oro-naso-pharyngée et de ses paramétres et variables
(cas de la consommation d’un produit solide). Par convention, le sens des fleches indique un débit positif.
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7.2 Représentation de la sphére oro-naso-pharyngée et de ses va-
riables et paramétres

La figure 7.2 permet de visualiser ’ensemble des paramétres et variables nécessaires & la modélisa-
tion de la libération des composés d’arémes lors de la consommation d’un aliment solide (mastiqué).
Les différentes grandeurs décrites ici sont rassemblées dans le tableau 4.1 page 100. Nous allons a
présent rappeler la structure du systéme considéré.

Tout comme pour le précédent modéle, la sphére oro-naso-pharyngée est considérée comme un
ensemble de compartiments pouvant échanger des flux d’air et/ou de la matiére au cours du temps :
la bouche, le pharynx, la trachée/les poumons, et le nez. Chaque compartiment présente un ensemble
de sous-compartiments pouvant contenir des composés d’aréme :

— la bouche est composée de 3 sous-compartiments (un sous-compartiment supplémentaire par

rapport au précédent modele) :
— l’air de la cavité buccale;
— le phase solide du bol (c’est-a-dire le produit fragmenté et non dissout) ;
la phase liquide du bol (composée d’un mélange de salive et de produit dissout).
— le pharynx est composé de 2 sous-compartiments :
— l'air du pharynx;
— le bol, assimilé & de la salive enrichie en composés d’aréme et a du produit dissout ;
le compartiment « trachée+poumons » ne comporte que de lair;
— le nez ne comporte que de 'air tantot dépourvu de composés d’aréme (inspiration), tantot
enrichi en composés d’ardéme (expiration).

7.3 Description du modéle mathématique

7.3.1 Le compartiment « bouche »

Le produit mis en bouche va étre déstructuré au cours de la manipulation intra-
orale par la mastication. La fragmentation du produit va avoir lieu, induisant la formation
de morceaux de petites tailles et augmentant ainsi la surface d’échange entre le produit et la phase
liquide du bol (mélange de salive et de produit dissout). Deux autres phénoménes concomitants
vont également avoir lieu :

— le transfert des composés d’ardome du produit non dissout vers la phase liquide du

bol;

— la fonte (dissolution) du produit dans la phase liquide du bol due & I'action de la salive

et au réchauffement du produit en bouche, modifiant ainsi le volume du produit.

Dans la pratique, avec les mesures dont nous disposons, il est trés difficile de discerner la part
relative de chaque mécanisme. De plus, les phénoménes de transfert et de dissolution peuvent étre
décrits par des équations trés similaires (cf. Annexe D p.251 pour le détail de ces deux mécanismes).
Compte tenu des produits que nous allons étudier par la suite (matrices fromagéres), nous avons
arbitrairement choisi d’attribuer la libération des composés d’aréme dans la phase liquide du bol &
un seul mécanisme (la dissolution), tout en étant conscient que le transfert de composés d’aréme du
produit solide vers la phase liquide du bol y contribue également.

7.3.1.1 Hypothéses sur les échanges de matiére entre les différents compartiments de
la bouche

Au cours du temps, I'air, la phase liquide du bol et le produit présents en bouche échangent entre
eux des composés d’ardme.
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le produit : il échange des composés d’arome et de la matiére avec la phase liquide du bol.
Le volume de ce sous-compartiment diminue au cours du temps (phénomeéne de dissolution et
de déglutition), tandis que sa surface d’échange avec le bol augmente jusqu’a un certain point
(phénomeéne de fragmentation par la mastication), puis diminue suite a la déglutition ;

la phase liquide du bol : initialement composée de salive pure, elle s’enrichit petit a petit de
produit aromatisé (phénoméne de dissolution). Ce sous-compartiment a donc une composition
salive/produit dissout qui évolue au cours du temps. Il échange des composés d’aréme avec
le produit et I’air de la bouche. Le volume de ce sous-compartiment augmente par apport de
salive pure et par apport de produit dissout, puis diminue suite & la déglutition ;

— T’air : il échange des composés d’ardme avec la phase liquide du bol. De plus, il peut égale-
ment échanger des composés d’aréme avec 'air du pharynx dans le cas d'une ouverture du
vélopharynx (phénomeéne pouvant avoir lieu au cours de la mastication, ce qui constitue donc
une nouveauté par rapport au précédent modeéle). En raison des mouvements masticatoires,
le volume de ce sous-compartiment varie autour d’une valeur moyenne. Sa surface d’échange
avec la phase liquide du bol est supposée constante.

7.3.1.2 Equations a 'interface air/phase liquide du bol

Tout comme pour le cas du modeéle concernant les aliments liquides (cf. 6.3.1.3), 'hypotheése
négligeant la résistance au transfert coté air est appliquée ici. On a alors la relation suivante :

Koap(t) = m (7.1)
OAB

Le flux de transfert de matiére entre I’air et la phase liquide du bol est donné par la résistance
au transfert du coté « bol » selon la relation suivante :

¢0aB(t) = kop(t) x Aoas(t) x (Cop(t) = Coap(t)) (7.2)

7.3.1.3 Bilan de matiére dans ’air de la bouche

L’air dans la bouche échange des composés d’aréme avec la phase liquide du bol (terme ¢oap)
et avec ’air du pharynx (s’il y a ouverture vélopharyngienne, donc si Qoa(t) >0 ) :

dCoa (t)
dt

Qoa(t) x (Cra(t) — Coa(t)) siQoal(t) >0

Voal(t) x ]
0 sinon

= ¢oan(t)+ { (7.3)

Il existe peu d’information sur la véritable loi de variation de Vpa(t). On suppose qu’elle varie
cycliquement autour d’une valeur moyenne Vomoy :

Voa(t) = Voamoey + AVoa x sin(2 x 7 X frouverture X t) (7.4)

avec [Touverture 1a fréquence d’ouverture du vélopharynx. Dans un premier temps, nous avons
synchronisé cette fréquence d’ouverture avec la fréquence masticatoire de I'individu (on suppose en
effet que les mouvements de joues et de dents liés & la mastication engendrent les variations de
volume d’air en bouche tout comme cela est décrit par Matsuo et al. (2005)). On a donc :

VOA(t) = VOAmoy + A‘/OA X Sin(2 XX frmastication X t) (75)
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ot AVp4 correspond a la variation d’ouverture de la bouche lors de la mastication, et

dVoal(t
QOA(t) - Zt() =2xmX frmastication X AVOA X COS(2 X 1 X frmastication X t) (76)

Toutefois, cette hypothése sur la loi de variation de Qo 4(t) sera remise en cause dans la partie
Reésultats et Discussion de ce manuscrit (chapitre 15 page 185).

7.3.1.4 Bilan de matiére dans le produit en bouche

L’hypothése de dissolution du produit dans la phase liquide du bol nous permet de considérer
que la concentration dans le produit reste constante. On suppose en effet que seule une trés fine
couche de produit se dissout, et que la concentration au coeur du produit n’est pas affectée par ce
phénomeéne, ce qui nous donne :

dCop(t)
dt

Par ailleurs, la fonte du produit a la vitesse v nous donne la relation suivante :

—0 (7.7)

dVop (t)
dt

Par souci de simplicité, nous avons supposé que la surface d’échange entre le bol et le produit

= —v X Aopp(t) (7.8)

Aopp évoluait de facon linéaire, soit :

tdeglu —tmise en bouche
dt

(7.9)

A tu—AOBPin .
dAOBP(t) B OBPdeglu OBP si VOP(t) Z O
0 sinon

avec Apppini , la surface d’échange entre le produit non dissout et la phase liquide du bol lors
de la mise en bouche, et Apppgegiu cette méme surface juste avant la déglutition. t,ise en bouche €t
tdegiu sOnt les instants respectifs de la mise en bouche du produit et de la premiére déglutition.

Afin de déterminer Apppdegiu , DOUS avons voulu dans un premier temps adopter une démarche
similaire & celle proposée par de Loubens (2010). Les travaux de cet auteur montrent que la surface
d’échange entre le produit non dissout et la phase liquide du bol juste avant la déglutition (déterminée
par ajustement d’un modeéle de libération du sel sur des mesures expérimentales in vivo) dépend
de deux fonctions F et G dépendant respectivement du produit et de 'individu considérés. Dans le
cadre de son étude, de Loubens (2010) a relié la fonction G a Vefficacité masticatoire (EM) du sujet
considéré par la relation suivante : G = 0.03 x e*2*EM

Dans le présent travail, U'eflicacité masticatoire des sujets recrutés pour cette étude n’a pas été
déterminée sur 'ensemble du panel, ni avec la méme méthodologie que celle utilisée par de Loubens

(2010). Toutefois, différents essais de construction de modeéles prédictifs reliant log(AoBpPdegiu) OU

log(dAodiBtP(t)) aux données physiologiques des individus (efficacité ou normalité masticatoire, surface

ou volume de bouche etc...) ont été effectués. Pour cela, une régression linéaire ascendante et des-
cendante a été utlisée. Ces essais n’ont pas été concluants (aucun modéle testé n’avait un coefficient
de détermination R? dépassant 0.5 ou 0.6). Nous n’avons donc pas pu obtenir de modeéle predictif
permettant de déterminer Apppgegn, en fonction des données physiologiques qui ont été déterminées.

Finalement, afin de pouvoir obtenir la surface d’échange entre la phase liquide du bol et le
produit an moment de la déglutition (AoBpdegiu), NOUs avons supposé que les particules de produit
non dissout présentes dans le bol étaient sphériques. Dans ce cas, le volume d'une particule Vi,sicule
est donné par la relation suivante :
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4 .
VZDarticule = g X7 X Rd (710)

avec R le rayon de la particule considérée, et la surface d’une particule A,q,ticuie €st donné par
la relation :

Aparticule =4 xmX R2 (711)

Le nombre total de particules présent dans le bol au moment de la déglutition est défini par :

VOPdeg
Nbparticules - ik (712)

Vpartieule

avec Vopdegiu le volume de produit en bouche au moment de la déglutition.
Finalement, la surface d’échange entre la salive et le bol au moment de la déglutition Aoppdegiu
est donnée par la relation suivante :

3 x VOPdeglu

AOBPdeglu = Nbparticules X Aparticule = R (713)
en posant hp.t = 2 X R, on obtient finalement :
6 X VoPdegi
AOBPdeglu = g (714)

hpart

avec hpgre déterminé par un test de compression sur des expectorats (cf. partie Matériel et
Méthodes, section 12.3).

7.3.1.5 Bilan de matiére dans la phase liquide du bol en bouche

Le volume de la phase liquide du bol Vpp(t) peut étre divisé en deux parties :

Vog(t) = Vos(t) + Vopp(t) (7.15)

ot Vos(t) est le volume de salive présent dans le bol et Vopp(t) est le volume de produit dissout
dans le bol. On a alors :

dVos(t)
—Y = 7.16
7t Qos (7.16)
avec Qog la vitesse d'incorporation moyenne de salive dans le bol au cours de la consommation,
et
dV, t
orot®) _ ., x Aomp(t) (7.17)
Le bilan de matiére pour les composés d’aréme dans la phase liquide du bol nous donne la relation
suivante : Wos(t) x Cos(®
oB(t) x Cop(l
a = ¢opp(t) — poaB(t) (7.18)
avec
dopp(t) =v x Aopp(t) x Cop (7.19)

le flux de composés d’arébme apporté par la dissolution du produit, et ¢oap le flux de transfert de
matiére entre 'air et la phase liquide du bol (cf. équation 7.2 page 120. Or :

dVOB(t) X C'OB(t) _
dt N

(7.20)
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En combinant les équations 6.2,7.16, 7.8, 7.18 et 7.20, on obtient 1’égalité suivante :

y dCopn (t)

Von(?) dt

= VX AOBp(t) X (Cop — COB(t)) c (7.21)
—kop(t) x Aoap(t) x (Cos(t) — Coap(t)) — Con(t) x Qos

Le premier terme de la partie droite de cette équation correspond a 'apport de composés d’aréme
par dissolution du produit, le second correspond au transfert de composés d’ardéme vers lair, et le
dernier terme correspond & la dilution par la salive.

7.3.2 Le compartiment « pharynx »
7.3.2.1 Hypothéses sur les échanges de matiére

Le pharynx est la zone « carrefour » de ce modele. Il est en effet en contact avec la bouche (lors
d’une ouverture du vélopharynx et lors de la déglutition), la trachée (et les poumons), et le nez. Tout
comme pour le modéle pour les aliments liquides et semi-liquides, il comporte 2 sous-compartiments :

— T’air : il échange des composés d’aréme avec le bol tapissant les parois du pharynx, avec ’air

de la bouche (lors d’une ouverture vélopharyngienne et de la déglutition), avec le nez lors de
I’expiration et avec la trachée et les poumons lors de I’inspiration.

— le bol : il est assimilé ici & la phase liquide du bol issu de la bouche. Il est donc composé de

salive et de produit dissout. Il échange des composés d’aréme avec I'air du pharynx.

7.3.2.2 Equations a I'interface air/bol dans le pharynx

Tout comme pour 'interface air/bol en bouche (cf. 7.3.1.2), le partage a l'interface air/bol dans
le pharynx nous donne la relation suivante :

RS o

En outre, le flux de composés d’ardme a l'interface air/bol dans le pharynx est donné par la
relation suivante :

(7.22)

orap(t) = krp(t) x Arap(t) x (Crp(t) — Cpp(t)) (7.23)

7.3.2.3 Bilan de matiére dans le bol tapissant les parois du pharynx

De maniére similaire au bilan de matiére établi dans le modéle pour les aliments liquides et
semi-liquides (cf. équation 6.14), on a :

VFB(t) X CZQ!;itB(t) = —/{ZFB(t) X AFAB(t) X (CFB(t) — C}B(t)) (7.24)

avec Vrp le volume résiduel de bol dans le pharynx qui peut étre exprimé comme le produit de
I’épaisseur de bol e avec la surface d’échange soit :Vpp = Apap X e.
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7.3.2.4 Bilan de matiére dans I’air du pharynx

L’air dans le pharynx échange des composés d’aréme avec le bol résiduel tapissant les parois
du pharynx, la bouche (débit d’air Qoa(t)), le nez (débit d’air Qna(t)) et la trachée (débit d’air

Qra(t))-
Par convention, les débits d’air indiqués sur la figure 7.2 sont positifs s’ils suivent le sens de la
fleche. Le bilan de quantité d’air dans le pharynx a tout instant donne donc :

(7.25)

Qna(t) = =Qra(t) + Qoalt)

Le bilan de matiére des composés d’aréme dans ’air du pharynx nous donne la relation suivante :

dCpa(t) ~Qoa(t) x (Coa(t) = Cra(t)) siQoa(t) <0
VEa(t) x }(;7? = ¢rap(t) + < Qna(t) x (Cya(t) — Cpa(t)) siQna(t) >0 (7.26)
Qra(t) x (Cra(t) — Cra(t)) siQra(t) >0

avec ¢pap(t) donné par I'équation 7.23.
Tout comme précédemment (cf. paragraphe 6.3.3.3 page 113), l'air provenant de la trachée est

considéré comme dépourvu de composés d’aréme, soit Cra(t) = 0.
Ce bilan de matiére est identique a celui trouvé pour le modeéle pour les aliments liquides (cf.

équation 6.17) a la différence qu’ici un flux supplémentaire est ajouté, du fait de 'ouverture possible

du vélopharynx lors de la mastication.

7.3.2.5 Détermination du flux respiratoire Qya

Tout comme pour le précédent modeéle construit (cf. partie 6.3.3.6), nous avons basé notre calcul
du flux respiratoire d’'un individu Q4 sur I'hypothése que le volume d’air inspiré et expiré a une
forme sinusoidale. L’expression du flux respiratoire Qn 4 est alors donné par ’équation 6.21.

7.3.3 Le compartiment « cavité nasale »

Les hypothéses et les bilans de matiére pour ce compartiment restent les mémes que pour le
modéle de libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un aliment liquide et semi-

liquide (voir section 6.3.3.4)

7.3.4 Conditions initiales du systéme (mise en bouche du produit)

Lors de la mise en bouche, seul le produit consommé comporte des composés d’aréme. LL’ensemble

des valeurs des variables a 1’état initial du systéme sont récapitulées dans le tableau 7.1.
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Tableau 7.1 — Valeurs initiales des variables du systéme (consommation d’un produit solide)
Variable Symbole ‘ Mesure Unité
Concentration intiale en composés d’aréme dans Copini Mesures effectuées sur les différents lots de g/cm3
le produit production utilisés au cours de I'étude
Concentration intiale en composés d’ardéme dans CoAini 0 g/cm®
Pair de la bouche, du pharynx et du nez Craini
CN Aini
Concentration intiale en composés d’aré6me dans CoBini 0 g/cm3
la phase liquide du bol de la bouche et du CrBini
pharynx
Volume initial de produit dans la cavité orale VoPrini Dimensions de la portion ingérée cm?
Volume initial de salive dans la cavité orale Vosini Valeur issue de Lagerlof et Dawes (1984) cm?
Volume initial de la phase liquide du bol dans la VoBini Vosini cm®
cavité orale
Volume initial de produit dissout dans la cavité VoprDini 0 cm?®
orale
Aire de 'interface bol/produit initiale dans la AoBpini Dimensions de la portion ingérée cm?
cavité orale

7.3.5 Conditions du systéme aprés chaque déglutition

La description du phénoméne de déglutition est la méme que pour le modéle de libération des
composés d’arome lors de la consommation d’un aliment liquide ou semi-liquide (cf. 6.3.2). Toutefois,
selon la variable du systéme considéré, les hypothéses du précédent modéle peuvent étre conservées
ou modifiées comme cela est détaillé ci-dessous et récapitulé dans le tableau 7.2.

7.3.5.1 Produit non dissout et phase liquide du bol dans la cavité orale aprés déglu-

tition

— Tout comme pour le précédent modéle, la concentration en composés d’aréme dans la phase

liquide du bol restant en bouche aprés déglutition est supposée inchangée (dilution par la salive
et transfert dans l'air négligeables) : Copgeg+ = COBdeg— -

La concentration en composés d’aréme dans le produit Cop étant constante, sa valeur apreés
déglutition Copgeg+ reste la méme.

Le volume de produit dans la cavité orale apres déglutition Vopgeq4 diminue et correspond au
volume de produit juste avant la déglutition (Vopgeg—) multiplié par la fraction de bol restant
dans la bouche aprés déglutition rgp .

La surface d’échange entre le produit et la phase liquide du bol en bouche aprés déglutition
AOBPdeg+ est calculée de la méme fagon que Vopgeg4, ¢’est-a-dire en multipliant la valeur de
cette surface avant déglutition (Apppdeq—) par la fraction de bol restant dans la bouche aprés
déglutition rpp .

Le volume de salive dans la cavité orale apres déglutition Vpsgeq+ diminue. On suppose que
lon déglutit uniformément la phase liquide du bol (donc la salive et le produit dissout). La
proportion de volume de salive restant en bouche aprés déglutition dépend du ratio suivant :

V res
o8 (7.27)
Vosdeg— + VorPDdeg—
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avec Vogres , 1a quantité normalement présente en bouche suite a une déglutition (cf. travaux

de Lagerlof et Dawes (1984))

Le volume de produit dissout dans la cavité orale apres déglutition Voppdeg+ diminue également

et se calcule de la méme fagon que Voggegs -

Une autre alternative dans le calcul de Voggeg+ €t Voppdeg+ aurait été d’utiliser la fraction de
bol restante dans la bouche rpp aprés déglutition. Toutefois, on suppose ici qu’on ne déglutit
pas de la méme fagon la fraction du bol liquide et les particules restant en bouche (les particules
devant atteindre une valeur seuil avant de pouvoir étre dégluties (Prinz et Lucas, 1995; Peyron
et al., 2004). Par conséquent, le ratio décrit a I’équation 7.27 nous parait plus adapté pour le

calcul de Vogdeg+ €t Voppdeg+-

Tableau 7.2

Valeurs des variables du systéme aprés chaque déglutition pour le modéle de libération des

composés d’arome lors de la consommation d'un aliment solide. Les index t4eq—, tdgeq €t tgeg+ se référent aux

différents instants de la déglutition (cf. figure 7.1)

Variable Symbole Valeur ‘ Unité
Concentration en composés d’aréme dans le produit aprés 3
o CoPrdeg+ Copdeg—(= Copini, constante) | g/cm
déglutition
. o .. CoAdeg+
Concentration en composés d’aréme dans l'air de la bouche, du c Cna(tdeg) X Vna Jem?
. FAd cm
pharynx et du nez aprés déglutition ot Vea+VNa+ Voamoy &
CNAdeg+
Concentration en composés d’arome dans la phase liquide du c o y 3
. OBd OBdeg— cm
bol de la bouche aprés déglutition ot 9 &
Concentration en composés d’aréme dans le bol dans le 3
. CFBdeg+ CoBdeg— g/cm
pharynx aprés déglutition
Volume de produit dans la cavité orale aprés déglutition Voprdeg+ Vopdeg— X TBB cm?
. ., N L, .. VOSres 3
Volume de salive dans la cavité orale aprés déglutition Vosdeg+ Vosdeg— % cm
Vosdeg— + VoprPDdeg—
Volume de produit dissout dans la cavité orale aprés v v Vosres 3
. OPDd OPDdeg— X cm
déglutition ot " Vosdeg— + VoprDdeg—
Volume de la phase liquide du bol dans la cavité orale aprés la 3
) - VoBdeg+ Vosdeg+ + VopPdeg+ cm
déglutition
Surface d’échange produit/phase liquide du bol dans la cavité 5
AOBPdeg+ AOBPdeg— X TBB cm

orale aprés déglutition

7.3.5.2 Bol dans le pharynx aprés déglutition

Tout comme pour le modéle de libération des composés d’aréme lors de la consommation d'un
aliment liquide ou semi-liquide, la concentration en composés d’aréme dans le bol du pharynz apreés
déglutition Crpgeg+ est égale & la concentration en composés d’arome dans la phase liquide bol de la
bouche avant la déglutition Copgeg— (renouvellement de la couche de bol du pharynx par la phase
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liquide bol issue de la bouche).

7.3.5.3 Air dans les cavités orale, nasale et pharyngée aprés déglutition

Les équations permettant de décrire I’évolution de la concentration en composés d’aréme dans
lair des différents compartiments reste inchangées par rapport au modeéle précédent (cf. 6.3.2.3).
Les concentrations en composés d’arome dans l'air de la bouche Coagegs, du pharynz Crpageg+ et
du nez CN adeg+ apres déglutition sont donc identiques (voir équation 6.12).

7.4 Liste des paramétres du systéme

L’ensemble des paramétres physico-chimiques et physiologiques devant étre connus pour effectuer
une simulation du modeéle sont présentés dans le tableau 7.3.

Tout comme pour le modeéle de libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un
aliment liquide ou semi-liquide, les caractéristiques physiologiques des individus ont été mesurées
expérimentalement.

De méme, les propriétés physico-chimiques nécessaires au modeéle (le coefficient de partage air/bol
de chaque composé d’aréme étudié et le coefficient de transfert de matiére au sein du bol alimentaire)
ont été déterminés in wvilro. Seuls les paramétres « épaisseur de bol résiduel » et « varia-
tion de volume lors de la mastication » n’ont pu bénéficier de mesure expérimentale
(nous n’avons pas trouvé a ce jour pas de méthode de mesure non invasive pour ces
grandeurs) : ils constitueront des degrés de liberté de ce modéle.

L’ensemble des équipements et des protocoles spécifiques utilisés sera présenté dans la partie
Matériels et Méthodes (cf. partie I1I).

Une fois ce modéle construit, une étape d’analyse de sensibilité a été effectuée afin d’identifier
les paramétres ayant un role clé sur les cinétiques de libération. Les simulations de libération
réalisées a I’aide du modéle ont été confrontées 4 des données de libération expérimen-
tales obtenues in vivo lors de la consommation des matrices fromagéres de composition
et de textures différentes. Deux molécules d’ardme présentant des propriétés physico-chimiques
différentes ont également été sélectionnées, afin de pouvoir discuter de la présence de mécanismes
tels que 'adsorption des molécules sur les muqueuses : le propanoate d’éthyle et la 2-nonanone.

L’ensemble de ces résultats sera présenté dans la partie Résultats et Discussion de cette thése
(chapitre 15).

7.5 Résolution numérique des systémes d’équations

La méme méthode de résolution numérique que celle présentée pour de libération des composés
d’aréome lors de la consommation d'un aliment liquide ou semi-liquide a été utilisée ici (cf. section

6.5).



Tableau 7.3 — Liste des paramétres nécessaires au modéle de libération des composés d’ardme lors de la

consommation d’un aliment solide

Parametre Symbole Unité Paramétre lié a... Compartiment,
concerné

Volume d’air moyen dans la cavité orale Vo Amoy cm® individu bouche

Surface d’échange air/phase liquide du Aoan cm? individu bouche

bol dans la cavité orale

Variation de volume lors de la mastication AVoa cm? individu bouche

Vitesse d’incorporation moyenne de salive Qos cmg/s individu bouche

dans le bol au cours de la consommation

Durée de la mastication initiale s individu bouche

Fréquence masticatoire frmasticatio nb coups individu bouche

dents/s

Fréquence respiratoire Fr nb cycles/s individu bouche/pharynx/nez

Volume courant Ve cm?® individu bouche/pharynx/nez

Volume d’air dans le pharynx VEia cm® individu pharynx

Surface d’échange air/bol dans le pharynx Arap cm® individu pharynx

Volume d’air dans la cavité nasale Vna cm? individu nez

Vitesse de dissolution v cm/s produit bouche

Coefficient de transfert de matiére dans la kos cm/s produit bouche

phase liquide du bol dans la cavité orale

Coefficient de partage air/bol dans la Koas produit bouche

cavité orale

Coefficient de transfert de matiére dans le krp cm/s produit pharynx

bol dans le pharynx

Coefficient de partage air/bol dans le Krap produit pharynx

pharynx

Fraction de bol restant en bouche suite & TBB g/g individu - bouche

la déglutition produit

Epaisseur e cm individu - pharynx

produit
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Introduction

Dans cette partie, nous présenterons les méthodes expérimentales et les modéles associés permet-
tant de déterminer ’ensemble des grandeurs nécessaires a la réalisation des travaux de modélisation
exposés dans la partie précédente.

Tout d’abord, les produits de I’étude seront décrits :

— des solutions de sirop de glucose newtoniens ont été utilisées pour représenter les fluides liquides

et semi-liquides,

— des matrices fromagéres modéles, induisant des comportements de mastication différents, ont
été utilisées pour représenter les produits solides.

Puis, les différentes méthodes de mesure employées seront présentées dans la suite de cette partie.
Nous verrons successivement les protocoles pour :

— la caractérisation des produits au cours de la consommation et des propriétés physico-chimiques
des composés d’ardme de ['étude. Dans le cas de I'étude sur les produits solides, deux niveaux
de caractérisation ont été effectués :

— une caractérisation des matrices fromagéres consommeées par le panel de 1'étude ;
une caractérisation de bols modéles composés de matrice fromagére et de salive artificielle ;

— l’acquisition des données de libération des composés d’ardéme in vivo ;
la caractérisation des individus de 1’étude (au repos et/ou au cours de la consommation) ;

— la caractérisation de l'interaction produit-individu au cours de la consommation.

Pour I'étude sur les produits liquides et semi-liquides, ’ensemble des mesures expérimentales ont été
effectuées au LGMPA.

Pour I’étude sur les produits solides mastiqués (matrices fromagéres du projet SensInMouth), la
majeure partie des mesures a été effectuée par les partenaires du projet SensInMouth.

Afin d’aider le lecteur a la compréhension des grandeurs nécessaires a la modélisation, I'ensemble
des déterminations expérimentales sera rappelée dans les prochaines sections. Toutefois, seules les
mesures effectuées au LGMPA seront détaillées, les autres protocoles expérimentaux seront brieve-
ment décrits et des références bibliographiques seront fournies.
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Chapitre 8

Les produits étudiés

8.1 Produits liquides Newtoniens : solutions de sirop de glucose
aromatisées

8.1.1 Caractérisation des solutions

Des solutions de sirop de glucose ont été choisies comme fluides tests pour comprendre les phé-
nomenes d’enduction des muqueuses pharyngées. Ces solutions présentent ’avantage :

— d’avoir un comportement newtonien, ce qui signifie que la viscosité des solutions est constante

quel que soit le taux de cisaillement appliqué;

— d’étre comestibles.

Sept solutions ont été préparées avec du sirop de glucose (C*Sweet M01623, Cerestar, Europe)
et de l'eau minérale (Evian). Les extraits secs des solutions finales varient entre 0 et 70 g/100g.
Les solutions ont été nommeées en fonction de leur pourcentage de matiére séche approximatif (par
exemple, G60 a une matiére séche de 59,92%).

Les viscosités des solutions ont été mesurées avec un rhéométre Physica MCR301 (Anton Paar)
équipé d’une géométrie Couette, en régime permanent et sur une plage de taux de cisaillement variant
de 0.1 a 1000 s~—!. Durant ces tests, la température de la géométrie de mesure était maintenue a
35°C avec un systéme Peltier. Les viscosités des solutions mesurées varient entre 0.7 et 405 mPa.s a
35°C.

Les caractéristiques rhéologiques des solutions sont résumées dans le tableau 8.1.

8.1.2 Les composés d’aréme

Deux composés d’ardéme présentant des différences en terme de propriétés physico-chimiques ont
été choisis pour cette étude : le diacétyle, qui est un composé hydrophile, et 'hexanoate d’éthyle,
qui est un composé hydrophobe. Le tableau 8.2 récapitule les propriétés physico-chimiques de ces
deux composés d’aréme.

Des solutions méres concentrées contenant ces deux composés d’arome (Aldrich, France) ont été
préalablement préparées dans du propyléne glycol (Sigma Aldrich, France). Puis, les solutions de
sirop de glucose ont été aromatisées a partir de cette solution meére. Les concentrations finales de
diacétyle et d’hexanoate d’éthyle dans les solutions étudiées étaient approximativement :

— 20 mg/L et 88 mg/L, respectivement, pour les expériences in vivo,

— 140 mg/L et 8.3 mg/L, respectivement, pour la détermination in vitro des coefficients de

partage air/produit de chaque composé d’arome,

— et 1.5 mg/L et 0.85 mg/L, respectivement, pour la détermination in vitro des coefficients de

transfert de matiére de chaque composé d’aréme.
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Tableau 8.1 — Paramétres rhéologiques des solutions de sirop de glucose utilisées. Les solutions ont été

ordonnées par rapport a leur extrait sec.

’ ‘ Matiére séche (%) ‘

Viscosité a 35°C (mPa.s) ‘

Go 0.00 0.7
Gs 4.95 0.8
Go 8.64 1.1
Goo 19.46 15
Gao 44.32 7.6
Geo 57.96 25.0
Gro 72.86 405.0

Tableau 8.2 — Propriétés physico-chimiques des composés d’arome utilisés pour I'aromatisaton des solutions

de sirop de glucose

Diacétyle Hexanoate d’éthyle

Formule chimique CyHgOo CsH1602
Famille chimique cétone ester
rapport masse/charge (m/z) 87 145

N° CAS 431-03-8 123-66-0
Masse molaire (g/mol) 86.1 144.2

LogP (a) -1.34 2.83
Coefficient de partage air / eau x1073 (25°C) 0.54 25.8
Densité 0.985 0.865
Odeur caractéristique note beurrée note fruitée

(a) valeur calculée (EPI, 2000, estimation Programs Interface V3,10 : database)

Tableau 8.3 Récapitulatif des propriétés physico-chimiques des composés d’aréme utilisés pour I’aromati-

sation des quatre matrices fromageres utilisées (issues du projet SensInMouth)

propanoate d’éthyle | 2-nonanone
Formule chimique CsH1002 CoH 150
Famille chimique ester cétone
rapport masse/charge (m/z) 103 143
N° CAS 105-37-3 821-55-6
Masse molaire (g/mol ) 102.13 142.24
LogP (a) 1.21 2.9
Coefficient de partage air / eau x1073 (25°C) 9.13 12.9
Densité (g/cm?) 0.892 0.816 + 0.06
Odeur caractéristique note bleu, roquefort | note fruitée

(a) valeur calculée (EPI, 2000, estimation Programs Interface V3,10 : database)
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Ces différentes valeurs de concentration ont été calculées de fagon & obtenir des quantités de
composés d’aréme libérées satisfaisantes pour chaque type de mesure citée.

8.2 Produits solides : matrices fromagéres

En raison de leur manipulation intra-orale, les matrices fromagéres modéles que nous avons
étudiées vont étre progressivement transformées en un bol alimentaire (mélange avec la salive).
Nous avons donc caractérisé a la fois les produits solides initiaux et le bol a différents stades de sa
formation.

8.2.1 Caractérisation des produits solides

Quatre des six matrices fromagéres développées et produites dans le cadre du projet SensInMouth
ont été utilisées dans ce travail de thése. Ces matrices fromagéres (FFm, Mm, Fg et MMg) ont été
sélectionnées de facon & avoir deux niveau de fermeté et de matiére grasse. Leurs propriétés texturales
ont été caractérisées par les partenaires du projet, en déterminant la contrainte et la déformation
critique a la rupture, comme décrit dans (Yven et al., 2010b). Ces données sont récapitulées dans
le tableau 8.4 et sur la figure 8.1. Nous pouvons observer qu’elles présentent des textures et des
compostitions différentes :

la matrice fromagére MMg présente une texture molle et collante, de type « créme de
fromage fondu », et un fort taux de matiére grasse (50 % rapporté a 'extrait sec) ;

la matrice fromagére FFm présente une texture trés ferme et gélifiée, du type « pate
pressée », et un faible taux de matiére grasse (25 % rapporté a I'extrait sec) ;

— la matrice fromagére Mm présente un caractére de type « gel » et un faible taux de matiére

grasse (25 % rapporté a Pextrait sec) ;

— tandis que la matrice fromagére Fg présente un caractére de type « péateux » et un fort

taux de matiére grasse (50 % rapporté a l'extrait sec).
Les matrices fromagéres grasses présentent une plus faible déformation critique a la
rupture que les matrices fromagéres maigres. Les matrices fromagéres fermes présentent
quant a elles une forte contrainte a la rupture.

8.2.2 Les composés d’aréme

Deux molécules d’aréme ont été sélectionnées sur la base de leurs propriétés physico-chimiques
différentes (en terme de volatilité et d’hydrophobicité) et de leur acceptabilité sensorielle par le
panel (nature et intensité aromatiques). Les molécules retenues sont le propanoate d’éthyle et la
2-nonanone. Les valeurs cibles de concentration finale dans le produit pour chacune de ces molécules
étaient de 25 mg/L et de 8 mg/L respectivement. Les concentrations réelles en composés d’arome
ont été controlées par la méthode Likens Nickerson (extraction avec de I'éthanol pour solvant, puis
analyse par chromatographie en phase gazeuse) par les partenaires industriels et par I’'équipe FLAVI,
CGSA.

L’ensemble des propriétés physico-chimiques de ces deux composés d’aréme sont récapitulées
dans le tableau 8.3.

8.2.3 Composition de la salive artificielle

Afin de pouvoir étudier I’évolution des propriétés physico-chimiques des composés d’aréme au
cours de la manipulation intra-orale des matrices fromagéres, des bols modéles ont été préparés in
vitro. Pour cela, différentes quantités de matrice fromagére et de salive ont été mélangées ensemble. 11
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N.B. : 3 productions (A, B et C) ont été faites tout au long du projet.

FIGURE 8.1 — Caractérisation texturale des quatre matrices fromagéres de I'étude SensInMouth utilisées dans le cadre de
(symboles carrés), B (symboles triangulaires) et C (symboles ronds).

cette thése. Productions A
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Tableau 8.4 — Récapitulatif des propriétés rhéologiques des matrices fromagéres utilisées dans le cas de
I’étude sur les produits solides

Code Description Matiére grasse (en % Contrainte a la Déformation critique a la
de matiére séche) rupture (Pa) rupture (rad)

FFm | Trés ferme, maigre 25 15250 + 1230 0.836 + 0.048

Mm Mou, maigre 25 4345 + 475 0.814 + 0.076

Fg Ferme, gras 50 15560 £ 2310 0.348 + 0.061

MMg Trés mou, gras 50 363+ 89 0.448 + 0.025

n’a pas été possible d’utiliser de la salive réelle pour la formation de ces bols artificiels. En effet, nos
conditions expérimentales in wilro rendaient la manipulation de salive réelle extrémement difficile
sans en altérer sa composition ou ses propriétés (nécessité d’interrompre les réactions enzymatiques
aprés des moments précis, utilisation de traitements chimiques ou thermiques pour limiter I’évolution
microbiologique, etc.).

Sur la base d’une analyse bibliographique (van Ruth et al., 1996; Odake et al., 1998; van Ruth
et al., 2001; Friel et Taylor, 2001; Genovese et al., 2009), trois ingrédients ont été inclus dans notre
salive artificielle : de I'eau, de la mucine (pour son effet sur la viscosité de la salive et son interaction
possible avec les composés d’arome) et du sel (pour son effet sur I’état conformationnel de la mucine).
Par souci de simplicité, seul du NaCl a été utilisé. Toutefois, la concentration de ce sel a été ajustée
afin d’avoir une conductivité globale de la salive artificielle similaire & celle de la salive réelle.

Les proportions suivantes ont été utilisées : 0.185 g de NaCl (GRP Rectapur, VWR International),
0.216 g de mucine (mucine de type IT extraite d’estomac de porc, Sigma-Aldrich) et 99.599 g d’eau
milli Q.

La salive a ensuite été agitée pendant 30 minutes, afin de permettre la dissolution compléte de
la mucine. Le pH a ensuite été ajusté a 7.0 avec de la soude (NaOH 35% , VWR Prolabo).

Lors des mesures de conductimétrie, une salive artificielle dépourvue de NaCl (eau + mucine
selon les proportions décrites ci-dessus) a été utilisée pour des raisons de problémes expérimentaux
en présence du NaCl.

8.2.4 Protocole de formation des bols modéles

Les quatre matrices fromagéres précédemment décrites, et la salive artificielle ont été utilisées
pour fabriquer des bols modeéles. L’évolution des paramétres physico-chimiques des bols a différents
stades de la consommation (coefficient de partage air/bol et coefficient de transfert de matiére au
sein du bol) a été étudiée en changeant le ratio « salive : matrice fromagere ». Cing rapports ont été
choisis afin de couvrir la gamme des dilutions se produisant lorsque ’aliment est consommé :

— 100 % de matrice fromagere ;

— 90 % de matrice fromagere + 10 % de salive artificielle (dilution proche de celle ayant lieu en

bouche) ;

— 50 % de matrice fromagére + 50 % de salive artificielle (dilution intermédiaire, proche de la

composition de bols composés de matrices fromagéres trouvée par Drago et al. (2011));

— 10 % de matrice fromagére + 90 % de salive artificielle (dilution proche de celle ayant lieu

dans le pharynx) ;

— 100 % de salive artificielle.

Pour chaque ratio étudié, 70 g de bols ont été préparés. La quantité de matrice fromagére requise
a été déeterminée a chaque fois, en découpant avec un emporte piéce cylindrique (diameétre 24 mm)
des petits morceaux dont le poids était ajusté a 6 g chacun. Les morceaux de matrice fromagére ont
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ensuite été placés dans un récipient pendant 30 minutes pour assurer ’équilibre thermique avec la
température ambiante. Puis, selon le ratio « salive : matrice fromagére » ciblé, la quantité nécessaire
de salive a été ajoutée.

Afin de simuler la mastication, les morceaux de matrice fromagére ont été écrasés dans la salive
avec un pilon a dents pendant une période déterminée sur la base de deux études (Tarrega et al.,
2008; de Loubens et al., 2011). Tarrega et al. (2008) ont montré que les matrices fromageéres a pate
dure et a faible teneur en matiére grasse nécessitent un temps de mastication plus long que des
matrices fromagéres molles et riches en matiére grasse. Dans le cas de notre étude, nous avons choisi
deux temps spécifiques, en fonction de la teneur en matiére grasse de la matrice fromagére, et sur
la base des données de consommation réelle issues d’une étude de de Loubens et al. (2011) et de
données internes au projet SensInMouth :

30 secondes par morceau de matrice fromagére maigre,

— 15 secondes par morceau de matrice fromagére grasse.



Chapitre 9

Détermination des caractéristiques
physico-chimiques des produits et des
composés d’ard6me au cours de la
consommation (mesures in vitro)

9.1 Détermination de la densité des produits solides

La détermination des propriétés physico-chimiques des composés d’aréme nécessite de pouvoir
convertir les poids des matrices fromagéres (ou des bols modeles) introduits dans les flacons de
mesures en volumes équivalents. Par conséquent, la densité de chaque matrice fromagére a été
mesurée. Cette mesure a été effectuée a 4°C, afin de pouvoir manipuler aisément ces produits.

Une quantité connue de chaque matrice fromagére a été plongée dans un bécher d’eau de volume
connu. Les volumes initial V; (sans la matrice fromagere) et final V; (suite & I'immersion de la matrice
fromagere) du bécher ont été relevés. La densité est obtenue par la relation suivante :

MASSE fromage

v (9.1)

densité =

avec la masse en kg et le volume d’eau déplacé (Vy —V;) en L.

Le tableau 9.1 résume les densités trouvées pour chaque matrice fromagére. L’ensemble des
matrices fromagéres présente des densités trés proches de 1.

Tableau 9.1 Densité des matrices fromageéres FFm, Mm, Fg et MMg & 4°C

matrices fromageres de 'étude SensInMouth | densité

FFm 1.13
Mm 1.04

Fg 1.16
MMg 1.04
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9.2 Détermination du coefficient de partage air/produit des com-
posés d’aréme

Parmi les méthodes statiques référencées pour la détermination du coefficient de partage entre
deux phases des composés d’aréme, celle qui semble la plus fiable et la plus simple a mettre en
ceuvre selon Athes et al. (2004) est la méthode de variation du rapport des volumes de
phases (Phase Ratio Variation, PRV) de Ettre et al. (1993), optimisée par Atlan et al.
(2006). Elle a donc été a été employée dans ce travail, afin de déterminer le coefficient de partage
des composés d’aréme étudiés, entre ’air et le produit, ce dernier pouvant étre une solution de sirop
de glucose, une matrice fromagere, de la salive artificielle ou encore un bol modéle).

9.2.1 Mise en oeuvre expérimentale

Une quantité connue de solution (50 mg, 200 mg, 500 mg et 2000 mg) est placée dans des vials
(22.4 cm?, Chromacol, France) et incubée a 35°C pendant 5h pour I’étude des solutions de sirop
de glucose (respectivement 2h30 pour I’étude sur les produits solides) sur un portoir thermostaté
(CombiPal, CTC Analytics, Suisse) afin que I’équilibre thermodynamique soit atteint. Ces temps
nécessaires pour atteindre 1’équilibre thermodynamique ont été mesurés au cours d’études prélimi-
naires. L’espace de téte contenu au-dessus de I'échantillon est ensuite analysé par chromatographie
en phase gazeuse a 'aide d’une seringue « gaz » de 2.5 mL (Hamilton, Suisse) qui préléve puis
injecte dans la colonne de chromatographie un volume défini de 'espace de téte en équilibre avec le
produit (2 cm® dans notre cas). Afin d’éviter la condensation sur le corps de la seringue, celle-ci est
maintenue a 37°C.

Le chromatographe en phase gazeuse est équipé d’un détecteur & ionisation de flamme (CPG —
FID, HP 6890, Allemagne). Les conditions opératoires sont les suivantes :

colonne chromatographique semi-capillaire en polyéthyléne glycol HP-INNOWax (longueur
30 m, diamétre interne 0.53 mm et épaisseur du film 1 mm) (BP 20, Interchim, France),
debit d’hélium (gaz vecteur) de 8.4 mL/min,

— débit d’azote de 20 mL /min,

— débit d’air de 450 mL/min,

— débit d’hélium pour le nettoyage de la seringue de 33 mL /min,

— température de l'injecteur et du détecteur (GC-FID HP6890, Germany) : 250°C,

— programme de température de la colonne : température initiale du four a 40°C, 5°C/min jusqu’a

60°C puis 10°C/min jusqu’a 120°C, puis 2min & 120°C.
Les temps de rétention théoriques des 4 composés aromatiques étudiés avec cette programmation de

four sont :
Pics Temps (min) ‘
propanoate d’éthyle 3.2
diacétyle 3.4-3.5
hexanoate d’éthyle 7.5
2-nonanone 9.8

La durée totale de I'analyse est de 12 min. Les chromatogrammes sont traités a l'aide du logi-
ciel HP GC ChemStation (HP, Allemagne). Puis la surface de chaque pic identifié est mesurée en
utilisant le logiciel Hewlett-Packard intégration Chemstation. Les valeurs des coefficients de partage
air/matrice sont déterminées par une régression non-linéaire, suivant la méthode décrite par Atlan
et al. (2006) (cf. figure 9.1). Un minimum de trois répétitions a été effectué pour chaque solution
testée.
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FIGURE 9.1 Exemple de régression non linéaire sous MatLab® pour la détermination du coefficient de

partage air/produit du propanoate d’éthyle (croix : points expérimentaux, ligne : régression). Cas d’un bol

composé de 90% de salive et de 10% de matrice fromagére Mm mis & 1’équilibre 4 35°C.

9.3 Détermination du coeflicient de transfert de matiére des com-
posés d’aré6me dans le produit

Le coefficient de transfert de matiére des composés d’aréome a été mesuré au sein de différents
produits : solutions de sirop de glucose, matrices fromagéres, salive artificielle ou encore bols modéles.

9.3.1 Mise en oeuvre expérimentale

La figure 9.2 représente le systéme expérimental mis en ceuvre pour permettre le suivi en temps
réel par PTR-MS des cinétiques de libération in vitro des composés d’ardéme & partir de la matrice
étudiée (liquide ou solide).

Un filtre a charbon actif (Supelco, USA) est placé a l'entrée du dispositif expérimental afin de
s’assurer qu’aucune impureté ne pénétre dans le systéme. L’air ambiant est aspiré en continu. Deux
circuits sont montés en paralléle (tuyaux en Téflon, Interchim, France) :

— le premier sert a réaliser une mesure de référence (signal correspondant au «bruit de fond») ;
le second circuit permet le passage de ’air dans un flacon Schott contenant I’échantillon &
analyser. Le flacon est équipé d'un bouchon muni de deux vannes d’arrét (Interchim SCAT ou
Interchim Omnifit, Angleterre). Un débit de balayage fixe est appliqué et permet de prélever la
phase gazeuse au dessus du produit. Un débitmeétre massique (Brooks Instrument série 5860S)
permet de connaitre la valeur de ce débit en temps réel.
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Le passage de ’air dans 'un ou ’autre des circuits est commandé par des électrovannes automatiques.
L’ensemble du systéme est placé dans une étuve (Memmert ICP 500) régulant la température des
essais a 35°C.

Aspiration de

I’air ambiant
Vers le PTR-MS

—>»| Filtre— DK >

Débitmetre

Il 1
Flacon de 250mL Etuve a 35°C
contenant 5gde  =——»
produit aromatisé
| I

FIGURE 9.2 — Systéme expérimental mis en ccuvre permettant le suivi en temps réel par PTR-MS des
cinétiques de libération in vitro des composés d’aréme a partir d’une matrice alimentaire

9.3.2 Description de la méthode utilisée

La méthode utilisée pour déterminer les coefficients de transfert de matiére des composés d’arome
au sein du produit étudié est basée sur deux études utilisant des méthodes de dilution de 'espace
de téte :

— T'étude « Static Equilibrium and Headspace Dilution Analysis » de Marin et al. (1999) ;

— et I’étude de Lauverjat et al. (2009) décrivant la méthode « Volatile Air Stripping Kinetic »

dite VASK.
5 g de produit sont introduits dans un flacon Schott de 134.8 cm?. L’échantillon est ensuite laissé
a 35°C afin qu’il atteigne I’équilibre thermodynamique (un minimum de 12h pour les solutions de
sirop de glucose, et 2h30 pour les produits solides -matrices fromageres et bols modeles-). L’espace
de téte de ’échantillon est ensuite prélevé et dilué par un flux d’air (débit de 80 mL/min, Brooks
Digital Mass Flow Meter, Brooks Instrument 5860s).

La durée de I'expérience devait étre suffisamment longue (au moins 4 fois plus longue) comparée
au temps caractéristique de la dilution de I'espace de téte de I’échantillon. En effet, si la durée de
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I'expérience est inférieure 4 ce temps caractéristique, I’évolution de la concentration en composés
d’aréme dans I'espace de téte est principalement gouvernée par le phénoméne de dilution de 'espace
de téte et non par les phénomeénes de transfert du produit vers 'air que nous souhaitons étudier.
Ce temps caractéristique est donné par le ratio % (avec V le volume du flacon et Q le débit de
prélévement).

L’évolution de la concentration en composés d’aréme de ’espace de téte est mesurée par réaction
de transfert de proton, PTR-MS (25 minutes pour les solutions de sirop de glucose, et 40 minutes
pour les matrices fromageéres et les bols modeles). Trois répétitions par échantillon ont été réalisées.

Les conditions expérimentales sont les mémes que celles décrites au 10.1.1 pour la détermination
de la libération de composés d’arome durant les expérimentations in vivo :

— dans le cas de I'étude sur les produits liquides et semi-liquides, les ions m/z 87 pour le diacétyle

et m/z 145 pour ’hexanoate d’éthyle ont été étudiés;

— dans le cas de I'étude sur les produits solides les ions m/z 103 pour le propanoate d’éthyle et

m/z 143 pour la 2-nonanone ont été étudiés.
Enfin, les ions m/z 21 (ion H3O0™") et m/z 37 (clusters d’eau HoO — H3O™) ont été enregistrés avec
un temps de balayage de 100ms afin de vérifier les performances de 'appareil. L’intensité de l'ion
m /7 21 était de (1.3440.51) x 10% cps (counts per second) pour les expériences in vitro des produits
liquides (respectivement (3.81 £ 0.71) x 10* cps pour 'étude sur les produits solides).

Dans les deux types d’expériences, le ratio des intensités m/z 21 (resp. 37) était inférieur a 5 %
(resp. 6 %). Ces différences sont suffisamment faibles pour s’assurer de la performance de l’appareil
(recommandations du constructeur).

Le tableau 9.2 récapitule I’ensemble des conditions expérimentales pour les mesures de libération
in vitro par PTR-MS pour les deux types d’études (produits liquides et produits solides).

Tableau 9.2 — Comparaison des conditions expérimentales pour les mesures de libération in vitro par PTR-
MS pour I’étude sur les produits liquides et pour I’étude sur les produits solides

‘ Etude sur les produits liquides ‘ Etude sur les produits solides

Temps de mise & I’équilibre 12h 2h30
Durée de I'expérience 20 minutes 40 minutes
Intensité de I'ion m/z 21 (1.34 £ 0.51) x 10* cps (3.81+0.71) x 10* cps

Selon les résultats des travaux de Sinha et al. (2009), Iintensité du signal brut a été normalisée
lors du traitement des données pour I’étude sur les produits solides en utilisant la formule suivante :

o Ibrut X 106 X 2 X Tdm’ft (9 2)
" (Iy1 + Is7) X Paip x 298.15 '

Inorm

avec Tgpife in °C, Pgypip in Pa.

La détermination du coefficient de transfert de matiére des composés d’aréme dans les produits
étudiés a ensuite été réalisée en ajustant un modéle mécanistique aux données expérimentales mesu-
rées par PTR-MS. Les mécanismes de transfert de matiére considérés pour le modéle sont représentés
sur la figure 9.3.

At = 0s, 'espace de téte de 1’échantillon, de volume V4 (m?), est dilué par un flux d’air Q (m3/s).
Des bilans de matiére dans I’air et dans la matrice conduisent aux deux équations suivantes :

VM X dcé\;t(t) =—Ax kM X (CM(t) — i{i(]\?) (9.3)
Va x dCalt) = A X kp x (Cpr(t) — CA(t)) —Ca(t) xQ (9.4)

dt Kam
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FIGURE 9.3 — Représentation schématique des mécanismes de transfert considérés pour la détermination du
coefficient de transfert de matiére des composés d’aréme au sein d’une matrice

avec

ks le coefficient de transfert de matiére du composé d’aréme dans la matrice (m/s),

A la surface de contact entre la matrice et I'air (m?),

V4 et Vs les volumes d’air et de matrice respectivement (mS),

Ca et Cy les concentrations en composés d’arome dans l'air et la matrice respectivement
(kgm™?); .

. , R - . c
et K A le coefficient de partage du composé d’arome entre l'air et la matrice ( K4y = C—é‘q avec,
M
C9! = CY dans les conditions expérimentales).
Les conditions initiales sont :

Ca(t=0)=0CY (9.5)
Ch
Cpy(t=0)= Kanr (9.6)

Connaissant le coefficient de partage air/matrice K4y (cf. section 9.2), et étant donné que le
systéme d’équation détaillé ci-dessus est linéaire par rapport a la concentration, le coefficient de
transfert kjp; dans la matrice peut étre déterminé en ajustant le modéle décrit précédemment sur les
données expérimentales sans étalonnage de I'appareil, comme cela est présenté dans la figure 9.4.

Cette méthode de détermination présente une limite lorsque le composé d’aréome est trés volatil
et que le coefficient de transfert de matiére est trés faible. Le signal peut alors se trouver du méme
ordre de grandeur que le bruit de fond de 'appareil.

9.4 Deétermination de la vitesse de dissolution du produit dans la
salive artificielle (cas des produits solides)

Des mesures de conductimétrie ont été effectuées afin d’estimer une vitesse de dissolution des
matrices fromagéres dans de la salive artificielle. Le principe de cette méthode est de suivre la
libération du sel, grace a 'enregistrement de I’évolution de la conductivité, dans la salive artificielle
a 35°C, sur plusieurs minutes.
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FIGURE 9.4 Exemple de régression non linéaire sous MatLab® pour la détermination du coefficient de
transfert de matiére du diacétyle kj; dans la solution G7g. Points (en rouge) : données expérimentales obtenues
dans les conditions opératoires précisées au paragraphe 10.1.1. Trait continu (en bleu) : régression du modéle.

Le dispositif expérimental est présenté sur la figure 9.5. Un cylindre de matrice fromagére d’en-
viron 6 g, découpé avec un emporte piéce de 24 mm de diameétre, est déposé dans un cristallisoir
contenant 400 mL de salive artificielle sans sel, agitée a l'aide d'un barreau aimanté (cf. paragraphe
8.2.3 pour la composition).

Le suivi de la libération du sel est effectué sur 2 minutes a 1'aide d’'un conductimetre (HEITOLAB
MPC 350) et d’une sonde de mesure (DCP 4).

La méthode de calcul utilisée pour la détermination de la vitesse de dissolution du produit dans
la salive nécessite de connaitre la valeur en sel initiale dans le produit. Pour cela, les produits sont
déstructurés et laissés dans la salive artificielle un long moment aprés la période de mesure de 2
minutes. Puis la valeur de conductimeétrie a I’équilibre est relevée, et convertie en concentration (g/L
d’équivalent NaCl) grace a la droite d’étalonnage effectuée avec 'appareil de mesure.

La vitesse de dissolution du produit est déterminée par régression non linéaire sous MatLab®.
Les hypothéses utilisées pour la régression sont les suivantes :

— sur des temps courts, on considére que la concentration en sel au coeur de la matrice C'y; est

constante, soit :
dChy
T 0 (9.7)
— la variation de volume de salive artificielle Vg au cours du temps est dte a 'apport de produit
dissout, et a la perte éventuelle d’eau par évaporation Qeyap :
dVs(t)
dt

=0 X A— Qevap (9.8)

Avec v la vitesse de dissolution de la matrice, et A la surface d’échange entre le produit et la
salive artificielle. Cette surface d’échange est la somme de la surface d’un cylindre, et de la surface
d’un disque (surface au de contact de 'eau), soit :
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‘M Conductimeétre
Salive Cs/Vs
artificielle

FIGURE 9.5 Schéma de l'installation expérimentale pour les mesures de conductimétrie

Stot = Scylind're + Sdisque =7 XDxH+mxr? (99)

avec D le diamétre du cylindre , H sa hauteur, et r le rayon du disque.
— enfin, ’évolution de la concentration en sel dans la salive artificielle est donnée par le bilan de

matiére suivant :
dCs(t) _uX Ax (Cy —Cs(t)) + Qevap x Cg(t)
at Vs

avec Cs la concentration en sel dans la salive artificielle.
Un exemple de régression s’ajustant aux données expérimentales est illustré sur la figure 9.6.
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FIGURE 9.6 — Exemple de détermination de la vitesse de dissolution de la matrice fromagére FFm dans de
la salive artificielle par régression non linéaire sous MatLab®
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Acquisition des données de libération in
VIV0

10.1 Mesure par spectrométrie de masse (par réaction de transfert
de proton, PTR-MS) de la libération des composés d’aréme in
vivo (produits liquides et semi-liquides)

10.1.1 Conditions opératoires générales

Dans le cas de I'étude sur les produits liquides et semi-liquides, les dynamiques de libération in
vivo des composés d’aréme durant les expérimentations ont été mesurées en ligne par un spectrométre
de masse par réaction de transfert de proton (High sensitivity PTR-MS, Tonicon, Innsbruck, Austria).

L’air de la cavité nasale du sujet était prélevé a un débit de 35 cm®/min wvia un tube PEEK
(1/16") maintenu a 60°C afin d’éviter les problémes de condensation. Le dispositif de prélévement
utilisé était composé de deux tuyaux en inox & positionner dans chacune des narines, permettant un
prélevement en continu de l'air expiré. Pour des questions d’hygiéne, des embouts en Téflon a usage
unique viennent s’adapter sur les tubes en inox et sont changés aprés le passage de chaque individu.
L’inox et le Téflon ont été choisis pour fabriquer cet embout nasal car ils sont inertes vis-a-vis des
composés d’ardme. En outre, ce dispositif, peu invasif, ne perturbe pas la respiration des sujets et
laisse une certaine liberté de mouvement a ces derniers.

Le signal fourni par I'appareil dépend des conditions d’utilisation (pression et tension de la
chambre d’ionisation), ainsi que des conditions environnementales (humidité, niveau de COs). Ainsi,
les conditions d’utilisation de 'appareil ont été gardées constantes durant les différents essais afin
de pouvoir comparer les résultats entre eux, & savoir :

- température de la chambre de réaction : 60°C;

- pression de la chambre de réaction : 200 Pa;

- voltage de tension de la chambre de réaction 600 V ;

- mesures en mode Multiple Ion Detection (MID) permettant le suivi de plusieurs molécules
simultanément, avec un temps de balayage de 50 ms sur chaque ion suivi.

Les ions associés aux molécules étudiées ont été identifiés par la réalisation d’un spectre d’analyse
et sont les suivants : m/z 87 pour le diacétyle, m/z 145 pour I'hexanoate d’éthyle, et m/z 59 pour
I’acétone suivi en tant que marqueur de la respiration, comme cela a déja été fait dans des études
précédentes (Normand et al., 2004; Trelea et al., 2008).

Enfin, les ions m/z 21 (ion H3O") et m/z 37 (clusters d’eau HyO — H30™) ont été enregistrés
avec un temps de balayage de 100ms afin de vérifier les performances de ’appareil (nécessité d’avoir
une quantité d’ions H3O1 constante au cours des mesures). L’intensité de Uion m/z 21 était de
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(9.46 £ 0.03) x 10° cps et le ratio des intensités m/z 21 (resp. 37) était inférieur a 6 %. Ces diffé-
rences sont suffisamment faibles pour s’assurer de la performance de l'appareil (recommandations
du constructeur).

Dans cette étude, 'intensité du signal de 'appareil, proportionnelle & la concentration dans la
cavité nasale, a été mesurée en unités arbitraires.

10.1.2 Temps de réponse du dispositif {ligne de transfert + PTR-MS}

Le temps de réponse de 'ensemble {ligne de transfert + PTR-MS} a été mesuré afin de vérifier
que celui-ci était suflisamment faible par rapport a la période du cycle respiratoire d’un individu
(~4-5 s au cours de la consommation) (Palmer et Hiiemae, 2003). En effet, si le volume du systéme
{ligne de transfert + PTR-MS} est trop important et le débit de prélévement trop faible, le gaz
prélevé peut stagner dans le systéme et engendrer une filtration du signal.

Pour mesurer le temps de réponse de 'appareil, de 'eau aromatisée avec du diacétyle et de
I’hexanoate d’éthyle a été préparée (voir section 8.1 pour la préparation de la solution). Le PTR-MS
a ensuite été connecté durant quelques secondes a un flacon contenant cette solution, puis débranché
et placé & Dair libre afin de réaliser un créneau de concentration. La figure 10.1 montre ’évolution du
signal pour les ions correspondants & ces deux molécules au cours du temps. Avant la déconnexion,
le signal est constant. Aprés la déconnexion, le signal chute. Le temps de réponse du systéme a été
évalué en tracant la pente a l'origine apres la déconnexion et est inférieur a 0.5 s, ce qui est bien
inférieur & la période d’un cycle respiratoire moyen et ne devrait donc pas perturber les manipulations

expérimentales.
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FIGURE 10.1 — Réponse du PTR-MS & un créneau de concentration pour évaluer le temps de réponse du
systéme {PTR-MS et ligne de transfert}. Eau aromatisée avec du diacétyle et de I’hexanoate d’éthyle. Mesure
effectuée dans les conditions opératoires précisées au paragraphe 10.1.1.
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10.1.3 Linéarité de réponse du dispositif {ligne de transfert + PTR-MS}

La linéarité de réponse du dispositif {ligne de transfert + PTR-MS} a été vérifiée en mesurant
les intensités obtenues lors du dosage de ’espace de téte au dessus de solutions de différentes concen-
trations. Pour cela, des solutions aromatisées avec du diacétyle et de I’hexanoate d’éthyle ont été
préparées. La solution G a servi de solution meére (cf. paragraphe 8.1 pour le détail de I’aromatisa-
tion), puis des solutions diluées deux fois et quatre fois ont été préparées. 5 g de chaque solution ont
été placés dans un flacon Schott et portés a 1’équilibre pendant au moins 12h. L’espace de téte du
flacon a ensuite été balayé par un flux d’air et analysé par le PTR-MS dans les mémes conditions
opératoires que décrites au paragraphe 10.1.1. La valeur du signal obtenu en début de cinétique a
été relevée. Trois répétitions pour chaque solution ont été effectuées.

Les résultats nous permettent de conclure que le signal mesuré évolue bien linéairement en fonc-
tion de la concentration dans la solution (régressions avec R?>0.97 dans la gamme des concentrations
étudiées).

10.1.4 Protocole de mesure de la libération des composés d’aré6me in vivo

Quatre solutions présentant la plus large gamme de viscosité (Go, Gao, Ggo and Grg) ont été
étudiées in vivo. Pour cela, 10mL de chaque solution ont été mis 2h & 35°C afin d’atteindre I’équilibre
thermique. Ce volume de solution a été choisi car il correspond & un volume de consommation réaliste
par rapport a une gorgée.

Les individus recrutés pour cette étude avaient pour consigne de déglutir leur salive, puis d’intro-
duire I’échantillon dans leur bouche, de se connecter au PTR-MS (soit 1 & 2 secondes) et d’avaler le
produit. Les sujets devaient ensuite continuer de respirer tranquillement par le nez (avec leur bouche
fermée) pendant approximativement une minute, temps au cours duquel l'air de la cavité nasale du
sujet était prélevé et analysé par le PTR-MS. Chaque expérience a été répétée 3 fois.

Un protocole supplémentaire a été mis en oeuvre sur la solution Gy : tout en étant connecté au
PTR-MS, les sujets devaient aspirer, & 'aide d’une paille, de 1'air aromatisé (espace de téte d'un
flacon contenant de la solution Gp), puis déglutir et continuer de respirer normalement par le nez
durant approximativement 1 minute. L’objectif de cette expérience était de voir quelle cinétique de
libération des composés d’aréme était observée en ’absence de produit alimentaire en bouche, et plus
particuliérement de voir si les molécules s’adsorbaient sur les muqueuses. Une expérience similaire a
été effectuée avec de I'eau aromatisée contenant les composés d’arome de I’étude des produits solides
(5 mg/L de propanoate d’éthyle et 5 mg/L de 2-nonanone).
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FIGURE 10.2 — Exemple de traitement des cinétiques de libération in vivo des composés d’arome lors de la
consommation d'un produit liquide ou semi-liquide (acquisition des données par PTR-MS) : signal brut (- -),
courbe des crétes reliant les maxima (trait fin), courbe moyenne des trois répétitions (trait épais) et courbes
enveloppes (grisé) représentant 1'écart type sur les trois répétitions. Le temps zéro correspond a I'instant de

la déglutition.
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FIGURE 10.3  Exemple de traitement des cinétiques de libération in wvivo des composés d’aréme lors
de la consommation d’un produit solide (acquisition des données par APCI-MS) : courbe moyenne des trois
répétitions (trait épais) et courbes enveloppes représentant 1’écart type sur les trois répétitions (partie grisée),
instants caractéristiques de la consommation (traits verticaux) : mise en bouche du produit et déglutitions
successives.
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10.2 Mesure par spectrométrie de masse (par ionisation chimique
a pression atmosphérique, APCI-MS) de la libération des com-
posés d’aréme in vivo (produits solides) faite par I’équipe FLAVTI,
CSGA

Au cours des mesures de la libération des composés d’arome in vivo effectuées sur le panel
de T’étude SensInMouth, des morceaux de matrices fromagéres cubiques de 6 g ont été préparés
(+£0.2 g) (dimension des morceaux : 2.25x2.25 cm et ajustement de la hauteur & ~1.1 cm). Les
matrices fromagéres ont ensuite été consommeées en protocole libre, dans un ordre aléatoire. Trois
répétitions pour chaque matrice fromagére ont été effectuées. Le suivi de la libération des composés
d’ardme dans la cavité nasale des individus a été suivi par APCI-MS, comme précisé dans 1’étude
de Gierczynski et al. (2007).

10.3 Traitement des données de libération des composés d’aré6me in
VIVO

Les mesures de libération des composés d’ardéme in vivo effectuées par PTR-MS ou par APCI-
MS nous permettent d’obtenir, pour chaque répétition, une courbe de libération donnant 'intensité
du signal mesuré par le systéme {ligne de transfert + appareil} en fonction du temps et en unité
arbitraire (u.a.).

En raison de la variabilité intra-individuelle observée sur les trois répétitions effectuées, nous
avons décidé de développer un traitement de données original, comme présenté sur la figure 10.2
pour des cinétiques de libération in vivo lors de la consommation de solutions de sirop de glucose.
Comme nous pouvons l'observer, chaque cinétique présente un motif cyclique dia & la respiration
(courbe « répétition » sur la figure 10.2). Une courbe reliant les maxima de chaque cycle a été
construite et appelée «courbe des crétesy. Pour chaque sujet et chaque produit, une courbe moyenne
et une courbe enveloppe ont été construites sur la base des 3 répétitions :

— la courbe moyenne est une moyenne des 3 courbes des crétes,

— tandis que la courbe enveloppe représentent 1’écart-type des trois répétitions.

Afin d’effectuer ce traitement, les courbes ont été recalées sur le temps zéro, défini comme 'instant
de déglutition.

Ce type de représentation des données de libération in vivo permet d’obtenir une bonne illustra-
tion du profil de libération de chaque individu, tout en prenant en compte sa propre variabilité au
cours des différentes répétitions.

Dans le cadre de I’étude sur les produits solides, en plus de ce traitement des données, différents
parameétres ont été extraits de chaque courbe moyennée afin de caractériser la cinétique de libération
des composeés d’ardéme, comme cela est souvent fait pour des études similaires (Lethuaut et al., 2004;
Mestres et al., 2005; Gierczynski et al., 2007, 2008). Pour cela, différentes phases ont été identifiées
sur les courbes de libération :

— la phase 1, qui correspond & la phase de mastication ayant lieu avant la premiére déglutition

— la phase 2, qui correspond au reste de la durée de consommation du produit solide. La fin de

la phase 2 a été établie au moment ou la courbe atteint 10 % de l'intensité maximale.

— la totalité de la courbe (phase tot), qui correspond & la durée totale de la consommation (c’est

la somme de la phase 1 et de la phase 2).
L’aire sous la courbe de libération (AUC) a été déterminée pour chacune de ces phases, ce qui donne
respectivement AUC1, AUC2 et AUCtot. Une illustration de ce traitement des données est proposée
dans la figure 10.3.
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Chapitre 11

Caractérisation des parameétres
physiologiques des individus (mesures in
Viv0)

11.1 Présentation des panels de chaque étude

11.1.1 Panel de I’étude sur les produits liquides

Cing personnes (3 femmes et 2 hommes), agées de 25 a 38 ans, ont été recrutées au sein du
LGMPA. Elles ont été informées du déroulement de I’étude et ont signé un formulaire de consente-
ment pour la participation a cette étude.

11.1.2 Panel de I’étude sur les produits solides (recrutement effectué par ’équipe
FLAVI, CSGA)

Une pré-sélection de 100 sujets a été effectuée sur questionnaire (GOHAI) et examen bucco-
dentaire par I'équipe FLAVI, CSGA. Parmi ces 100 sujets, une seconde sélection restreinte de 50
individus a été effectuée sur la base de mesures physiologiques et de mesures de libération des compo-
sés d’aréme lors de la fonte en bouche d'une pastille de menthe, ainsi que sur la base d’acceptabilité
des produits. Les sujets « atypiques », ainsi que ceux présentant des coefficients de variation élevés
sur les parameétres mesurés ont été exclus du panel.

11.2 Détermination des volumes des cavités orale, pharyngée et na-
sale

Les volumes des cavités orale, pharyngée et nasale de chaque individu des deux études ont
été mesurés avec un rhinopharyngomeétre (Eccovision, Sleep Group Solutions, North Miami Beach,
FL 33162) (cf. figure 11.1). Le principe de la mesure réside sur 'envoi d’ondes sonores dans la
cavité orale (pharyngométrie) ou nasale (rhinométrie). La surface moyenne en coupe transversale
du compartiment anatomique considéré est mesurée a des intervalles définis (entre la bouche/le
nez et la glotte). Ces données sont enregistrées par le logiciel informatique Eccovision Software, et
permettent ensuite de calculer le volume de la cavité anatomique correspondante (Mishellany-Dutour
et al., 2011).

153



154

Caractérisation des paramétres physiologiques des individus (mesures in vivo)
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FiGURE 11.1  Principe de fonctionnement du pharyngomeétre et du rhinomeétre (images issues des sites
www.sleeptherapyclinic.com et http ://sleepdisordersdentistry.com/)

11.3 Deétermination des surfaces des cavités orale et pharyngée

Comme nous ’avons vu au paragraphe 11.2, le pharyngomeétre est un appareil acoustique donnant
une série de surfaces transversales de I'appareil respiratoire, a différentes profondeurs Ah, depuis la
dentition comme présenté sur la figure 11.2. La valeur qui nous intéresse ici est la surface latérale
de Pappareil respiratoire. Elle a été calculée en considérant les sections transversales S comme des
ellipses d’excentricité connue. Cette excentricité a été estimée graphiquement a partir des résultats
d’une étude mesurant les dimensions de l'appareil respiratoire (Cheng et al., 1997). L’aire de la
cavité considérée s’exprime de la facon suivante :

Aire = Z Périmetre(h)Ah (11.1)

ou Ah est la distance entre deux mesures successives de surfaces transversales avec le rhinopha-
ryngometre (soit 0.43 cm).
et :

Périmetre(h) = x [3 x (a +b) — v/(3a + b) x (a + 3b)] (11.2)

avec a le grand semi-axe,
et b le petit semi-axe, et S aire transversale mesurée & une certaine distance :

S=mxaxb (11.3)
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Soit k = % le ratio des deux semi axes. On obtient alors :

S x k

™

a= (11.4)
avec k = 7.4 pour la bouche, 1.25 pour 'oropharynx et 1 pour '’hypopharynx d’aprés Cheng et al.
(1997). La surface totale d’'un compartiment est alors la somme de toutes les aires intermédiaires
qui ont été calculées, dans la limite du compartiment considéré.
Dans le cadre de I’étude sur les produits solides, un logiciel développé en interne par H. Guillemin
a permis d’automatiser ce calcul de surface.

Aire

S >

s . N Ah
Périmetre

FIGURE 11.2  Représentation schématique de la bouche ou du pharynx pour le calcul de leur surface
latérale

11.4 Détermination du flux salivaire

11.4.1 Flux salivaire stimulé mécaniquement
11.4.1.1 Etude sur les produits liquides et semi-liquides

Le flux salivaire stimulé a été mesuré pour chaque sujet lors de la matication d’'un morceau de
parafilm. Le recueil de salive se fait pendant une période d'une minute dans un tube au préalablement
taré.

Le flux salivaire est déterminé par 'augmentation de masse du tube taré moins la masse du
parafilm, divisée par le temps de collecte (1 minute), soit :

MasseTube taré — MasseParafilm

Flux salivaire = (11.5)

Tempscollecte

11.4.1.2 Etude sur les produits solides (mesuré par I’équipe FLAVI, CSGA)

Le flux salivaire stimulé a été mesuré pour les sujets du projet SensInMouth lors de la mastication
d’une pastille de paraffine pendant 5 minutes comme précisé dans I’étude de Da Mata et al. (2009).
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11.4.2 Calcul du pourcentage d’incorporation de la salive au produit consommé

Nous avons déterminé le pourcentage d’incorporation de salive & la matrice fromageére consommeée
a partir des mesures de extrait sec des bols par dessiccation & infrarouge effectuées par I'équipe
FLAVI, CSGA, selon le calcul suivant :

Y0 M Hyo,
100 — % M Hy,,

%de salive incorporée = X (100 — % M H ¢romage) — % M H fromage (11.6)

avec MH la matiére humide.

11.4.3 Détermination de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le
bol au cours de la consommation (cas des produits solides)

Il a été démontre dans le chapitre Bibliographie (cf. section 1.1.2.4) que la vitesse d'incorporation
moyenne de salive dans le bol au cours de la consommation était trés supérieur au flux salivaire au
repos ou stimulé mécaniquement (Watanabe et Dawes, 1988; Gaviao et al., 2004). Afin d’obtenir
une valeur indicative de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol au cours de la
consommation Qpg dans le cas de notre étude, nous avons effectué le calcul suivant :

%de salive incorporée x Quantité de fromage consommée

Qos =

11.7
100 x Durée de mise en bouche ( )

avec Quantité de matrice fromagére mise en bouche — 6 g, et le %de salive incorporée déterminé
en utilisant I’équation 11.6.

Le pourcentage de salive incorporée et la durée de mise en bouche ayant été déterminés au
cours de séances de mesures différentes, la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol
Qos obtenue par cette méthode de calcul est simplement indicative. Ce parameétre sera plus
finement déterminé par ajustement du modéle sur les données de libération in vivo.

11.5 Deétermination des parameétres respiratoires des individus

11.5.1 Détermination du volume courant des individus

Le volume courant Vi des sujets de ’étude sur les produits liquides et semi-liquides a été me-
suré par spirométrie (spirométre SpeeDyn, Dyn’R group). Cette technique mesure les volumes d’air
mobilisés par les mouvements respiratoires et les débits ventilatoires.

Une mesure similaire a été employée par ’équipe FLAVI, CSGA pour mesurer le volume courant
des panélistes de I'étude sur les produits solides (voir tableau 20.2).

11.5.2 Détermination de la fréquence respiratoire des individus
11.5.2.1 Etude sur les produits liquides et semi-liquides

La fréquence respiratoire d’un individu Fr peut changer au cours du temps suivant I'activité des
sujets, et notamment entre un état au repos ou lors de la consommation d’un aliment (Matsuo et al.,
2008). Or, d’aprés I'analyse de sensibilité du modeéle de libération des composés d’aréme au cours
de la consommation d’un aliment liquide effectuée par Atlan (2007), ce parameétre physiologique
influence grandement 1’allure des cinétiques de libération des composés d’aréme. En conséquence,
seule une détermination en ligne et simultanée aux mesures de libération permettrait une bonne
mesure de la respiration.
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Dans le cadre de ’étude sur les fluides newtoniens, la fréquence respiratoire des panélistes Fr
a été calculée a partir du signal de I'acétone (m/z 59) enregistré lors des mesures de libération des
composés d’arome in vivo par PTR-MS (lors de la phase de repos précédant les mesures).

11.5.2.2 Etude sur les produits solides

Deux fréquences respiratoires ont été définies pour cette étude :
une fréquence respiratoire au repos mesurée par ’équipe FLAVI, CSGA 4 ’aide d’un spirométre
comme précisé dans Pionnier et al. (2004a).
et une fréquence respiratoire durant la consommation des produits, calculée a partir du signal
de l'acétone (m/z 59) enregistré au cours des expériences de libération des composés d’aréme
in vivo par APCI-MS (voir section 10.1.1). C’est cette derniére valeur qui a été utilisée lors
des simulations.

11.6 Détermination de la fréquence masticatoire des individus (cas
des produits solides) faite par I’équipe FLAVI, CSGA

L’enregistrement de ’activité musculaire des muscles masséter et temporaux des sujets de I’étude
lors de la consommation des produits solides a été effectué par Electromyographie, comme précisé
dans Mioche et al. (1999) et Yven et al. (2006). Les données obtenues sont : un nombre de cycles
masticatoires, une amplitude de la contraction, le travail total des muscles ainsi que la durée totale
de mastication. A partir de ces données, une fréquence masticatoire moyenne des individus a pu étre
déterminée pour chaque expérience (nombre de cycles masticatoires ramené a la durée de mastica-
tion), sauf lors de la consommation de la matrice fromagére MMg ne donnant pas lieu a une réelle
mastication.

11.7 Détermination de la variation de volume de la cavité orale au
cours de la mastication

Aucun dispositif expérimental n’a permis de mesurer de facon directe la variation de volume de
la cavité orale au cours de la consommation des produits solides AVp 4. Suite & une discussion avec
les partenaires du projet, quelques éléments de réponses ont été amenés afin de pouvoir estimer cette
variation.

On peut suppposer que le volume de la cavité orale Vo4 évolue entre deux extrémes :

1) la mandibule passe par un abaissement maximal lors de chaque cycle de mastication. L’am-
plitude maximale d’abaissement mandibulaire est d’environ 2 cm ce qui implique un espace d’air
au moins égal (probablement supérieur) a celui observé au repos lors de différentes manipulations
expérimentales (soit 15 & 16 cm?®, données internes de 'université de dentaire de Clermont-Ferrand
communiquées par Alain Woda).

2) la mandibule est au plus haut lors de la phase interdentaire de la mastication et la langue
participe alors au maintien et au positionnement du bol. Rien ne s’oppose a ce stade & ce que 'air ait
complétement disparu de la cavité buccale, avec la langue comprimant les aliments qui ne seraient
pas situés entre les dents contre le palais. Alors que la premiére position (basse) est probablement
assez fixe d'un sujet a l'autre, la seconde (haute) pourrait étre trés variable et dépendre d’habitudes
motrices de la langue.

On peut imaginer que dans cette position, on passe d’une réduction de 20 % (si le sujet ne monte
pas ou peu la langue) a 100 % (si le sujet comprime les aliments contre le palais et qu'il ne reste
plus d’air) selon les sujets.
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Lors de cette étude, ce paramétre de variation de volume AVp4 a été fixé arbitrai-
rement a une valeur de référence de 20 %.

11.8 Deétermination des instants de déglutition des sujets

11.8.1 Etude sur les produits liquides et semi-liquides

Les différents instants caractéristiques de la consommation (mise en bouche du produit, dégluti-
tions successives) ont été relevés « manuellement » par l'expérimentateur, a I'aide d’un chronométre
dont le démarrage a été synchronisé avec le début de I'enregistrement des données d’acquisition in
vivo au PTR-MS.

11.8.2 Etude sur les produits solides (détermination faite par 1’équipe FLAVI,
CSGA)

L’enregistrement des mouvements mandibulaires et buccaux au cours de la consommation a été
fait a Paide d’un Optotrak (systéme de mesure optoélectronique tridimensionnel), permettant de
mesurer, dans notre cas, les positions de la mandibule et de 1’épiglotte au cours de la consommation.
Les publications de référence Mioche et al. (1999) et de de Liz Pocztaruk et al. (2011) décrivent le
dispostif expérimental de cette étude. L’acquisition de ces données, simultanément aux données de
libération par APCI-MS, a permis d’identifier les différents instants caractérisques de la consomma-
tion.



Chapitre 12

Détermination des parameétres liés a
I’'interaction produit-individu

12.1 Deétermination de 1’épaisseur de produit résiduel dans le pha-
rynx

Nous n’avons trouvé a ce jour aucune mesure directe et non invasive possible pour déterminer
I’épaisseur de produit résiduel dans le pharynx e.

Dans le cas de I’étude sur les aliments liquides, ce paramétre est donc un degré de
liberté du modéle : il a été déterminé en ajustant les simulations du modéle sur les
cinétiques expérimentales in vivo.

La conclusion des ces travaux, en accord avec ceux de de Loubens (2010) comme cela sera
détaillé dans la partie Résultats et Discussion (cf. chapitre 14), permettra de déterminer une valeur
approximative de cette épaisseur. Cette valeur sera utilisée dans le cadre des travaux sur les produits
mastiqués.

12.2 Détermination de la quantité de produit restant en bouche
suite A la déglutition (cas des produits solides) (mesure faite
par ’équipe FLAVI, CSGA)

La quantité de matrice fromagére restante en bouche suite a la premiére déglutition a été dé-
terminée & partir de I’évaluation du tapissage en bouche. Pour cela, la curcumine dans la matrice
fromagere restant en bouche a été extraite puis la fluorescence associée a été dosée. Les travaux de
Pivk et al. (2008) présentent un protocole expérimental similaire.

12.3 Deétermination du nombre de particules moyen dans le bol et
de la surface salive/produit au moment de la déglutition (cas
des produits solides)

D’apres le calcul décrit dans la partie Modélisation (section 7.3.1.2), la surface d’échange entre
la salive et le bol & la déglutition Apppdegiy est donnée par la relation suivante :

A 6 X Vopini
OBPdeglu — — 57
hpart
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avec Vopini le volume de produit inital en bouche. et hpst = 2 x R (R étant le rayon d’une
particule de produit non dissout).

L’analyse de la rhéologie des bols, comme décrit dans Patarin et al. (2010), a permis de déterminer
le parameétre hpq,¢, défini comme étant la hauteur correspondant au début de la phase & morceaux,
lors d’'un test de compression des bols. Ce paramétre peut étre assimilé & une taille moyenne de
particules dans le bol au moment de la déglutition.



Chapitre 13

Analyses statistiques

Différents types d’analyses statistiques ont été effectuées sur les données de I'étude sur les pro-
duits liquides (et semi-liquides) et sur 1’étude sur les produits solides :
— la procédure univariate du logiciel SAS/Stat® a été utilisée pour vérifier la normalité des
résidus ;
— le test non paramétrique de Kruskal-Wallis a été utilisé pour les données indépendantes. Le
test de comparaison multiple associé utilise la méthode de Dunn (1964) ;
— le test non paramétrique de Friedman a été utilisé pour les données non-indépendantes. Le
test de comparaison multiple associé utilise la méthode Bonferroni;
le test de Spearman a été utilisé pour effectuer des corrélations entre les données.
Afin de réaliser les tests non paramétriques, des utilitaires pour Excel développés par Georgina et
Gouet (2000) (disponibles sur www.Anastats.fr) ont été utilisés.
Tous les tests statistiques ont été effectués avec un seuil significativité de 5 %.

Les tableaux 20.1 et 20.2 donnés dans I’Annexe E, p.20 récapitulent ’ensemble des manipulations
expérimentales effectuées pour chaque étude.

161



162



Quatriéme partie

Résultats et Discussion
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Introduction

Les principaux résultats des travaux expérimentaux et de modélisation effectués au cours de
cette thése sont exposés dans cette partie. L’objectif de ces travaux est de comprendre quels
sont les paramétres clés gouvernant la cinétique de libération des composés d’aréme
au cours de la consommation d’un aliment mastiqué. Pour cela, nous avons adopté une
démarche en deux temps.

Dans un premier temps, nous avons étudié la libération des composés d’aréme au cours de la
consommation de fluides newtoniens (aliments liquides non mastiqués). Cela nous a permis
d’étudier plus spécifiquement le role du résidu pharyngé sur cette libération. Les résultats de
cette étude sont présentés dans le chapitre 14.

— Puis nous avons dans un second temps étudié la libération des composés d’aréme au cours
de la consommation de matrices fromageres (produits solides mastiqués). Nous avons pu ainsi
appréhender le role de la mastication et analyser si les parameétres clés gouvernant la libération
des composés d’arome étaient les mémes lors de la consommation d’aliments liquides (ou semi-
liquides) et lors de la consommation d’aliments solides. Les résultats de cette seconde étude
sont présentés le chapitre 15 .

Pour chaque étape de modélisation :
une étude de sensibilité a été effectuée, afin d’identifier les paramétres du modéle les plus
influents sur les cinétiques de libération des composés d’aréme et afin de quantifier les parts
relatives du produit (structure, composition), de l'individu et de son mode de consommation
(interaction produit-individu) ;

— les résultats des essais expérimentaux permettant la détermination des paramétres
physico-chimiques nécessaires au modéle sont présentés;

— une comparaison des résultats de simulations avec les cinétiques de libération is-
sues des expériences in vivo a été effectuée, afin de valider certaines hypothéses propo-
sées pour la représentation des mécanismes dynamiques gouvernant la libération des composés
d’aréme dans la bouche, et de remettre en cause d’autres hypotheéses;

— pour chacun des modéles, la libération de deux molécules d’aréme présentant des propriétés
physico-chimiques différentes a été étudiée :

— le diacétyle et I'’hexanoate d’éthyle pour les fluides newtoniens,
— le propanoate d’éthyle et la 2-nonanone pour les matrices fromagéres mastiquées.
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Chapitre 14

Roéles du résidu post-pharyngé et de la
viscosité des fluides newtoniens sur la
libération in vivo des composés d’aréome

L’objectif de ce travail est d’étudier les phénoménes physiques qui régissent la libération des
composés d’aréme lors de la consommation de produits & comportement newtonien, et plus spé-
cifiquement de déterminer 'influence de la viscosité sur le phénoméne de libération. Pour le type
d’aliments considérés (liquides et semi-liquides), les stimuli volatils sont libérés apres la déglutition,
lors de la phase pharyngée, & partir de l'air enrichi en composés d’aréme provenant de la cavité buc-
cale, puis & partir de la couche résiduelle de bol alimentaire qui enduit les muqueuses du pharynx.
Dans la littérature, seules les visualisations par vidéofluorographie et par imagerie par résonance
magnétique de Buettner et al. (2001) attestent du role de ce film résiduel de produit. De leur coté,
Weel et al. (2004) ont développé et utilisé une gorge artificielle afin de mieux comprendre la forma-
tion de ce film. Toutefois, peu d’informations quantitives sur le résidu pharyngé ont été obtenues
par I'analyse de ces études.

Pour étudier le réle du résidu pharyngé sur la libération des composés d’aréme, nous nous
sommes focalisés sur des fluides présentant des comportements rhéologiques simples. Le choix des
fluides s’est porté sur des solutions de sirop de glucose car elles présentent des comportements
newtoniens, et de surcroit, elles sont comestibles. La modification de la concentration en sirop de
glucose des solutions a permis d’étudier une plage trés étendue de viscosité. Or, la modification de la
viscosité des solutions induit des changements rhéologiques au sein de la matrice alimentaire, mais
aussi des modifications des propriétés physico-chimiques des composés d’ardéme. Afin de découpler les
effets dus au comportement visqueux du fluide des effets physico-chimiques (coefficient de transfert
de matiere dans le bol et coefficient de partage air/bol) sur la libération des composés d’arome,
un modéle mécanistique a été développé. Ce modéle, basé sur un précédent travail de modélisation
effectué par Atlan (2007) et Trelea et al. (2008) a été simplifié et présenté dans la partie Modélisation
de ce document (cf. chapitre 6). Une étape de comparaison du nouveau modéle avec le précédent
nous a permis de valider que l’essentiel de I'information était conservée malgré la simplification
(passage de 24 a 11 parametres).

Dans la suite de ce chapitre, une analyse de sensibilité du modéle simplifié est présentée afin
d’identifier les propriétés physiologiques et physico-chimiques jouant un role clé sur les simulations
du modéle.

Puis la confrontation des simulations du modéle aux données expérimentales obtenues in vivo lors
de la consommation de solutions de sirop de glucose aromatisées avec du diacétyle et de I’hexanoate
d’éthyle est présentée sous la forme d’un article scientifique. Différentes hypothéses sur la nature du
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dépdét pharyngé sont discutées tout au long de cette partie.

14.1 Analyse de sensibilité du modéle de libération pour les fluides
newtoniens étudiés

L’analyse de sensibilité du modéle de libération pour les aliments non mastiqués (dans notre cas,
des fluides newtoniens) a été faite a partir d’'une courbe de référence dont les paramétres ont été
choisis de la fagon suivante :

— la valeur moyenne (arrondie) sur les 5 sujets de I'étude a été sélectionnée pour chaque parameétre

physiologique ;

— la valeur moyenne (arrondie) sur les différentes solutions de sirop de glucose (cas du diacétyle)

a été sélectionnée pour chaque paramétre physico-chimique.

Les valeurs des parameétres sont rassemblées dans le tableau 14.1. Chaque paramétre physiologique
et physico-chimique a ensuite été modifié d’un facteur 2 pour voir son effet sur la cinétique de
libération des composés d’arome. L’analyse de sensibilité a été faite en absolu (prise en compte de
I'intensité totale du signal et de la forme des courbes de libération) et en relatif (prise en compte
uniquement de la dynamique de libération). Cette seconde analyse est particuliérement importante
puisque selon Baek et al. (1999), c¢’est la dynamique de libération des composés d’aréme (et non
I'intensité maximale libérée) qui modifierait la perception aromatique.

Tableau 14.1 — Valeurs des paramétres utilisés pour 'analyse de sensiblité du modéle de libération des
composés d’arome au cours de la consommation d’un aliment liquide ou semi-liquide

Parameétres Symbole| Unités \./a! eur Vftl’eur de Va!eur
minimale référence maximale
Volume de salive en bouche Vos cm’ 0.5 1.1 2.2
Flux salivaire stimulé Oos cm’/s 200 400 800
Volume de la bouche Vou cm? 20 40 80
Volume du pharynx Vi cm? 15 30 60
Volume du nez Vi cm? 5 10 20
Surface latérale de la bouche| A, cm? 30 60 120
Surface latérale du pharynx | 4., cm? 30 60 120
Volume courant Ve cm? 400 800 1600
Fréquence respiratoire Fy nb cycles/s 0.12 0.25 0.5
Coeff. de partage air/bol Kous * 5.0x104 1.0x10°3 2.0x1073
Coeff. de transfert de " - 5
matiere dans le bol kog cm/s 2.0x10 4.0x10 8.0x10
Epaisseur e cm 2.5x10° 5.0x10¢ 10.0x10°

* 1 les valeurs sont exprimées en rapport sans dimension de concentrations massiques.

N.B. : dans les hypothéses du modéle concernant de libération des composés d’aréme & partir d’un produit
liquide ou semi-liquide, les coefficients de transfert de matiére et de partage air/bol sont identiques en bouche
et dans le pharynx. Par souci de clarté, seuls les coefficients relatifs au compartiment bouche seront détaillés
dans ce paragraphe.
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14.1.1 Analyse de sensibilité de I’intensité absolue de la libération

Cette analyse de sensibilité tient compte de la dynamique et de I'intensité totale de la courbe de
libération. Pour cela, I'intensité du signal & chaque instant a été normalisée par l'intensité maximale
de la courbe de référence. Les résultats de cette analyse montrent que :

une augmentation de ’épaisseur de produit résiduel dans le pharynx e entraine une durée de

la persistance plus longue (figure 14.1a);

— le coefficient de transfert de matiére dans le bol kpop a un effet sur l'intensité du signal de
libération et sur la durée de la persistance (cinétique post-déglutition de la courbe) : la figure
14.1b montre que si kop est multiplié par un facteur 2, I'intensité maximale de la courbe est
également multipliée par deux et la durée de persistance aromatique est fortement diminuée ;

— une augmentation de la fréquence respiratoire du sujet F'r provoque un pic plus précoce et
plus faible d’intensité et la durée de la persistance est trés fortement raccourcie (figure 14.1c) ;

— le volume courant Vo de l'individu influence les courbes de libération de fagon similaire a
la fréquence respiratoire (sans décaler dans le temps 'instant d’apparition du pic d’intensité
maximale) ;

— une augmentation d'un facteur 2 de la surface d’échange air/bol dans le pharynx Ap4p double
I'intensité maximale de la cinétique de libération (figure 14.1 d);

— enfin, les volumes de salive en bouche Vg, de la cavité nasale Viy 4 et du pharynx Vg4 ont un
effet mineur sur les cinétiques de libération (diminution de I'intensité maximale si 'un de ces
parameétres augmente) ;

— les autres paramétres n’ont quasiment pas d’effet sur la cinétique de libération dans les condi-

tions considérées.

1.2f —a—k g =8x107mis
—+— gpaisseur = 10um 0B

L a0
1.6) ——kog=4x107mis

épaisseur = 5um

—e—épaisseur =2.5pm
1 déglutition

—s—ko=2x107mis

»
T

dégluition

4 =
[ NS )
T T T

4
=)
T

Concentration en composé d’aréme dans
la cavité nasale (ug/cm3)
Concentration en composé d’aréme dans
la cavité nasale (pg/cm3)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
a. Temps (s) b . Temps (s)

—+—F ;=30 cycles/min —t—Apg=1.2x107m?
1.8} ——Fg=15 cycles/min

—&—Fg=7.5 cycles/min

©

6x10m?
—— A pg=6x10"m

—E—Ag=3x107m?

)

1.61 déglutition déglutition

o o =2
® ® =~ N

la cavité nasale (ug/cm?)
la cavité nasale (pg/cm3)

I
IS

Concentration en composé d’aréme dans

e
N

Concentration en composé d’aréme dans

. . i : . . g
0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
C. Temps (s) d Temps (s)

o

F1GURE 14.1 — Influence de ’épaisseur de produit résiduel e (a), du coefficient de transfert de matiére dans
le bol de la bouche kop (b), de la fréquence respiratoire Fr (c) et de la surface d’échange air/bol dans le
pharynx Apap (d) sur les prédictions du modéle de libération des composés d’aréme lors de la consommation
d’un aliment liquide ou semi-liquide (analyse de sensibilité de 'intensité absolue de libération)
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14.1.

2 Analyse de sensibilité du modéle tenant compte uniquement de la dyna-
mique de libération

Dans cette analyse, chaque courbe est normalisée par son propre maximum. Seuls 3 facteurs ont

un effet sur la cinétique de libération :

la fréquence respiratoire de I’individu Fr : plus la fréquence respiratoire est rapide, plus
I’appauvrissement en composés d’ardome de la couche résiduelle est rapide,

le coefficient de transfert de matiére dans le bol kop (figure 14.2a) : il a une influence
sur le temps caractéristique de décroissance de la cinétique. En effet, si 'on se réfere a I’'équa-
tion 6.16 page 113 (avec kpp = kop selon les hypothéses de notre modéle concernant les
produits liquides et semi-liquides), le temps de décroissance 7 est proportionnel au ratio de
I’épaisseur de produit e enduisant les muqueuses sur le coefficient de transfert kop :

o (14.1)
kos

I’épaisseur du dépot résiduel dans le pharynx e (figure 14.2b) : elle a une influence sur
le temps caractéristique de décroissance de la cinétique. Plus I'épaisseur du dépdt est faible,
plus 'appauvrissement en composés d’aréme de la couche résiduelle est rapide.
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FiGuRrE 14.2  Influence du coefficient de transfert de matiére dans le bol kop (a) et de I'épaisseur de produit

résiduel e (b) sur les simulations du modéle de libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un

aliment liquide ou semi-liquide (analyse de sensibilité du modéle en relatif)

Ces deux analyses de sensibilité nous permettent de constater que trois paramétres
majeurs ont une influence sur la libération des composés d’ardéme lors de la consom-
mation d’un aliment présentant un comportement newtonien :

le débit respiratoire, qui est proportionnel au produit Fr x Vo (cf. équation 6.21
page 114);

le coefficient de transfert de matiére dans le bol kop. Il est donc important de le
mesurer expérimentalement avec précision. De plus, certains facteurs tels que la
quantité plus ou moins importante de salive dans le bol vont affecter la valeur de
kon, ce qui pourra affecter trés fortement les cinétiques de libération des composés
d’aréme comme nous le verrons par la suite ;

le dépot pharyngé (sa nature et son épaisseur).

Nous allons & présent étudier le réle de la viscosité d’un fluide newtonien et du dépot pharyngé sur la
libération des composés d’ardéme au cours de la consommation, a travers une approche mécanistique

et expérimentale.
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14.2 Modélisation de la libération des composés d’ar6me lors de la
consommation d’un aliment de type fluide newtonien, publica-
tion n°1

Cette section est présentée sous la forme d’un article publié dans Journal of Food Chemistry. Par
souci de clarté, la partie « Material and Methods » de cet article, déja détaillée dans ce manuscrit
(parties 1T et IIT), ne sera pas redéveloppée.

Dans cet article, les coefficients de partage (Kap) et de transfert de matiere (ka, kp) ont des
dénominations génériques (air, produit). Dans le cas de notre étude sur les fluides newtoniens, le
terme « produit » représente le bol que 'on trouve soit en bouche, soit sur les parois du pharynx.

Publication n°1, Journal of Food Chemistry, 2011, in press
Mechanisms explaining the role of viscosity
and post-deglutitive pharyngeal residue
on in mvo aroma release :

a combined experimental and modeling study

Marion Doyennette, Clément de Loubens, Isabelle Déléris, Toan Cristian Tréléa, Isabelle Souchon
UMR 782 Génie et Microbiologie des Procédés Alimentaires, INRA / AgroParisTech,
CBAT 78850 Thiverval Grignon, France

Abstract The objective of this study was to analyze the viscosity effect of liquid Newtonian products
on aroma release, taking human physiological characteristics into account. In vivo release of diacetyl from
glucose syrup solutions varying widely in viscosity (from 0.7 to 405 mPa s) was assessed by five panelists using
Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (PTR-MS). The physicochemical properties of the solutions
and the physiological parameters of subjects were experimentally measured. In parallel, a mechanistic model
describing aroma release while eating a liquid food was developed. Model predictions based on the character-
istics of the glucose syrup solution were invalidated when compared to in vivo measurements. Therefore, the
assumption that the post-deglutitive pharyngeal residue was considerably diluted with saliva was introduced
into the model. Under this hypothesis, the model gives a satisfactory prediction of the in vivo data. Thus,
relevant properties to be considered for in vivo release were those of product-saliva mixes.

Keywords: Flavor release; saliva dilution; swallowing; modeling; rheology.

14.2.1 Introduction

Aroma compound release and perception determine the aromatic quality of food products and
contribute to consumer choices and preferences. During consumption, flavor delivery is particularly
determined by product properties (structure and composition) and individual physiology. Unders-
tanding the key mechanisms of release is of great practical interest for rational food design and
formulation (Linforth et Taylor, 2000).

In the present work, the focus has been placed on the effect of matrix viscosity. This subject has
already been discussed in the literature but there appears to be no consensus. On the one hand,
some authors observed no effect of product viscosity on aroma release kinetics (Cook et al., 2003a;
Hollowood et al., 2002; Weel et al., 2004). These authors studied solutions viscosified with hydro-
colloids. Their analysis may have been biased by the fact that the concentration of the viscosifying
agent modified both rheological and physico-chemical properties. On the other hand, some authors
found an impact of viscosity on aroma release (Saint-Eve et al.; 2006b). They obtained different
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rheological properties by a mechanical treatment that does not modify the product composition and
that therefore leaves physico-chemical properties such as air/product partition coefficients unchan-
ged (Kora et al., 2004). In that way, authors were able to uncouple rheological and physico-chemical
properties in their study. Saint-Eve et al. (2006b) showed a strong influence of yogurt complex vis-
cosity on aroma release and hypothesized that these differences were due to different mechanical
behaviors of the products in the mouth or in the pharynx. However, yogurts present complex rheolo-
gical properties such as viscoelasticity and yield stress. These complex behaviors, leading to different
experimental conditions when compared with the other studies, could explain the conflicting results.

In this context, the objective of this study was to analyze the Newtonian viscosity effects on
the aroma release kinetics of the products. To this end, we measured in vivo aroma release kinetics
by Proton Transfer Reaction Mass Spectrometry (PTR-MS) after the ingestion of glucose syrup
solutions. These solutions were Newtonian liquids for which a wide range of viscosities could be
obtained.

Increasing the carbohydrate concentration of the solutions increased the Newtonian viscosity
but modified the air/product partition and mass transfer coefficients as well. In order to quantify
these effects independently, we developed a mechanistic model that described aroma release during
consumption of a liquid and semi-liquid food. Most of the model parameters related to the products
or to the subjects were measured experimentally. Comparing the model predictions under different
assumptions with the experimental data allowed us to understand the influence of viscosity on aroma
release.

The mechanistic model describing aroma release in the present study was developed on the
basis of the work described by Trelea et al. (2008). The sensitivity analysis of the previous model
highlighted the parameters that have a major influence on aroma release kinetics. For example, the
residual product layer thickness reduction in the pharynx accelerates the volatile compound depletion
by the breath flow rate, whereas its increase induces a longer persistence effect. The breath flow rate
also influences the aromatic persistence. In addition, increasing the equilibrium partition coefficient
or the mass transfer coefficient increases the aroma concentration in the nasal cavity.

Most of these key parameters can be determined experimentally or evaluated from the literature.
However, the residual thickness of a product is an unknown parameter that should depend both
on the product viscosity and on the individual physiology. Due to the presence of saliva on the
pharyngeal mucosa, two hypotheses can be formulated about the nature of this post-deglutitive
pharyngeal residue. The first one considers that the initial saliva thickness in the pharynx is very
thin compared to the deposited thickness of the product, or is swept out during swallowing : a pure
product layer coats the mucosa. In the second hypothesis, we consider that the amount of saliva on
the mucosa is large : the deposited residue layer is a mix of saliva and the product.

These two assumptions were tested successively. In order to do this, the present work was carried
out in successive steps. First, a model of aroma release during ingestion was developed. In parallel,
relevant physico-chemical and physiological parameters were measured using in vitro or in vivo ex-
periments, or were calculated from the literature or experimental data. Finally, model predictions
under the two hypotheses were compared to measured in vivo release data.
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Nomenclature (cf. section 4.1 p.100)

14.2.2 Material and Methods
14.2.2.1 Mathematical model for in vivo release (cf. chapitre 6 p.107)
14.2.2.2 Preparation of flavored products (cf. section 8.1 p. 133)

14.2.2.3 Measurement of in vitro and in vivo aroma release by Proton Transfer Reac-
tion—Mass Spectrometry (cf. section 10.1.1 p.147)

14.2.2.4 Determination of physicochemical parameters of diacetyl (cf. section 8.3 p.134)

14.2.2.5 TIn-nose measurements of aroma release and data processing (cf. section 10.1.4
p.149)

14.2.2.6 Determination of physiological parameters (cf. sections 11.2 p.153, 11.3 p.154 et
11.4.1 p.155 )

14.2.3 Results and Discussion
14.2.3.1 Experimental data

Air/product partition coefficients of diacetyl Results from PRV experiments are shown in
Table 14.3. The diacetyl air/product partition coefficient for the pure water at 35°C was 1.28 x 1073,
This value is quite close to the ones obtained by Bakker et al. (1998) at 37°C, ranging between
1.16 x 1073 and 1.78 x 1073. Additional values of the diacetyl partition coefficient for pure water
can be found in the literature, but mostly for experiments performed at 25°C or below. By using
the Arrhenius law on data obtained by Atlan et al. (2006), it is possible to calculate an activation
energy of 40.7kJ/mol and to extrapolate a partition coefficient value of 1.18 x 10~% at 35°C, which
is very close to the value found in the present work.

We can observe that the air/product partition coefficient increases with the dry matter for values
greater than 5% of dry matter solution. Values range from 0.57 x 1073 for G5 up to 2.5 x 1073 for
Gro. Most of the data available in the literature are for sucrose. For example, Friel et al. (2000)
showed a similar trend in the air/product partition coefficient for diacetyl for a variation of sucrose
concentrations. These phenomena could be explained by a loss of free water due to hydration of
sugar molecules. Increasing the sucrose concentration makes the solvent character of a solution more
hydrophobic. Therefore, for a hydrophilic aroma compound such as diacetyl, its affinity for the
product would be reduced (Nahon et al., 1998; Nawar, 1971; Thanh et al., 1992).

Mass transfer coeflicients of diacetyl The mass transfer coefficients calculated with the head-
space dilution method are presented in Table 14.3. They ranged between 1.1 x 107% m /s (pure water)
and 3.31 x 1078 m/s (G7g) at 35°C. We observe a decrease in the mass transfer coefficient of diacetyl
with the dry matter content of the solution. Nahon et al. (2000) reported similar results within a
range of 0 to 60 % w/w of sucrose concentration. Marin et al. (1999) measured a mass transfer
coefficient for diacetyl at 35°C of 2 x 1075 m/s for an aqueous solution. Bakker et al. (1998) found
a value of 2.7 x 107% m/s at 37°C for pure water and showed that an increase in viscosity induced
a decrease in the mass transfer coefficient, similarly to our work.
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TABLE 14.2  Physiological parameter values

Unit Data | Mean va- Data source Reference Values from the
lue/range literature
of
variation f
Oral cavity volume cm? 30-45 Rhinopharyngometry Xue et Hao (2006) 32.95+6.10
Nasal cavity cm? 4-14 Rhinopharyngometry Cankurtaran et al. 9.11 +0.71
volume? (2007)
Pharynx volume cm? 20-45 Rhinopharyngometry Xue et Hao (2006) 29.65 £6.10
Residual product pm 0.8-14.6 Degree of freedom of Wright et al. (2003a) 55 x 1072
thickness in the the model (case of the
pharynx pure product layer
hypothesis)
Salivary flow rate cm? /s 3x 1072 Standard protocol Engelen et al. (2003); Less than
4.7x 1072 | (parafilm stimulation) Dawes (2008) 3.3 x1072;
1.5x1072-2.2x 1072
(parafilm
stimulation)
In-mouth saliva cm? 1.1 Literature Dawes (2008) 1.1/0.8 (before/after
volume swallowing)
In-mouth cm? 81-120 Calculated Collins et Dawes (1987) 214.7+£129
air/product contact (Appendix A)
area
Pharynx cm? 54-81 Calculated Normand et al. (2004) 33
air/product contact (Appendix A)
area
Tidal volume cm? 470-1460 Spirometry Palsson et al. (2003); 390-500
Elert (2009)
Respiratory Number 11.5-19.5 Ton 59 signal Tortora et 12-20
frequency of (PTR-MS) Anagnostakos (1990);
cycles/min Sherwood (2006);

Marieb et Hoehn (2008)

TValues of parameters measured for panelists
*Sum of the volumes of the nasal valve, the lower and the middle turbinate
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TABLE 14.3 — Diacetyl air/product partition coefficient (K4p) and mass transfer coefficient (kp) as a
function of the dry matter content for Newtonian glucose syrup solutions at 35°C.

’ Solutions | Kapt x10~4 ‘ kp(m/s)t x1077

Go 12.844+3.11 11.03+3.9
Gs 5.72+2.21 4.26+2.18
Gio 6.78+3.27 4.50+2.85
Gao 4.59+3.97 2.50+2.48
Gao 7.88+4.37 1.94+1.34
Geo 11.6944.28 1.24+0.48
Gro 25.12+4.97 0.33+0.07

TFor Gio, Gao, Geo, 3 replicates were performed. For Gy, G5, Gso, Gao and Grg, 6 replicates were performed
¥ Between 3 and 9 replicates were preformed for each solution

For Diacetyl air /product partition coefficient (K 4p), the following second-degree polynomial regression curve
fits the data (R? = 0.94) and was used for interpolation :

Kap =869x10"7x Cg —5.036 x 1072 x Cy+10.55 x 10~%, where C is the total carbohydrate concentration
in g/100g.

For Diacetyl mass transfer coefficient (kp), the following non-linear regression (exponential type) fits the data
(R? — 0.88) and was used for interpolation :

log(kp) = —6.1549 — 0.0367 x C,, where C, is the total carbohydrate concentration in g/100g.

Standard deviation on the mass transfer coefficient take into account the uncertainties of the air/solution
partition coefficients.

Physiological parameters In order to make the model as accurate as possible, all of the physio-
logical parameters (except the thickness of the product layer coating the pharynx) were measured
for each panelist. The variation ranges of the physiological parameters are presented in Table 14.2.

We observe that all physiological parameters present a wide range of variation. For example,
the volumes of oral cavity, nasal cavity and pharynx obtained by rhinopharyngometry are about
37+8, 11 +£4 and 29 + 9 cm?, respectively. The contact areas in the oral cavity and the pharynx
are 102 £+ 14 cm? and 60 £ 13 cm?, respectively.

14.2.3.2 Typical experimental results

We observed that the aroma release curve (“single repetition” curve in Figure 14.3) has a sinusoi-
dal shape, and is synchronized with breath (data not shown) : when a subject exhales, he/she brings
aroma to his/her nasal cavity (corresponding to the rising part of the sinusoid pattern), whereas
during inhalation, fresh air is delivered to the nose (decreasing part of the sinusoid pattern). We can
also observe that the first breath peak of the aroma release is the highest and corresponds to the
delivery that occurs immediately after the first swallow. The aroma concentration then gradually
decreases, and secondary peaks are due to the continuous aroma release induced by the flavored
post-deglutitive film coating the pharynx, which is permanently in contact with the breath airflow.

Figure 14.4 represents the mean peak curves of aroma release for the four solutions consumed
by one panelist. The global shapes of the kinetics are the same, regardless of the panelist or the
product. However, similarly to Buffo et al. (2005) and Linforth et Taylor (2000), we observed diffe-
rences in PTRMS responses for each subject due to their physiological characteristics. Nevertheless,
Gy presents the highest intensity for the swallow-breath peak of aroma compound release for all
panelists. This observation was confirmed by a statistical analysis. Since our data were not normally
distributed, we performed a Friedman test (non parametric) with an excel macro developed by P.
Georgin et M. Gouet (available online at www.AnaStats.fr) on the in vivo release data, normalized
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FIGURE 14.3 — Example of data processing for in vivo aroma release experiments. Dotted line : diacetyl
intensity signal recorded by PTR-MS. For clarity, only one single replicate is shown. Solid line : peak curve
of the shown replicate. Bold line : mean of the three peak curves for the three replicates of the experiment.
Gray area : envelope of the peak curves for the three replicates.

by the initial aroma concentration in the product, to see if we could observe a solution effect. The
three analyzed descriptors of the kinetics were : (1) the normalized area under the curve, (2) the
normalized maximum intensity InAmaz/Copini (first peak intensity), and (3) the decay time of the
curve 7. Results show that there is a product effect on the first peak intensity (level of significance
0.05). Confirming the empirical observation in Figure 14.4, the classification performed with a mul-
tiple comparison test (Bonferroni method with a macro developed by G. Le Page, available online
at www.AnaStats.fr) (Table 14.4) shows that the first diacetyl peak for flavored pure water (Gy) is
significantly higher than for the other solutions (G40, Ggo and Grg) (level of significance 0.05).

The normalized area under the curve and the characteristic decay time of the curve were not
statistically different between the glucose syrup solutions.

TABLE 14.4 — Mean values of normalized manimum intensities I amaz/Co pini €xtrated from in vivo diacetyl
release curves for the four glucose syrup solutions

Solutions ‘ IN Amaz/Copini (10° cps/ppb) ‘

Gy 1.53 A
Gao 1.24 AB
Goo 0.99 B
Gro 0.85 B

Each capital letter corresponds to a classification group performed with Bonferroni method (significance
level=0.05).
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FiGURE 14.4 Example of in vivo diacetyl release for the four Newtonian solutions (panelist 1). Represen-
tation of the mean peak curves.

14.2.3.3 Parameter effects on model predictions

As mentioned in Section 14.2.2.1, the simplifications of the model were validated by comparing
the kinetics obtained with the current model and the previous one with the same parameters. A
sensitivity analysis of the new model was conducted.

We found that an increase in the mass transfer coefficient of the product induced an increase in
the aroma concentration in the nasal cavity and a decrease in the characteristic decay time 7.

The post-deglutitive residual thickness layer in the pharynx influences the characteristic decay
time of the curve 7. In fact, this time period follows the relationship :

e
T X — 14.2
= (142)
where ¢ is the residual thickness layer in the pharynx and kp the mass transfer coefficient. Moreover,
this parameter has no influence on the height of the first aroma release peak. Last but not least, the

lower the respiratory frequency is, the higher the aroma persistence will be.

14.2.3.4 Comparison of model predictions with experimental data

This section is dedicated to the comparison of model prediction with experimental data. Firstly,
we verified that the aroma compound investigated in this study, i.e., diacetyl, does not specifically
interact with the mucosa of the different compartments of the oro-pharyngeal sphere and the airways.
Hodgson et al. (2004) stated that while volatile molecules are transferred through the upper airways,
they absorb to the nasal mucosa. To check the absence of mucosa interaction, panelists were asked
to absorb aroma compounds either in gaseous phase or in liquid phase, as described in the “Material
and Methods” section. A typical result of each type of consumption protocol is illustrated in Figure
14.5.

On the one hand, we observe a curve for the liquid ingestion protocol (solid line) that shows
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FIGURE 14.5 — Example of in vivo diacetyl release during two consumption protocols. Solid line : ingestion
of aromatized solution ; dotted line : aspiration of aromatized air.
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secondary aroma release peaks due to persistence phenomena. On the other hand, the aroma release
after inhaling the aroma compound in gaseous phase (dotted line) has only one major peak. This
shows that no significant mucosa retention occurred. This is in agreement with the work of Normand
et al. (2004), stating that short persistence of the aroma release (less than 1 min, which is the case
in our study) is considered to be mainly due to saliva coating, whereas longer persistence is due to
volatile adsorption in the mucosa. Therefore, introducing an additional mucosa compartment into
the model was unnecessary for this aroma compound.

Secondly, another assumption of the model that was investigated was that complex airflow in
the airways could have a significant effect on aroma kinetics. Tentatively, the model was implemen-
ted by considering an additional “lung” compartment and/or by subdividing the nasal cavity into
several compartments, i.e., the nasal vestibule, the anterior turbinate and the posterior turbinate,
with corresponding volumes and airflow fractions (Hahn et al., 1993). It appeared that the effect of
these additional compartments on model predictions was minor (results not shown). Therefore, we
did not keep those compartments in the final version of the model. Finally, two different hypotheses
concerning the nature of the post-deglutitive residue coating the pharyngeal mucosa after swallo-
wing were developed. The first hypothesis assumed that a pure product layer is deposited on the
pharyngeal mucosa. In this case, the air/product partition coefficients as well as the mass transfer
coefficients are those obtained earlier in Section 14.2.2.4.

The second hypothesis assumed that the product coating the pharyngeal mucosa is highly diluted
with saliva. In that case, the physico-chemical parameters of the bolus need to be recalculated
according to the dilution rate.

These two hypotheses will be tested and discussed in the following sections.

Assumption of the pure product layer By fitting the model to experimental data, we found
a residual thickness layer in the pharynx of 14.6 4+ 3.4 um for Go, and of 2.9 + 1.1 nm, 2.5 & 1 pm,
and 0.8 £ 0.2 pm for Gy, Ggo and Gro, respectively. In their work, Wright et al. (2003a) found
a thickness of film saliva (which is equivalent to our post-deglutitive residue) of 55um for flavored
aqueous solutions with only 2 % of sucrose (which is close to our reference Go). Their thickness value
is almost four times higher than ours. This difference could result from individual variability or the
determination method used.

We then observed that similarly to in vivo measurements (Figure 14.4), simulations predicted
that the highest peak intensity was reached for Gy (results not shown). The second set of bars in
Figure 14.6 shows that the model prediction for the first aroma release peak for the aqueous solution
is five times higher than for the glucose syrup solutions. These differences are due to the differences
that we found in the mass transfer coeflicients for the solutions studied. However, the in vivo data
(first set of bars) do not reveal such a large gap between the aqueous and the glucose syrup solutions
(which reaches between 58 % and 83 % of G’s Imax, depending on the solution and the panelist).
These discrepancies between experimental observations and model predictions led us to consider that
the product properties considered in the model (mass transfer and air/product partition coefficients)
might be misevaluated due to saliva dilution.

Assumption of the product dilution by saliva  Under the saliva dilution hypothesis, the
aroma release profile of any glucose syrup solution predicted by the model is expected to be closer
to the reference solution (Gg), as observed in vivo, because the physico-chemical properties of the
newly formed mixtures would be closer to the properties of water.

It is difficult to check this assumption in situ and, more specifically, to determine the quantity of
saliva present in the pharyngeal junction, as well as the amount of product left in the pharynx after
swallowing. Therefore, in order to validate this assumption, additional simulations were performed
and compared to in vivo data. Since the sensitivity analysis of the model showed that the residual
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FIGURE 14.6 “Imax of a solution/Imax of Gy” ratios for diacetyl : comparison of experimental data with
the model simulations under the “pure product layer (H1)” and the “saliva dilution (H2)” assumptions.

thickness layer does not have an impact on the first peak intensity of aroma release, we fixed this
parameter to the averaged value found for Gy, i.e., 14.6 pm. After several tests, a common dilution
factor was determined for all solutions such that the model predictions fit the in vivo release data.
Physico-chemical parameters for dilutions not present in Table 14.3 were interpolated with the
formulas indicated below Table 14.3.

The dilution factor was selected to keep the ratio “Intensity of the first peak for the investigated
solution” /“Intensity of the first peak for G” as close as possible to in vivo experimental observations.
Results presented in Figure 14.6 (first versus last series of bars in the chart) showed that it was
possible to find a common dilution factor that reproduces the intensity ratios observed in vivo.
Results indicated that the residual glucose syrup solutions were highly diluted in the pharynx and
in the mouth (by a factor of 10).

We validated the saliva dilution assumption with an additional aroma compound, ethyl hexa-
noate. This molecule was chosen for its hydrophobicity, in contrast to diacetyl. Similarly to diacetyl,
the absence of retention by mucosa was checked. Since the two molecules were investigated together,
we performed simulations with the same residual thickness layer and with the same dilution factor
that was previously determined with diacetyl. Due to the introduction of the dilution factor, the
physico-chemical parameters of ethyl hexanoate in the glucose syrup solutions, Gg, G35, Gyp and
Gloo, were measured. On the basis of the results presented in Table 14.5, we can observe that the
air /product partition coefficient values for the three glucose syrup solutions are all higher than Gy,
but very close to each other. For the mass transfer coefficient, we observe an opposite trend : the
three glucose syrup solutions values are lower than Gy, but also close to each other. Similarly to the
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diacetyl, interpolations of the experimental points were necessary to perform the simulations. For
both the air/product partition and mass transfer coefficients, we decided to use a linear regression
between Gy and G5, and to calculate an averaged value between G5 and Gog. Comparison of the
ratios “Intensity of the first peak for the investigated solution” /“Intensity of the first peak for Gy”
between in wvivo experiments and model predictions for ethyl hexanoate are presented in Figure
14.7. They show that the model provides a satisfactory prediction for all solutions under the saliva
dilution assumption, given the wide range of experimental variability (standard deviation bars on
Figure 14.7).

TABLE 14.5 — Physico-chemical characteristics of glucose syrup solutions aromatized with ethyl hexanoate

Solutions | Air/product partition coefficient | Mass transfer coefficient (m/s)
(g/g) x10~1 x1076
Go 0.82£0.17 8.74£1.63
Gs 1.30£0.51 5.46+1.84
Gio 1.22+0.30 4.27+0.75
Goo 1.33+0.56 5.29+2.07
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FiGURE 14.7 — “Imax of a solution/Imax of G0” ratios for ethyl hexanoate : comparison of experimental
data with the model simulations under the “saliva dilution (H2)” assumption.

These results lead to the conclusion that the viscosity of the initial product has a limited effect
on aroma release for products with Newtonian properties within the wide range of viscosities stu-
died, and confirm the results of Hollowood et al. (2002). The combined modeling and experimental
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approach conducted in this work suggests a possible explanation for this limited effect : viscous so-
lutions are highly diluted by saliva during the swallowing step and the relevant properties are those
of relatively similar product-saliva mixtures.

14.2.4 Conclusions

This work aimed at studying the influence of food viscosity on flavor release during ingestion
of a liquid food. The originality of this study was the combination of experimental and modeling
approaches that allowed us to gain insights into the aroma compound release mechanisms, based on
the example of the diacetyl release from glucose syrup solutions. When considering the consumption
of a liquid product, it can be assumed that the saliva dilution is relatively low due to the short
residence time in the mouth. Therefore, the hypothesis that a pure product layer was deposited on
the pharynx walls after ingestion of a liquid food was stated at first. This assumption was invalidated
by the comparison of model predictions to in vivo measurements. This result led us to consider the
dilution of the product during swallowing. This new hypothesis, stating that the film coating the
mouth and pharyngeal walls was a mixture of saliva and product, provided predictions compatible
with experimental observations for the aroma compound investigated (diacetyl). Simulations showed
that the dilution factors by saliva determined were quite similar, regardless of the initial dry matter
of the solution : approximately 10 % of the initial solution was kept in the final diluted mixture.
With this dilution factor, we tentatively extended the model to a highly hydrophobic molecule (ethyl
hexanoate) with satisfactory results.

The formulated hypothesis has to be further confirmed based on the study of the release of other
aroma compounds with different physico-chemical characteristics. In parallel, work is in progress on
the pharynx mucosa coating to enhance the understanding of these phenomena based on a mechani-
cal approach. Combining mechanical and mass transfer studies should help us to gain new insights
into the complex phenomena of in vivo aroma compound release.
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APPENDIX A : Calculation of the area of the mouth and the pharynx (cf. sec-
tion 11.3 page 154)

APPENDIX B : Model for the determination of the Mass Transfer Coefficient
(cf. section 9.3 page 141)

14.3 Compléments sur les travaux de modélisation concernant les
fluides newtoniens

Les conclusions de ce premier travail mettent en évidence que la viscosité initiale
du produit ingéré n’a que peu d’effet sur la libération des composés d’aré6me pour des
produits présentant des propriétés newtoniennes (dans la gamme de viscosité testée).
L’explication retenue pour ce faible effet de la viscosité initiale est la dilution importante
du produit avec la salive (la dilution est estimée a prés de 90 %), modifiant les propriétés
physico-chimiques du dépét in situ.

Une étude complémentaire effectuée par de Loubens (2010) a permis d’éclairer les phénomeénes
physiques qui régissent 'enduction des muqueuses pharyngées par le bol alimentaire. Le modéle
élasto-hydrodynamique développé par cet auteur permet de prédire la quantité de bol qui va enduire
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les muqueuses en fonction de certaines variables physiologiques de 'individu considéré (forces appli-
quées au niveau du pharynx, vitesse de I'onde péristaltique, quantité de salive initialement présente
sur les muqueuses pharyngées). Ce modeéle permet donc de calculer I'épaisseur de résidu déposé
dans le pharynx (bol et salive), ainsi que le taux de dilution du bol avec la salive. Les résultats de
cette étude ont été appliqués afin de simuler la libération des composés d’aréme en considérant des
conditions physiologiques « standard ». Selon la quantité de salive aux interfaces pharyngées,
deux régimes peuvent étre distingués (cf. figure 14.8) :

le premier régime (cas a. de la figure 14.8) correspond aux faibles épaisseurs de
salive aux interfaces. La viscosité du bol a dans ce cas une grande influence sur
I’enduction des muqueuses et la libération des composés d’aréme ;

— le second régime (cas b. de la figure 14.8), en revanche, correspond aux épaisseurs
importantes de salive au niveau des muqueuses pharyngées. Cette forte dilution
par la salive atténue I’influence de la viscosité du bol sur I’enduction et la libération
des composés d’ardme. On considére ici que le contact entre les parois du pharynx est
«noyé » par la salive présente localement, et ainsi, le bol est chassé entiérement vers 1’cesophage
au cours de la déglutition par le mouvement péristaltique. La présence de produit aromatisé
dans le pharynx est uniquement due a la dissolution locale et superficielle du bol dans la couche
de salive tapissant les parois du pharynx.

a. Cas du régime 1 Séparation Séparation . Cas du régime 2
du film du film

Mugqueuse

Mugqueuse ;
pharyngée

pharyngée

Onde
péristaltique

/[

Salive

)\\\ TR RN

(couches%?nlcleve / couche épaisse)
Bol Axe de Axe de [\ Couche de mélange
symétrie symétrie Bol (bol+salive)

FIGURE 14.8 — Représentation des deux régimes de dépot du bol et de quantité de salive tapissant les parois
du pharynx proposés par de Loubens (2010) lors de I'ingestion de fluides newtoniens

De Loubens (2010) explique dans son étude que la valeur de I’épaisseur de salive limite entre les
deux régimes détaillés ci-dessus dépend des conditions physiologiques de I'individu mais aussi de la
viscosité du bol alimentaire. Par exemple, pour une viscosité de 50 fois celle de 'eau et pour des
caractéristiques physiologiques « standard », la valeur de I’épaisseur de salive limite entre ces deux
régimes est d’environ 10 pm.

La figure 14.9 montre les cinétiques de libération du diacétyle dans la cavité nasale prédites par

’

N . . crs . ., / . L .

le modéle mécaniste pour différents rapport de viscosité o (o = £2, avec ity la viscosité de la salive
Hy
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et MIQ la viscosité du bol) et différents taux de dilution r. Deux séries de conditions peuvent étre
distinguées en fonction des paramétres physiologiques et du rapport de viscosité considérés :
lorsque I'épaisseur initiale de la salive (€}) et le taux de dilution sont faibles (r — 0 %, cas 3
et 4), la viscosité a un effet considérable sur la partie décroissante de la cinétique de libération
d’un composé d’ardme,
— alors que lorsque la dilution avec de la salive est forte (r — 100 %, cas 1 et 2), la viscosité n’a
aucun effet sur la libération d’'un composé d’aréme.

arbme

dans la cavité nasale (ug/cm3)

Concentration en composé d’

l 20
Temps (s)
Casn® « T 8/2 + 6,1

(%] [um]

(1) 10 40 12
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FIcURE 14.9 Cinétiques de libération d’un composé d’aréme prédites par le modeéle mécanistique pour les

. . . . . . . ’ . . . ’ / . . ’ .
aliments liquides et semi-liquides pour différents ratio de viscosité o (o = 22, avec ju; la viscosité de la salive
My

et p1y la viscosité du bol), différents taux de dilution du bol alimentaire par la salive (r = 100 ¢} / (€} + €}))
et pour différentes épaisseurs totales (e, + €]). Le temps 0 s correspond a la déglutition. e} correspond a
I'épaisseur de salive, et e a I’épaisseur de bol au niveau du pharynx.

Les résultats du modéle mécanistique pour les aliments liquides et semi-liquides pré-
sentés, couplés aux résultats obtenus avec le modéle élasto-hydrodynamique de de Lou-
bens et al. (2010), permettent de mieux comprendre le role de la rhéologie du produit et
du bol alimentaire sur I’enduction des muqueuses et la libération des composés d’aréme
lors de la consommation de fluides newtoniens. Ils montrent que, contrairement a ce qui
pu étre fait précédemment (Harrison, 1998; Trelea et al., 2008) pour des sujets sains,
les propriétés physico-chimiques du dépot enduisant les muqueuses pharyngées ne sont
pas celles du produit pur, mais plutét celles du mélange du produit avec la salive. Nous

allons a présent voir si ces hypothéses sont vérifices dans le cas de la consommation
d’un produit solide (nécessitant une mastication).



Chapitre 15

Modélisation de la libération des
composés d’aréome lors de la
consommation d’un aliment solide

Un modéle de libération des composés d’ardme au cours de la consommation d’un produit solide
a été développé dans la partie Modélisation de ce manuscrit (cf. chapitre 7). L’originalité de ce
modeéle par rapport a celui proposé pour les aliments liquides et semi-liquides (cf. chapitre 6) est
qu’il prend en compte la déstructuration (fragmentation et dissolution) du produit solide au cours
de la consommation. Ce phénomeéne va engendrer un bol dont la composition va varier au cours du
temps. Par conséquent, les propriétés physico-chimiques (coefficient de partage air/bol et coefficient
de transfert de matiére dans le bol) des molécules d’aréme présentes dans le bol vont également
évoluer. La connaissance de ces grandeurs (et de leur évolution au cours du temps) est nécessaire
afin d’effectuer des simulations reflétant les conditions de consommation de 'in vivo.

La premiére section de ce chapitre présente, sous la forme d’un article scientifique (soumis), les
résultats des travaux expérimentaux qui ont permis de déterminer les propriétés physico-chimiques
des composés d’arome dans les bols alimentaires formés a partir de matrices fromagéres modeles.
Pour cela, une étude expérimentale a été mise en place afin de recréer in vitro des bols a différents
stades de la mastication (cf. section 8.2.4).

La deuxiéme section de ce chapitre présentera I’évolution des différentes variables du modéle de
libération des composés d’arome au cours de la consommation d’un morceau de matrice fromagére
FFm, compte tenu des phénomenes décrits et des hypothéses formulées au chapitre 7.

Puis, une analyse de sensibilité du modele (en absolu et en relatif) sera présentée. Elle permettra
notamment de mieux comprendre l'effet de certains paramétres du modéle ou de certaines lois
d’évolution de variables (qui sont difficilement appréhendables par des mesures expérimentales et
qui ont fait 'objet d’hypothéses simplificatrices fortes) sur la libération des composés d’ardome.

Enfin, le modéle sera confronté a des données de libération in vive. Pour cela, dix individus du
panel recruté pour le projet SensInMouth présentant des profils de libération différents lors de la
consommation des matrices fromagéres FFm, Mm, Fg et MMg ont été sélectionnés. La comparaison
du modeéle avec les données de libération #n vivo sera faite dans un premier temps avec le propanoate
d’éthyle, puis dans un second temps avec la 2-nonanone. La validité de certaines hypothéses sera
discutée tout au long de cette partie.
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15.1 Evolution des propriétés physico-chimiques des composés d’aré6me
au cours de la formation du bol, publication n° 2

Cette section est présentée sous la forme d’un article scientifique soumis au journal « Food
Research International ». Par souci de clarté, la partie « Material and Methods » de cet article,
déja présentée dans ce manuscrit (partie ITT) ne sera pas redétaillée (les références adéquates seront
indiquées). Dans cet article, les valeurs de coefficient de partage air/bol et de transfert de matiére des
composés d’arome dans le bol ont des dénominations génériques (Kap et kp) qui seront déclinées
dans la suite de ce chapitre selon I'endroit considéré (bouche : Kpoap et kop, pharynx : Kpap et
krp).

Publication n°2, Food Research International
The dynamics of aroma compound transfer properties in cheeses during
simulated eating conditions

Marion Doyennette!-2, Isabelle Déléris'2, Anne Saint Eve?!, Aurélie Gasiglia'?, Isabelle Souchon!2, Toan
Cristian Tréléa?!
1INRA, UMR782 Génie et Microbiologie des Procédés Alimentaires, 78850 Thiverval Grignon, France
2Agr0ParisTech, UMR782 Génie et Microbiologie des Procédés Alimentaires, 78850 Thiverval Grignon, France

Abstract In vivo aroma release during solid food consumption is a complex phenomenon that depends
on food structure and composition, as well as on oral processing (combination of mastication and incorpo-
ration of saliva into the food product). The objective of this study was to understand and to predict the
physico-chemical properties of aroma compounds through the dynamics of flavor release during in-mouth
oral processing of food before bolus swallowing. Within this context, the evolution of two aroma compounds
during bolus formation was explored by studying the two main properties that account for mass transfer:
air/bolus partition and mass transfer coefficients. Four cheese products (varying in fat and firmness) fla-
vored with ethyl propanoate and 2-nonanone were chosen. Each matrix was mixed with various amounts of
artificial saliva to mimic boluses at different stages of mastication. The air/bolus partition coefficient, was
determined by the static phase ratio variation method (PRV), while the mass transfer coefficient was obtained
by non-linear regression from dynamic headspace experiments. Results showed that there is a dilution effect
on the air/bolus partition coefficient and both a dilution and a product effect (firmness) on the mass transfer
coefficient of ethyl propanoate in the bolus. These results were also validated with 2-nonanone for the low-fat
cheeses.

Keywords: model food bolus, air/bolus partition coefficient, mass transfer coefficient, artificial
saliva, modeling, aroma compound.
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15.1.1 Introduction

When a solid food product is eaten, oral breakdown processing is required for the formation of
a bolus ready to be swallowed. For brittle solids, mastication leads to the fragmentation of food
into small particles. For cohesive foods, the chewing action and the mixing with saliva soften the
material and change its rheological properties (Salles et al., 2011). During the consumption of a
cheese, both processes can occur in the mouth, depending on the composition and structure of the
cheese. Recent studies (Prinz et Lucas, 1997; Van Der Bilt et al., 2007; Yven et al., 2005) have shown
that saliva incorporation into the food bolus was an important factor in determining bolus texture
and cohesion. More specifically, saliva plays a key role in parameters such as the plasticity, the good
lubrication and the cohesiveness of the bolus, properties which trigger the reflex swallowing event
(Woda et al., 2006).

Saliva also plays a key role in flavor release during food consumption (Buettner, 2002b,a; Poinot
et al., 2009). The influence of saliva on aroma release has been widely studied, both from in vivo
and 4n vitro systems, with either real (Buettner, 2002a,b; van Ruth et Roozen, 2000; Genovese
et al., 2009) or artificial saliva (Friel et Taylor, 2001; Genovese et al., 2009), and on various foods :
water model solutions (Buettner, 2002a; Friel et Taylor, 2001), oil model solutions (van Ruth et al.,
2001), vegetables such as pepper and beans (van Ruth et Roozen, 2000; van Ruth et al., 1995, 1996),
complex foods (Odake et al., 1998) and wine (Genovese et al., 2009). Results from these studies show
that saliva influences aroma release primarily by means of dilution or interaction effects with food
ingredients. However, no general observation can be established because the effect of saliva may vary
depending on the experimental conditions. It mainly depends on the aroma compound (Buettner,
2002b,a), the artificial saliva composition (Friel et Taylor, 2001; Odake et al., 1998; van Ruth et al.,
1996, 2001; Genovese et al., 2009) and the dilution ratio (van Ruth et al., 2001). It also depends
on the matrix studied (van Ruth et Roozen, 2000) and the incubation time with the flavored food
sample (from 1 minute to 3 hours, according to the literature).

Real saliva composition may vary. However, in spite of variations during eating, saliva is mainly
composed of water (99.5 %), proteins (0.3 %) including mucins and enzymes, and inorganic sub-
stances (0.2 %) such as electrolytes (Na®™, K™, C17, HCOj3 ) (van Aken et al., 2007). Different types
of saliva composition have been studied in the literature with in vitro experiments. Many studies
(Odake et al., 1998; van Ruth et al., 2001, 1996; Genovese et al., 2009) refer to the composition
proposed by van Ruth et al. (van Ruth et al., 1995). Although this composition is fairly exhaustive
(water, salts, mucin and amylase), the conclusions of these study should be considered with caution
because the proportion of the mucin chosen (2 %) is ten times greater than that of real saliva (van
Aken et al., 2007).

Concerning the artificial saliva composition, the effect of the type of mucin (bovine sub maxillary
gland mucin (BSM) pig gastric mucin (PGM)), and of the presence of salt on flavor release from
sucrose solutions, have been investigated (Friel et Taylor, 2001). In this study, the amount of mucin
considered (0.2 %) is close to that of real saliva (van Aken et al., 2007). The authors found that
the cheaper PGM was a suitable substitute for the more expensive BSM for in witro studies in
terms of the effect on volatile release. Moreover, salivary salts seemed to cause a modification of the
interactions between the aroma compound and the mucin by changing its conformational state. The
importance of adding salts to artificial saliva was also highlighted by van Ruth et al. (2001), who
found that saliva cannot be replaced by water without altering phase equilibriums (for water and
oil model systems).

Concerning the impact of saliva/product ratio on flavor release, results found in the literature
are dependent on the type of food studied. For very low-fat foods such as vegetables, saliva acted
like water and very weakly affected the air/product partition coefficients (van Ruth et al., 1996). For
emulsion systems, on the contrary, an effect of saliva dilution was found as a result of the different
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solubilities and affinities of the compounds for the oil and the saliva phases (van Ruth et al., 2001).
The authors also concluded on the greater importance of the saliva/product ratio with regard to
saliva composition.

Only a few studies have investigated the combined effect of mastication and of saliva on the
release of aroma compounds from semi-solid or solid foods (Odake et al., 1998; Poinot et al., 2009;
van Ruth et Roozen, 2000; van Ruth et al., 1995). Model mouth systems that mimic mastication were
created to study flavor release from red bell peppers (van Ruth et al., 1995; van Ruth et Roozen,
2000). An increase in saliva volume lead to a decrease in aroma compound release. At the same
time, an increase of aroma compound release was observed with mastication (by means of a plunger
making up and down screwing movements) by van Ruth et al. (van Ruth et Roozen, 2000). During
oral processing, an increase in salivary volume and the mastication process occurs simultaneously.
Results from mentioned studies show that both phenomena affect aroma release but in opposite
ways, which is why it is difficult to predict in vivo aroma release for solid foods.

So far, the development of artificial mouths and chewing machines, as well as the knowledge of the
fundamental physics of mass transfer have provided useful data to help in the understanding of the
interactions between flavor compounds and other components of the food. However, the prediction
of the behavior of flavor compounds in food systems remains limited (Piggott, 2000).

Many mathematical models have been developed to help us increase our understanding of fla-
vor release during food consumption. When considering a liquid or semi-liquid food, the product
is instantaneously mixed with saliva to form a homogeneous bolus. In terms of food properties, a
change in composition and a decrease in viscosity have to be considered due to the dilution effect.
Recent models have succeeded in modeling flavor release from these liquid boluses, including phy-
siological parameters such as breathing, swallowing and salivary flow rates (Doyennette et al., 2011;
Normand et al., 2004; Trelea et al., 2008). However, when considering a solid matrix, modeling re-
quires detailed knowledge of the mastication process and product fragmentation, which is difficult
to obtain experimentally. Existing mechanistic models for solid foods have focused on chewing gums
or candies. De Roos and Wolswinkel (de Roos et Wolswinkel, 1994) developed a model to study
the release of aroma compound from a chewing gum. The mastication process was considered as a
series of successive extractions of the gum phase and computed to optimize the chewing gum flavo-
ring. However, this model was limited by the fact that the mastication process for a chewing gum
is not representative of the one applied for other solid foods and by the fact that the model does
not take individual variations such as salivary flow rates and respiratory frequencies into account.
Other authors (Hills et Harrison, 1995; Wright et Hills, 2003) attempted to build more complex
models with candies. To mimic brittle food consumption, they included mastication patterns based
on power law or on probabilistic models, respectively, but their approaches are not comparable to
real in vivo mastication data. Moreover, their models did not take simultaneous fragmentation and
dissolution of the product into saliva into account. The changing composition of the bolus over time
is a critical phenomenon that leads to changes in physico-chemical properties of aroma compounds
and therefore affects their release during the gaseous phase. Understanding the evolution dynamics
of those physico-chemical properties during the mixing of the product with saliva is thus of great
importance for building more robust models to predict flavor release.

Within this context, the present study aims at exploring the evolution of the air/bolus partition
coefficient and of the mass transfer coefficient for two aroma compounds during bolus formation
to better understand phenomena involved in flavor release during food consumption. A combined
experimental and modeling approach was applied in this work.
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15.1.2 Materials and methods

15.1.2.1 Cheeses (cf. section 8.4 page 137)

15.1.2.2 Aroma compounds (cf. section 8.2.2 page 135)

15.1.2.3 Artificial saliva composition (cf. section 8.2.3 page 135)
15.1.2.4 Model bolus formation protocol (cf. section 8.2.4 page 137)

15.1.2.5 Determination of the air/bolus partition coefficients of aroma compounds (cf.
section 9.2 page 140)

15.1.2.6 Determination of mass transfer coefficients of aroma compounds in the bolus
(cf. section 9.3 page 141)

15.1.2.7 Statistical analysis (cf. section 13 page 161)
15.1.3 Results and discussion

The evolution of the air/bolus partition coefficient and of the mass transfer coefficient of aroma
compounds with saliva dilution and product composition is presented in this section. The expe-
rimental approach was first conducted on ethyl propanoate and validated on 2-nonanone, each of
which presents different physico-chemical properties.

15.1.3.1 Air/bolus partition coefficients for ethyl propanoate

The air/bolus partition coefficients determined for ethyl propanoate are presented in Figure 15.1.
Air/bolus partition coefficients ranged between 0.55 x 1072 (case of the cheese Fg diluted to 50 %)
and 2.82 x 1072 (case of flavored saliva). The values for flavored saliva were on the same order of
magnitude as the ones available in the literature for similar aroma compounds (ethyl acetate and
ethyl butanoate), even if the temperatures studied (from 25°C to 37°C), the methods used (PRV or
static headspace analysis) and the type of solutions (water, water+salts or watersalts+proteins)
were different (Atlan et al., 2006; Savary et al., 2006; van Ruth et al., 2001).

Results highlighted that boluses made from the Fg cheese were slightly different than those
from the other cheese boluses (the values of the air/bolus partition coefficient for this cheese were
consistently lower than for the other cheeses). However, we distinguished a general trend for all
of the cheeses : the air/bolus partition coefficient decreases with the decrease of the cheese/saliva
ratio : the greater the amount of saliva incorporated into the bolus, the higher the air/bolus partition
coefficient. Various hypotheses can be proposed to explain this general trend :

in the case of pure cheese, there are physico-chemical interactions between cheese components
and ethyl propanoate, as well as a structural effect, resulting in higher retention of this aroma
compound (air/bolus partition coefficients of 0.91 x 1072 on average for pure cheese 2.82 x 1072
for flavored saliva) ;

— with the addition of saliva, one can assume that : (a) there are fewer component /volatile mole-
cule interactions; and (b) the fat is more diluted in the global bolus, both of these phenomena
leading to a greater release of ethyl propanoate.

The dilution effect of saliva on air/bolus partition coefficient for ethyl propanoate was statistically
tested for each cheese. Two separate groups could be identified : cheeses FFm, Mm and MMg cheese
Fg (firm with high fat content). Results are presented in Table 15.1.
For cheeses FFm (very firm and low fat content), Mm (soft and low fat content) and MMg (soft
and high fat content), the greater the dilution, the greater the air/bolus partition coefficient.
Two distinct groups are formed : boluses rich in saliva (pure saliva and dilution 90s-10p)
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are statistically different from poorly diluted boluses (dilution 10s-90p and pure product).
Air/bolus partition coefficients vary up to a factor 3 between poorly and highly diluted boluses ;
For cheese Fg (firm with high fat content), the trend is less clear : globally, boluses rich in
saliva (pure saliva and dilution 90s-10p) are different from intermediate and poorly diluted
boluses. However, only the value of the air/bolus partition coefficient for dilution 50s-50p is
significantly different from that of flavored saliva. The mechanical properties of this cheese (low
critical strain at breakdown and high breakdown stress, table 8.4 page 137) could account for
this specific behavior.
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FIGURE 15.1 — Mean air/bolus partition coefficients (Kap) and associated standard deviation of ethyl
propanoate at 35°C as a function of the saliva content of the bolus determined by the PRV method.

During eating, the dynamics of oral processing of a food lead to an increase in the dilution rate of
the food bolus by saliva in mouth. The following equations were established to describe the evolution
of the air /bolus partition coefficient K 45 for ethyl propanoate as a function of the cheese/saliva ratio
res. 'To do this, non-linear regressions were performed on experimental data for each group :

oK p =218 x 1072 x 7% — 3.82 x 1072 X res 4+ 2.63 x 1072 (R? — 0.95) for cheeses FFm, Mm
and MMg

oK p =273 x 1073 x 72, —2.15 x 1072 x 705 +4.72 x 1072 (R® — 0.98) for the cheese Fg

with r.s = 0 for the flavored saliva and r.s = 1 for the pure cheese.

These equations are useful tools for predicting the volatility of aroma compounds during in-mouth
processing but require many experimental data to be established. For predicting these values with
less experimentation, we suggest to adapt Buttery’s equation from Buttery et al. (1973). The author
proposed a simple calculation method for describing the overall distribution of volatile molecules
between air and an emulsion phase, regardless of fat content, knowing only the partition properties
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TABLE 15.1 — Ranking of mean air/bolus partition coefficients for ethyl propanaote at 35°C according to
the dilution rate by saliva in the bolus (Dunn method, level of significance set at 5 %). Sub-table a : cheeses
FFm, Mm & MMg; sub-table b : cheese Fg. Each letter corresponds to a group. Two groups with no common
letters are statistically different at a 5 % level.

Cheeses FFm, Mm & MMg

group mean K 4p dilution
A 2.82 x 1072 pure saliva
a. A 2.18 x 1072 90s-10p
AB 1.27 x 1072 50s-50p
B 1.00 x 1072 10s-90p
B 0.96 x 102 pure cheese
Cheese Fg
group mean K4p dilution
A 2.82 x 1072 pure saliva
b AB 1.62 x 1072 90s-10p
AB 0.76 x 102 pure cheese
AB 0.62 x 102 10s-90p
B 0.55 x 1072 50s-50p

of each biphasic system, between fat and air and between water and air. This equation is based on
mass balance at thermodynamic equilibrium and on the assumption that the interface between the
phases does not affect the value of the partition coefficient in a multiphase system. This hypothesis
means that the structure effect of the emulsion is negligible in comparison to the composition effect
(fat content), and can be written as follows (see Equation 15.1) :

1
Fw + Fo
Kaw Kao

Kap = (15.1)

where K 4g is the partition coefficient between the air and the emulsion, Ky and K 40 are the
partition coefficients between the air and the water phase and the air and the oil phase, respectively,
and Fy and Fp are the volume fractions of the water phase and oil phase, respectively, in emulsion.
Validation of experimental results have been frequently performed with this equation on emulsion
studies (Déléris et al., 2009; Guyot et al., 1996; van Ruth et al., 2001). To predict the impact of
cheese bolus structure on the air/bolus partition coefficient, we propose using an adapted Buttery
equation by replacing the emulsion phase with a multiphase matrix (i.e., our boluses made of a
product phase and of a saliva phase). Knowing the physico-chemical properties of each phase, we
can then calculate the partition coefficient between the air and the mixtures (boluses) with the
following equation :

(15.2)

where K p is the partition coeflicient between the air and the bolus, K45 and K¢ are the
partition coefficients between the air and the saliva and air and the cheese, respectively, and Fg and
F are the volume fraction of saliva and cheese in the bolus.

We used experimental values of coefficients Kag and K¢ for ethyl propanoate to calculate the
theoretical air/bolus partition coefficient for each bolus dilution.

Figure 15.4 compares experimental and predicted values for air/bolus partition coefficients for
ethyl propanoate using the adapted Buttery equation (all cheeses and all boluses). It shows a strong
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FIGURE 15.2 — Mean mass transfer coefficient and associated standard deviation of ethyl propanoate in the
bolus (kp) at 35°C as a function of saliva dilution : case of firm cheeses FFm and Fg.
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FIGURE 15.3 — Mean mass transfer coefficient and associated standard deviation of ethyl propanoate in the
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correlation between our experimental values and the ones predicted using Buttery’s equation (cor-
relation coefficient of 0.86, statistically significant at the 5 % level according to the Spearman test)
for all bolus dilutions and all cheeses. This good overall correlation validates the hypothesis that
the partition of ethyl propanoate is determined more by the composition than the structure of the
cheese product. However, in the specific case of cheese Fg, it seems that there is a structure effect
that might not be negligible in partition behavior (correlation coefficient of 0.94 without cheese Fg).
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FIGURE 15.4 — Comparison of mean experimental and predicted values for the air/bolus partition coefficient
(K ap) for ethyl propanoate at 35°C using Buttery’s equation (all cheeses).

15.1.3.2 Mass transfer coefficients of ethyl propanoate in the bolus

Results of mass transfer coefficients of ethyl propanoate in the bolus are presented in Figs. 15.2
and 15.3. Mass transfer coefficients of ethyl propanoate in the bolus (kg) ranged from 1.84x10~" m/s
(cheese Fg with a 50 % dilution) to 2.44 x 1075 m/s (pure cheese Fg).

No common trend for dilution effect can be distinguished for all of the cheeses. However, two
groups with similar behavior could be observed in terms of the firmness level of the cheeses. We
therefore performed Kruskal-Wallis tests on each of these groups : cheeses FFm and Fg cheeses Mm
and MMg. Rankings are presented in Table 15.2.

We observed that there was a significant effect of dilution rate for each group at the 5 % level :

— firm matrices (FFm and Fg) have a parabolic shape evolution of their mass transfer coefficient

with the addition of saliva in the bolus, with a minimum for the 50 % dilution by saliva (see
Figure 15.2).
— the evolution of mass transfer coefficient with saliva dilution for soft matrices (Mm and MMg)
highlights three groups of products (see Figure 15.3) :
— Intermediate or poor in saliva boluses (pure product, 10s-90p or 50s-50p dilution) have
similar and low values of mass transfer coefficient,
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TABLE 15.2 — Ranking of mean mass transfer coefficients of ethyl propanaote in the bolus kg at 35°C
according to the dilution rate by saliva (Dunn method, level of significance set at 5 %). Sub-table a : firm
cheeses (FFm and Fg) ; sub-table b : soft cheeses (Mm and MMg). Each letter corresponds to a group. Two
groups with no common letters are statistically different at a 5 % level.

Firm cheeses FFm & Fg

group mean kg (m/s) dilution
A 2.35 x 1076 pure cheese
a. A 2.22 x 1076 pure saliva
AB 1.25 x 1076 10s-90p
AB 1.22 x 1076 90s-10p
B 0.27 x 1076 50s-50p
Soft cheeses Mm & MMg
group mean kg (m/s) dilution
A 2.22 x 1076 pure saliva
b AB 1.04 x 10~ 90s-10p
BC 0.48 x 1076 pure cheese
BC 0.45 x 1076 50s-50p
C 0.41 x 106 10s-90p

— highly diluted boluses (90s-10p) have an intermediate value,
— pure saliva has the highest mass transfer coefficient value.
The following equations were established to describe the evolution of the mass transfer coefficient
(kp) of ethyl propanoate in the bolus as a function of the cheese/saliva ratio r.s. To do this, non-linear
regressions were performed on experimental data for each group based on textural properties :
e kp =7.85x107% x 72, —7.71 x 1079 x 1.5 +2.05 x 1075 (R? — 0.83) for the firm cheeses (FFm
and Fg)
e kp =3.19x 11070 x rZ —4.42 x 1076 x 7, +1.77 x 107% (R2 = 0.85) for the soft cheeses (Mm
and MMg)
where r.s = 0 for the flavored saliva and r.; = 1 for the pure cheese.
The difference in the evolution of the mass transfer coefficient of ethyl propanoate in the bolus
according to cheese firmness could be explained by the following assumptions :

1. during the formation of the bolus with hard cheeses, a heterogeneous mixture made of small
pieces of cheese bathed in saliva is formed. In that case :

(a) for pure cheese boluses, we assumed that the fracturing of flavored watery pockets present
in the matrix could promote a rapid transition of ethyl propanoate to the air phase;

(b) for highly diluted boluses (90s-10p), we hypothesized that the small pieces of cheese in
the bolus are exhausted in aroma compounds. The measurement of the mass transfer
coefficient is therefore similar to the one in flavored saliva;

(c) for intermediate dilutions (50s-50p and 10s-90p), we can assume that a combination of
many factors (that must be identified) have to be considered, explaining a moderate
transfer of ethyl propanoate to the air phase.

2. during the formation of the bolus with soft cheeses, a homogeneous mixture is formed. In this
case, the more the food boluses are diluted, the less viscous they are, and the quicker the
transfer of ethyl propanoate into the air phase is.
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The different results show that there is a dilution effect on the air/bolus partition coefficient and
both a dilution and a product effect (firmness) on the mass transfer coefficient in the bolus for ethyl
propanoate. The physico-chemical properties of the aroma compound depending on the bolus state
therefore seem to be important for flavor release. Validation of these results was performed with
2-nonanone, which is less volatile and more hydrophobic than ethyl propanoate.

15.1.3.3 Validation with 2-nonanone

For 2-nonanone, the air/bolus partition coefficient was only measured for the saliva and the pure
product. We used Buttery’s equation to obtain the intermediate air/bolus partition coefficients.

Results are presented in Table 15.3. The air/saliva partition properties of 2-nonanone were on
the same order of magnitude as the ones available in the literature for similar aroma compounds
(2-octanone and 2-decanone), even if the determination method used (static headspace analysis) or
the type of solution (water, water+salts or water-+salts+proteins) were different (van Ruth et al.
2001).

TABLE 15.3 Experimental and calculated air /bolus partition coefficients for 2-nonanone at 35°C according
to the dilution rate by saliva

Cheese Dilution Mean K g Method

Saliva pure saliva 45.68 4 2.65 x 1073 PRV
90s-10p 11.46 x 1073 From adapted Buttery equation
FFm 50s-50p 2.87 x 1073 From adapted Buttery equation
10s-90p 1.64 x 1073 From adapted Buttery equation

pure cheese 1.32 x 1073 PRV
90s-10p 10.78 x 1073 From adapted Buttery equation
Mm 50s-50p 2.66 x 1073 From adapted Buttery equation
10s-90p 1.52 x 1073 From adapted Buttery equation

pure cheese 1.32 x 1073 PRV
90s-10p 17.04 x 1073 From adapted Buttery equation
Fg 50s-50p 4.86 x 1073 From adapted Buttery equation
10s-90p 2.83 x 1073 From adapted Buttery equation

pure cheese 2.23 x 1073 PRV
90s-10p 10.32 x 1073 From adapted Buttery equation
MMg 50s-50p 2.52 x 1073 From adapted Buttery equation
10s-90p 1.44 x 1073 From adapted Buttery equation

pure cheese 1.25 x 1073 PRV

The mass transfer coefficients of 2-nonanone into the bolus were then determined with the same
dynamic headspace method as described previously. Due to the high level of fat and the low flavo-
ring of cheeses, experiments were at the limit of the method and of the detection of the PTR-MS
apparatus. Therefore, only the low-fat cheeses (FFm and Mm) gave usable results. Nevertheless, the
trends observed for ethyl propanoate were confirmed (Figs. 15.5 and 15.6) :

the evolution of the mass transfer coefficient of 2-nonanone with the saliva/cheese ratio for the
firm cheese FFm showed a parabolic shape;

— three groups were obtained from the evolution of the mass transfer coefficient of 2-nonanone

with the saliva/cheese ratio for the firm cheese Mm.

This step allowed us to validate the experimental and modeling approach on a more hydrophobic

aroma compound than ethyl propanoate. Though, additional measurements with cheeses of interme-
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diate texture and composition or with other aroma compounds could help to confirm those results
and to gain insight on the mechanisms that explain the different behaviors observed in this study.

15.1.4 Conclusions and discussion of potential application to modeling of flavor
release

This study investigated the evolution of physico-chemical properties of boluses made of cheese
and saliva at different stages of oral processing. It was observed that regardless of the cheese consi-
dered, the air/bolus partition coefficients for ethyl propanoate increase with the amount of saliva
incorporated. For the mass transfer coefficients of ethyl propanoate within the bolus, two different
trends were observed, depending on the level of firmness of cheeses.

These results have been validated with a less volatile and more hydrophobic aroma compound
(2-nonanone) on low-fat cheeses.

These findings show that mastication and mixing with saliva changes the physico-chemical pro-
perties of aroma compounds in food boluses. Those properties are key parameters for determining
flavor release during food consumption. As a consequence, their evolution during food consumption
strongly affects aroma release.

Therefore, in terms of mechanistic modeling of flavor release during consumption of a solid food,
those parameters have to be integrated into physical equations to give reliable predictions. Empirical
regressions depending on saliva dilution were performed in this study to predict the physico-chemical
properties of the aroma compound during bolus formation.

For the investigation of other complex foods and aroma compounds, the present experimental
design could be difficult to perform. In that case, we would recommend using the adapted But-
tery equation, which led to good predictions of air/bolus partition coefficients during the dynamic
formation of the bolus. Considerable time can by saved by using this simple equation.

For the evolution of the mass transfer coefficient in the bolus with saliva dilution, we found
that the structure of the products plays a key role. The trends observed for our specific foods and
aroma compounds could not be easily predictable. Therefore, this type of determination is of great
importance for the modeling approach and should be performed for each type of food investigated.

This study allowed us to better understand and predict the dynamics of the evolution of aroma
compound transfer properties in solid food products during simulated oral processing. These results
are useful tools that can be integrated into mechanistic models for in vivo flavor release prediction
during the eating of solid foods.
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APPENDIX A (cf. section 9.3 page 141)

Nous venons de voir, & 'aide de mesures expérimentales #n vitro, que les propriétés physico-
chimiques des composés d’ardéme évoluent lors de la formation du bol alimentaire. Nous allons &
présent voir comment ces paramétres et ceux liés a I'individu influencent les cinétiques de libération
des composés d’aréme étudiés. Pour cela, nous allons dans un premier temps analyser I’évolution des
différentes variables de notre modéle. Puis, nous effectuerons par la suite une analyse de sensibilité.
Enfin, nous observerons les cinétiques de libération obtenues in wivo, et nous les comparerons avec
les simulations de notre modéle.
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FIGURE 15.7 — Evolution des variables du modele de libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un produit solide : concentration en

composé d’aréme dans lair de la cavité orale Coa (a), volume de produit Vop (b), concentration en composé d’aréme dans la phase liquide du bol

en bouche Cop (c), volume de salive présent en bouche Vpg (d), volume de produit dissout dans la phase liquide du bol Vopp (e), surface d’échange

entre les phases solide et liquide du bol en bouche Appp (f), concentration en composés d’aréme dans le dépot tapissant les parois du pharynx Crp (g),

concentration en composés d’ardme dans I'air du pharynx Cra (h), concentration en composés d’aréme dans ’air de la cavité nasale C'y 4 (i). Exemple

de la consommation d’un morceau de matrice fromagére FFm. Le temps 0 correspond & l'instant de la premiére déglutition. Le temps de mis en bouche

et les déglutitions successsives sont indiquées par des traits verticaux.
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15.2 Evolution des variables du modéle lors de la consommation de
la matrice fromagére FFm et relations avec les mécanismes de
libération considérés

La figure 15.7 montre 1’évolution des variables du modéle de libération des composés d’ardéme
au cours de la consommation d’un morceau de matrice fromagére FFm. 30 secondes de mastication
avant la premiére déglutition ont été considérées, puis quatre déglutitions successives, espacées de
10 secondes chacune. Enfin, deux autres déglutitions beaucoup plus espacées ont également été
rajoutées sur la fin de la consommation (60 et 100 secondes aprés la premiére déglutition).

15.2.1 Evolution des volumes des différents sous-compartiments du modéle ( Vpp,
Vos et Vopp)

Nous observons que le volume de produit présent en bouche Vpp diminue légérement
pendant la phase de mastication précédant la premiére déglutition (figure 15.7b). Ceci est di au
phénomene de dissolution (cf. équation 7.8 page 121). Il diminue ensuite brusquement lors de la
déglutition, et passe ainsi d'un volume de 5 a moins de 1 em3. Le modéle suppose en effet que, suite
a la déglutition, seule une petite partie de produit reste en bouche (déterminée a partir de la fraction
de bol restant dans la bouche rpp, cf. paragraphe 7.3.5.1 page 125). Le principal phénomeéne
responsable de la diminution de produit est donc la déglutition, la dissolution n’ayant
qu’une contribution relativement mineure.

L’évolution du volume de salive présent en bouche Vg est dépendante de la vitesse d’in-
corporation de salive dans la phase liquide du bol Qog (figure 15.7d). Autrement dit, plus le
temps de mastication avant une déglutition sera long, plus ce volume sera important.
On observe ici qu’il varie linéairement puisque la vitesse d’incorporation de la salive
dans le bol est supposée constante. 4 mL de salive se sont accumulés en bouche avant la pre-
miére déglutition. Par la suite, chaque déglutition raméne le volume de salive en bouche & une valeur
basale, déterminée d’apres des valeurs de la littérature (Lagerlof et Dawes, 1984). Puis, lors des in-
tervalles de consommation secondaires (~10 secondes), 2 mL de salive sont en moyenne incorporés
au bol.

Enfin, le volume de produit dissout dans la phase liquide du bol Vppp présente une
évolution équivalente a la perte de volume du produit non dissout (figure 15.7¢e). Sa contribution
dans le volume total de la phase liquide du bol est mineure comparée au volume de
salive incorporé.

15.2.2 Evolution de la surface d’échange entre les phases solide et liquide du
bol en bouche (Appp)

La surface d’échange entre les phases solide et liquide du bol en bouche Appp évolue
rapidement avant la premiére déglutition (figure 15.7f). Dans 'exemple présenté sur la figure
15.7, elle est multipliée par un facteur 6 & cause de la fragmentation du produit due a la masti-
cation, et passe de 20 & 120 cm? en 30 secondes. Ceci est comparable & ce qui a été observé dans
une étude précédente (de Loubens et al., 2011). Puis, la surface d’échange diminue trés fortement
lors de la déglutition. Sa variation entre les déglutitions secondaires est beaucoup moins marquée.
Cela s’explique par la faible quantité de produit restant en bouche au cours de ces étapes (mémes
observations que pour I’évolution du volume de produit non dissout restant en bouche).
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15.2.3 Evolution des concentrations en composés d’ar6me dans les différents
sous-compartiments de la sphére oro-naso-pharyngée (Cop, Coa, Crp,
CFA et CNA)

Avant la premiére déglutition, la concentration en composés d’aré6me dans la phase
liquide du bol en bouche Cpp augmente par 'apport de composés d’aréme issus du
produit. Lors de la phase précédant la premiére déglutition, le volume de produit en bouche est im-
portant et la surface d’échange Appp augmente, ce qui favorise I'augmentation de Cop. Au moment
de la déglutition, le volume de produit et la surface d’échange Appp diminuent brusquement. Par la
suite, le transfert de composés d’aré6me vers 1’air et la dilution par la salive deviennent
les phénoménes prépondérants : il y a donc plus de disparition que d’apport de compo-
sés d’arome dans la phase liquide du bol, ce qui explique la diminution observée aprés
la premiére déglutition.

La concentration en composés d’ardome dans I’air de la cavité orale Cp4 augmente jus-
qu’a la déglutition (figure 15.7a). L'ouverture du vélopharynx engendre les petites dépressions
cycliques de la concentration. La déglutition crée un renouvellement de ’air et donc une brusque
diminution de la concentration a cet instant. Du fait que la bouche soit ventilée (et donc
que l’air soit rapidement renouvelé), il n’y a pas d’accumulation de composés d’aréme
entre les déglutitions. L’évolution de la libération de Cp 4 suit donc globalement celle du flux de
composés d’ardme apporté par le bol poap (cf. équation 7.2 page 120) (et donc la cinétique de Cop,
compte tenu du coefficient de partage).

La concentration en composés d’aré6me dans le dépdt tapissant les parois du pharynx
Crp est nulle lors de la phase de consommation précédant la premiére déglutition,
puisqu’il n’y a pas encore de dépot a ce moment 1a (figure 15.7g). Suite a la déglutition, une
partie de la fraction liquide de bol vient se déposer au niveau du pharynx, et cette couche
s’épuise petit a petit en composés d’arome (phénomeéne de transfert de matiére vers ’air du pharynx).
Au moment des déglutitions secondaires, le dépot est renouvelé par du bol issu de la cavité orale.
Toutefois, le dép6t nouvellement apporté est déja appauvri en composés d’aréme, ce
qui explique la diminution générale observée pour Cpp.

La concentration en composés d’aréme dans ’air du pharynx Cpg recoit des composés d’arome
du bol tapissant les parois du pharynx et de l'air de la cavité orale & chaque ouverture du vélo-
pharynx (pics mineurs observés sur la courbe) (figure 15.7h). Globalement, la cinétique de la
concentration en composés d’aréme dans ’air du pharynx Cpy4 suit la méme allure que
celle de la concentration en composé d’ardme dans ’air de la cavité orale Cp 4.

La concentration en composés d’aréme dans ’air de la cavité nasale Cy4 évolue de
fagon similaire a celle de I'air du pharynx Cp4 mais a un facteur de dilution prés (figure
15.71). A chaque inspiration, de I’air frais dépourvu de composés d’aréme entre dans le
nez, ce qui explique que le signal de C'y4 revienne a zéro.

15.3 Analyse de sensibilité du modéle

La sortie du modéle étudiée ici est la concentration en composés d’aréme dans la cavité nasale.
On rappelle que la phase 1 de la cinétique de libération correspond & la durée de consommation
avant la premiére déglutition, et que la phase 2 correspond a la durée de consommation suivant la
premiére déglutition (cf. section 10.3 page 151 de la partie Matériels et Méthodes).

Deux types d’analyse de sensibilité ont été effectuées :

— une analyse de sensibilité prenant en compte l'intensité totale du signal (analyse de sensibilité

en absolu) ;
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une analyse de sensibilité prenant en compte uniquement la dynamique de libération (analyse
de sensibilité en relatif).
Les valeurs des paramétres testés sont résumées dans le tableau 15.4. Pour les deux types d’analyse,
une courbe de référence a été établie de la fagon suivante :
la valeur moyenne de chaque parameétre a été utilisée (cf. colonne « Point central » du tableau
154);
— les propriétés physico-chimiques du propanoate d’éthyle et de la matrice fromagere FFm ont
été conservées;
— les durées de consommation considérées sont les mémes que celles utilisées lors de la présenta-
tion de 'évolution des variables du modéle (cf. paragraphe 15.2).
Puis, chaque parameétre a subi une variation d'un facteur 2 (augmentation et diminution) afin de
voir son effet sur la cinétique de libération. Le méme facteur de variation a été choisi pour tous
les parametres afin de faciliter les comparaisons. La valeur retenue (x2; /2) est compatible avec la
gamme de variation observée expérimentalement pour la plupart des paramétres physiologiques et
physico-chimiques.

15.3.1 Analyse de sensibilité de l’intensité absolue de la libération

Dans cette analyse, la courbe de référence et les courbes obtenues en modifiant les valeurs des
paramétres ont été normalisées en les divisant par la valeur maximale de la courbe de référence. Le
facteur de normalisation est le méme pour toutes les courbes et conserve donc Deffet des paramétres
sur 'intensité globale du signal.

15.3.1.1 Reésultats de ’analyse de sensibilité

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau 15.5 et indiquent que :

— les paramétres physiologiques tels que la vitesse d’incorporation moyenne de salive
dans le bol au cours de la consommation (Qpg, la fréquence respiratoire Fr et la
surface de contact entre 1’air et le bol en bouche Ap4p influencent trés fortement
I’ensemble de la cinétique de libération. Par exemple, plus la fréquence respiratoire est
élevée, plus I’air en bouche est appauvri rapidement en composés d’aréme, induisant un maxi-
mum d’intensité et une persistance aromatique plus faibles (figure 15.8a). D’autres paramétres
tels que la fréquence masticatoire, et les volumes de nez et de pharynx influencent également
I’ensemble de la cinétique, mais de fagon plus modérée ;
les paramétres physico-chimiques tels que la vitesse de dissolution du produit v
et le coefficient de transfert de matiére dans le bol en bouche kop influencent
trés fortement I’ensemble de la cinétique de libération. Par exemple, une vitesse de
dissolution du produit ou un coefficient de transfert de matiére en bouche élevés entrainent
une libération plus intense en composés d’aréme lors de la phase 1, ainsi qu'une persistance
plus longue au cours de la phase 2 (figure 15.8b) ;

— la durée de la phase 1 Aconso présente une effet important sur ’allure de la phase 1
de la courbe ainsi que sur ’intensité maximale atteinte (plus la phase 1 est longue,
plus la libération au cours de cette phase est importante, cf. figure 15.8¢). Le volume
de salive en bouche présente également un léger effet sur cette méme phase;

— la fraction de bol restant en bouche aprés la premiére déglutition rpp, la surface
d’échange entre I’air et le bol dans le pharynx Apsp ainsi que I’épaisseur de bol
résiduel dans le pharynx e ont un effet modéré uniquement sur la phase 2 de la
courbe. Par exemple, plus la fraction de bol restant en bouche augmente, plus la libération
au cours de la phase 2 est importante (effet similaire pour la surface d’échange entre I’air et
le bol dans le pharynx) ;
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*w._u

Liste des paramétres Symbole Unités Min Point central Max
Volume de salive dans la cavité orale Vos cm’ 0.5 1.0 2.0
Volume d'air moyen dans la cavité orale V oumoy cm’ 20 40 80
Variation de volume lors de la mastication av, 1 % 10 (0) 20 (10) 40 (20)
e s e SN g, | s | oms | ws | o3
Fréquence d’ouverture du vélopharynx ST suvermare | DD coups dents/s| 1.5 (0.3) 3(1.5) 9(03)
Durée de la mastication initiale Aconso J 10 20 40
Fréquence respiratoire Fp nb cycles/s 0.1 0.2 0.4
Volume courant Ve cm’ 450 900 1800
Volume de produit dans la cavité orale Vop cm’ 2.5 5.0 10.0
Vitesse de dissolution v cm/s 1.5x104 3.0x10* 6.0x104
QOMMHMM“H%M “”..M”.M?i Ol UL L0 kog™ cm/s Equation(A)/2 | Equation (A)| Equation(A)x2
cnwhwm&ai de partage air/bol dans la cavité K, % Equation(B)/2 | Equation (B)| Equation(B)x2
Surface d'échange air/bol dans la cavité orale | A4, cm? 60 120 240
Ratio de bol restant en bouche I'gp Yo 5 10 20
Volume d'air dans le pharynx V4 cm’ 15 30 60
Surface d'échange air/bol dans le pharynx Apyp cm’ 32.5 65 130
QOMMH_M ”MMWMMM ansfert de matiére dans fe bol kpp™ cm/s Equation(A)/2 | Equation (A)| Equation(A)x2
Coefficient de partage air/bol dans le pharynx| K., . * Equation(B)/2 | Equation (B)| Equation(B)x2
Epaisseur de produit résiduel dans le pharynx e cm 7.5x104 1.5x107 0.003
Volume d'air dans la cavité nasale Vs cm’ 10 20 40

* . les valeurs sont exprimées en rapport sans dimension de concentrations massiques.

*1: pour ces paramétres, la gamme de variations modifiée est indiquée entre parenthéses.
*2 : ’équation (A) a été déterminée au paragraphe 15.1.3.2 :
kop = krp = 7.85 x 1076 x 72, — 7.71 x 107 x r.s + 2.05 x 107% avec 7., le ratio produit /fraction liquide du bol (r.s = 0 §’il n’y a pas de produit).
équation (B) a été déterminée au paragraphe 15.1.3.1 :
Kap=Kpp =218 x 1072 x 12, — 3.82 x 1072 X 7¢s + 2.63 x 10~ 2avec 7. le ratio produit /fraction liquide du bol (r.s = 0 s’il n’y a pas de produit).
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les autres paramétres ne présentent pas ou peu d’effet sur la cinétique de libération dans la
gamme de variation étudiée.
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FIGURE 15.8 Principaux résultats de ’analyse de sensibilité du modeéle prenant en compte la dynamique
de libération et I'intensité totale du signal, lors de la consommation d’une matrice fromagére FFm aromatisée
avec du propanoate d’éthyle. Etude de Deffet de la fréquence respiratoire Fg (a), de la vitesse de dissolution
du produit dans la phase liquide du bol v (b), de la durée de la phase 1 de la courbe Aconso (c) et de la
fréequence d’ouverture du vélopharynx frouverture (d).

Les résultats présentés ci-dessus nous permettent, de facon indirecte, de voir I'effet du flux d’air
provenant de la bouche lors de ouverture du vélopharynx (Qo4) sur les courbes de libération. En
effet, deux paramétres ont un effet sur ce flux d’air Qo4 :

— la fréquence masticatoire fr,,qstication, qui n’est utilisée dans le modéle que dans la loi de
variation de Qo4 (cf. paragraphe 7.3.1.3 de la partie Modélisation : nous avons supposé que
la fréquence d’ouverture du vélopharynx froyverture €tait égale a la fréquence masticatoire de
Vindividu frmastication; 50it : Qoa (t) = 2X 7T X frmastication X AV A X COS(2 X T X fTmastication X
t);

— Pamplitude d’ouverture de la bouche au cours de la consommation AVp 4.

La présente analyse de sensibilité nous montre que I'amplitude et la fréquence d’ouverture du
vélopharynx n’ont que peu d’influence sur la cinétique de libération des composés d’ardme.
Toutefois, nous n’avons que trés peu d’information sur la véritable gamme de variation ces
deux paramétres en conditions réelles.

Afin de mieux évaluer I'influence du flux d’air provenant de la bouche lors de I'ouverture du
vélopharynx Qo4 (cf. paramétres présentant un astérisque dans le tableau 15.4), nous avons
décidé d’élargir les intervalles de valeurs a tester pour ces deux parameétres. Pour cela, nous



Tableau 15.5 Récapitulatif de l'effet des différents parameétres du modéle sur la cinétique de libération des composés d’arome (analyse de sensibilité en
absolu). Cas de la consommation d’une matrice fromagére FFm aromatisée avec du propanoate d’éthyle. Les signes « + » indiquent Uintensité de 'effet
(+ : effet faible, ++ : effet modéré, +++ : effet trés prononcé sur la cinétique de libération) . « Cref » est abbréviation pour courbe de référence, « Cmin »
pour la courbe obtenue en divisant par deux le paramétre testé, et « Cmax » pour la courbe obtenue en multipliant par deux le paramétre testé.
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Paramétres Symboles |Localisation de 1'effet] FHNMMMM de Sens de I’évolution quand paramétre 7 (x2)...
Vitesse d’incorporation moyenne de salive dans 0 St Imax N (40%) et + tot, durée et intensité lors de la
le bol en bouche au cours de la consommation os phase 2 N
Fréquence d’ouverture du vélopharynx St ouverture ++ Imax N (40% entre Cref et Cmin) et + tot

2 q q Imax N (20% entre Cref et Cmax, 80% entre

+++
Fréquence respiratoire Fr Cref et Cmin), intensité lors de la phase 2 N
Imax N (25% entre Cref et Cmax, 50% entre
+++
e Ve Effet sur 'ensemble Cref et Cmin), intensité lors de la phase 2 N
Vitesse de dissolution du produit dans la phase de la cinétique Imax A (50% entre Cref et Cmax, 40% entre
. v +++ s\ e s
liquide du bol (phase tot) Cref et Cmin), intensité lors de la phase 2 A
Coefficient de transfert de matiére dans le bol k St Imax 7 (80% entre Cref et Cmax, 30% entre
dans la cavité orale 08B Cref et Cmin), intensité lors de la phase2 7
. . Imax 7A(80% entre Cref et Cmax, 30% entre Cref
¢ é +++ ’
Surface d'échange air/bol dans la cavité orale Aoas et Cmin) et + tot, intensité lors de la phase 2 7
Volume d'air dans le pharynx Vg ++ Imax N (15%), intensité lors de la phase 2 N
Volume d'air dans la cavité nasale Vna ++ Imax N (20%), intensité lors de la phase 2 N
Durée de 1a mastication initiale Aconso | Effetsur la phase de +++ Imax 7(10%) et + tot
mastication
Volume de salive dans la cavité orale Vos uniquement (phase 1) + Imax N (20%)
) Imax A(20% entre Cref et Cmax), durée et
+
Fraction de bol restant en bouche 1973 intensité lors de la phase 2 7
Effet sur la phase
: 2015 2 20%). i ..
Surface d'échange air/bol dans le pharynx Afpap suivant la lere ++ M__MM_MJ Vﬂum 4 20%), intensité lors de la phase 2
déglutition (phase 2) g
- e o s T
B e + -zwsw léger (10%), intensité lors de la phase 2
(léger) A
Volume d'air moyen dans la cavité orale Voamoy
Variation volume lors de la mastication AVou
Volume de produit dans la cavité orale Vop
: : : Pas d'effet majeur .
Coefficient de partage air/bol dans la cavité orale| Koz sur Ia cinétique de Pratiquement
libération aucun effet
Coefficient de partage air/bol dans le pharynx Krap
Coefficient de transfert de matiére dans le bol
krsp

dans le pharynx
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avons effectué :
— une variation de l'ouverture de la bouche (AVp4) de 0 & 20 % du volume de la bouche. La
borne 0 indique une absence d’ouverture véloparyngienne au cours de la consommation.
— et une variation de la fréequence d’ouverture du vélopharynx ( frouverture), entre la fréquence
respiratoire (valeur minimale) et la fréquence masticatoire (valeur maximale).
Les résultats de cette analyse de sensibilité complémentaire nous permettent d’observer qu’a la fois
Pamplitude (cf. figure 15.8d) et la fréquence d’ouverture du vélopharynx (résultats non présentés)
ont un effet sur I’allure des courbes de libération. Cet effet est particuliérement marqué sur l'intensité
du maximum de la courbe.

15.3.1.2 Les paramétres responsables des variabilités inter-individuelles

D’apres les résultats de cette analyse de sensibilité en absolu, certains paramétres physiologiques
vont influencer la cinétique de libération (non normalisée) des composés d’ardme plus que d’autres.
Ces paramétres auront d’autant plus d’influence qu’ils présentent une grande variabilité au sein
de la population. Dans le cas de notre étude, la variabilité inter-individuelle sur chaque paramétre
physiologique est présentée dans le tableau 15.6.

Tableau 15.6  Variations inter-individuelles des paramétres physiologiques mesurés sur le panel du projet
SensInMouth (50 sujets), et leurs effets sur la cinétique de libération des composés d’arome. Les signes « + »
indiquent l'intensité de Veffet (+ : effet faible, ++ : effet modéré, +++ : effet trés prononcé sur la cinétique
de libération).

. e Intensité d
% de variation ,n enstte ce
. | . Peffet sur la
Liste des paramétres Symbole des données RN
expérimentales cinétique de
libération
Vitesse d’incorporation moyenne de salive
+++
dans le bol au cours de consommation Qos 70
Fraction de bol restant en bouche suite a la
. BB 70 +
déglutition
Volume d'air dans la cavité nasale Va 50 ++
Volume d'air dans le pharynx Vg 40 ++
Durée de la mastication initiale Aconso 30 +++
Fréquence respiratoire au repos Fr 25 +++
Volume courant Ve 25 +++
- . Pratiquement
Volume d'air moyen dans la cavité orale Voumor 25
! aucun effet
Fréquence masticatoire S¥mastication 15 ++
Surface d'échange air/bol dans la cavité orale Aoas 15 +++

Finalement, ce sont les paramétres présentant a la fois une forte variabilité inter-individuelle et
une forte influence sur la cinétique de libération qui seront responsables de la diversité des profils de
libération (non normalisés) observés in vivo (croisement des tableaux 15.5 et 15.6). Dans le cas de
notre étude, on retrouve parmi les paramétres les plus influents (indiqués en gras dans
le tableau 15.6) :

— la vitesse d’incorporation moyenne de salive au bol alimentaire lors de la consom-

mation Qos (70 % de variation) ;
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la fraction de bol restant en bouche suite a la premiére déglutition rzp (70 % de
variation) ;
le volume de la cavité nasale Vy4 (50 % de variation) ;
— le volume du pharynx Vr4 (40 % de variation) ;
la durée de la phase 1 Aconso (30 % de variation).

15.3.1.3 Les paramétres responsables des variabilités inter-produits

Les résultats de 'analyse de sensibilité en absolu présentés dans le tableau 15.5 montrent que le
coefficient de transfert de matiére des composés d’aréme en bouche et la vitesse de dissolution des
matrices fromagéres dans le bol jouent un réle fondamental dans la libération des composés d’ar6me.

Ces paramétres auront d’autant plus d’influence qu’ils présentent une grande variabilité entre
les matrices fromagéres étudiées. Dans le cas de notre étude, la variabilité inter-produits sur chaque
paramétre physico-chimique est présentée dans le tableau 15.7. On remarque que la vitesse de disso-
lution du produit dans le bol alimentaire v ne varie pas beaucoup d’une matrice fromagére a 1’autre
(seulement 20 % de variation). En revanche, le coefficient de transfert de matiére des composes
d’aréme dans le bol kop varie de facon considérable (jusqu’'a 80 % de variation, entre la salive et
les matrices fromageres pures, cf. tableau 15.7). En outre, les cinétiques d’évolution de ce paramétre
sont trés différentes entre les matrices fromagéres molles et les matrices fromagéres fermes de 1’étude
(cf. section 15.1). Le coefficient de transfert de matiére au sein du bol va donc étre en partie res-
ponsable des différents profils (non normalisés) de libération des composés d’ardme observés in vivo
entre produits.

Tableau 15.7  Variations des paramétres physico-chimiques du pronanoate d’éthyle et de la vitesse de
dissolution des matrices fromagéres lors de I’étude sur les produits solides. Les signes « +++ » indiquent un
effet trés prononcé sur la cinétique de libération.

% de variation Intensité de
. R A Peffet sur la
Liste des paramétres Symbole| des données A
- cinétique de
expérimentales o
libération
Coefficient de transfert de matiére dans
+++
le bol dans la cavité orale kos 80
Coefticient de transfert de matiére dans le k 20 Pratiquement
bol dans le pharynx FB aucun effet
Coefticient de partage air/bol dans la Pratiquement
.. Kous 50
cavité orale aucun effet
Coefficient de partage air/bol dans le Pratiquement
Krap 50
pharynx aucun effet
Vltesse. de.dlssolutlon du pro@ult dans la . 20 e
phase liquide du bol alimentaire

N.B. : le pourcentage de variation indiqué dans le tableau est calculé sur ’ensemble des valeurs déterminées
expérimentalement sur les 4 matrices fromageéres et la salive artificielle aromatisée, et pour les différents taux
de dilutions testés lors de 1’étude sur les bols modéles présentée a la section 15.1.
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15.3.2 Analyse de sensibilité du modéle tenant compte de la dynamique de
libération

Dans cette analyse en relatif, chacune des courbes a été divisée par sa propre intensité maximale.
Cette procédure correspond a celle qui sera appliquée lors de la comparaison des prédictions du
modeéle avec les cinétiques de libération expérimentales. L’intensité est exprimée en unités arbitraires.
Par rapport & la précédente analyse de sensibilité, une partie de I'information (notamment sur les
différences d’intensités maximales atteintes) est perdue. En conséquence, les différences entre les
courbes sont trés fortement amoindries.

Les résultats obtenus lors de cette analyse sont présentés dans le tableau 15.8. Ils indiquent
que globalement, seules la vitesse d’incorporation moyenne de salive au bol Qpg et la
durée de la phase 1 Aconso présentent une forte influence sur I’ensemble de la cinétique.

La figure 15.9a nous montre qu’une augmentation de la vitesse d’incorporation moyenne de salive
dans le bol Qpg entraine une diminution de la persistance aromatique (renouvellement des dépots
de bol en bouche et dans le pharynx par apport de salive fraiche).

Nous observons également que plus la durée de la phase 1 est importante, plus la cinétique de
libération des composés d’ardme avant la déglutition est modifiée (figure 15.9b).

Les autres paramétres qui présentaient un fort impact sur 'ensemble de la cinétique lors de
I’analyse de sensibilité en absolu n’ont plus que de légers effets.

Tout comme précédemment, nous avons étendue la gamme de variation de deux paramétres, afin
de mieux appréhender I'effet du flux d’air provenant de la bouche lors de I'ouverture du vélopharynx
Qo4 sur les courbes de libération. Pour cela, nous avons fait varier :

— Douverture de la bouche AVp4 de 0 &4 20 % du volume de la bouche;
— et la fréequence d’ouverture du vélopharynx frouverture, entre la fréquence respiratoire Fr
(valeur minimale) et la fréquence masticatoire friasticatoire (valeur maximale).

Les résultats de cette analyse complémentaire nous permettent d’observer qu’a la fois
Pamplitude et la fréquence d’ouverture du vélopharynx ont un effet sur P’allure des
courbes de libération (figures 15.9 ¢ et d).

D’apres les résultats de cette analyse de sensibilité, nous pouvons conclure que les paramétres
présentant & la fois une forte variabilité inter-individuelle et une forte influence sur les cinétiques de
libération seront responsables de la diversité des profils in vivo normalisés (croisement des tableaux
15.6 et 15.8). Dans le cas de notre étude, ces paramétres sont les suivants :

— la vitesse d’incorporation moyenne de salive au bol alimentaire lors de la consom-
mation Qops (70 % de variation) ;

— la durée de la phase 1 Aconso (30 % de variation) ;

— les comportements d’ouverture (fréquence et amplitude) du vélopharynx des in-
dividus. Nous n’avons pas le pourcentage de variation de ces parameétres pour les sujets de
notre étude. Toutefois, une étude de Matsuo et al. (2010) montre que la fréquence d’ouverture
du vélopharynx varie fortement selon les individus (entre 30 & 100 % des cycles masticatoires
lors de la consommation de différents types d’aliments).

Ces résultats sont différents de ceux trouvés lors de la consommation d’un fluide new-
tonien, ol I’épaisseur de bol résiduel dans le pharynx, le coefficient de transfert de
matiére au sein du bol et la fréquence respiratoire étaient les trois parameétres majeurs
gouvernant la libération aromatique en relatif (cf. article Doyennette et al., 2011 pré-
senté dans le chapitre 14). Cette différence s’explique par un temps séjour du produit
solide en bouche Aconso beaucoup plus long dans le cas de la mastication, ce qui permet
la sécrétion de volumes de salive importants.
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Tableau 15.8 — Récapitulatif de Ueffet des différents paramétres du modeéle sur la cinétique de libération des composés d’aréme (analyse de sensibilité en
relatif). Cas de la consommation d’une matrice fromagére FFm aromatisée avec du propanoate d’éthyle. Les signes « + » indiquent 'intensité de 'effet
(+ : effet faible, ++ : effet modéré, +++ : effet trés prononcé sur la cinétique de libération). « Cref » est ’abbréviation pour courbe de référence, « Cmin »
pour la courbe obtenue en divisant par deux le paramétre testé, et « Cmax » pour la courbe obtenue en multipliant par deux le parameétre testé.

Importance de(Sens de 1'évolution quand paramétre 7

\ . : '

Parametres Symboles | Localisation de I'effet Peffet x2)..

Flux d’incorporation de salive au bol de la 0 it Imax + tot, durée et intensité lors de la
bouche au cours de la consommation os phase 2 N

Localisation Imax variable, intensité

\ , , +
Fréquence d’ouverture du vélopharynx STouverture lors de la phase 2 N
Imax N (20% entre Cref et Cmax, 80%
Fréquence respiratoire Fp + entre Cref et Cmin), intensité lors de la
Effet sur I'ensemble de phase 2 N
Fraction de bol restant en bouche rgp la cinétique + Durée et intensité lors de la phase2 A
(phase tot)
Vitesse de dissolution du produit dans la phase ’ + Imax + tard, intensité lors de la phase 2
liquide du bol A
Coefficient de transfert de matiére dans le bol k + Imax + tot , intensité lors de la phase 2
dans la cavité orale o8 A|
. or | + td é i ité 1 1
Surface d'échange air/bol dans la cavité orale Aoap + max + tot , durée et intensité lors de la
phase 2 N
Durée de la mastication initiale Aconso | Effetsurla phase de +++ Imax + tot
mastication
Surface d'échange air/bol dans le pharynx Arap uniquement (phase 1) + Imax plus tard
Volume d'air moyen dans la cavité orale Voamoy
Variation du volume de la bouche lors de la
.. AVo4
mastication
Volume de produit dans la cavité orale Vor
Volume de salive dans la cavité orale Vos
Volume courant Ve | Pas d'effet majeur sur Pratiquement
Coeff. de partage air/bol dans la cavité orale Koas la cinétique de q
libérati Aucun effet
Coefficient de partage air/bol dans le pharynx Kryp tberation
Epaisseur e
Coefficient de transfert de matiére dans le bol k
dans le pharynx FB
Volume d'air dans le pharynx VEg
Volume d'air dans la cavité nasale Vna




15.3 Analyse de sensibilité du modéle

209

i r
2 Z
© - © —#— Aconso = 20 secondes
g 0.8k —#—Qqg= 4.5mi/min g 0.8- —— Aconso = 40 secondes
£ N —QOS: 9ml/min £ . . —B— Aconso = 10 secondes
:g ME —&—Qg= 18mlimin ig mE
T L T L
% 2 o6 % 206"
o w oo
§ 2 £3
S S c
S @ 0.4 S @ 0.4r
53 S7
= O S O
C ® Jug
< 0.2+ \ € 0.2+
Q Q
(=} o
c c
§ A\ §
0 k - 0 i . T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 -40 -20 0 20 40 60 80 100
a. Temps (s) b. Temps (s)
1r 1-
2 2
3 ——AV,=20%de V,, K
g 0.8f —— AV,= 10% de Vg, g 08l B 1 ore=0-3 fois/s
S = —a—AV,= 5% de V,, S &
s | VAN AV, ,= 0% de V, s E
= O OA OA k.
@B oD
g 2060 22 06
Qo 2w
£3 §3
o o
< \C 0.4+ c \C
[T 8 0.4+
23 5%
B Eo
= L =]
§ 0.2 xgz; § 0.2
f= =4
S o
(o] 3 © \hs,-;
0 i i ¢ .
-40 -20 0 20 40 60 80 100 -910 -20 0 20 40 60 80 100
C. Temps (s) d. Temps (s)

FIGURE 15.9 — Principaux résultats de Panalyse de sensibilité du modéle prenant en compte la dynamique
de libération lors de la consommation d’une matrice fromagére FFm aromatisée avec du propanoate d’éthyle.
Etude de l'effet de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol Qos (a) ; de la durée de la phase 1
Aconso (b), de 'amplitude AVp4 (c) de la fréquence d’ouverture du vélopharynx frouverture (d).

15.3.3 Choix des parameétres ajustés

Certaines grandeurs nécessaires au modéle n’ont pas pu étre déterminées par mesure directe. Par
exemple, nous n’avons pas trouvé de méthode non invasive permettant d’évaluer la surface d’échange
entre 'air et le bol alimentaire en bouche au cours de la consommation d'un aliment Apap, ou
permettant de mesurer 1’épaisseur de bol résiduel e tapissant le pharynx suite & la déglutition.

Par conséquent, la détermination de ces paramétres comme décrit dans la partie Matériels et
Méthodes (cf. chapitre 12) peut étre discutable :

— la valeur de la surface d’échange entre l'air et le bol alimentaire en bouche au cours de la
consommation d’un aliment Apap a été assimilée & la valeur de la surface totale de la cavité
orale. On peut toutefois supposer que seule une partie de la surface de la bouche est recouverte
par le produit. C’est probablement le cas lors de la consommation de produits peu mastiqués
ou pour des temps de séjour en bouche courts;
la valeur de I'épaisseur du dépot de produit résiduel dans le pharynx e a été fixée a 15um
pour tous les individus. Or, il se peut qu’il y ait des variations de cette valeur d’un individu a
I'autre.

D’autres grandeurs n’ont pas pu étre mesurées simultanément a 'acquisition des données de libé-
ration in vivo (mesures APCI-MS). C’est le cas de la fraction de bol restant en bouche suite a la
premiére déglutition rpp, ou de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol au cours de
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la consommation Qpg. Or, d'une séance a I'autre, de nombreux éléments peuvent venir perturber
la fagon dont le sujet va consommer un méme produit : variation de la composition et du flux sali-
vaire, degré de satiété, niveau de stress etc... Ces éléments sont susceptibles d’engendrer des valeurs
mesurées légérement différentes de celles qui auraient été obtenues si les mesures avaient été faites
simultanément aux mesures d’APCI-MS (c’est-a-dire dans la méme séance).

Enfin, certaines lois d’évolution des variables du modéle restent approximatives faute de données
et de connaissances suffisantes (flux d’air engendré par ouverture du vélopharynx Qoa4, évolution
de la surface d’échange entre le produit et le bol Appp engendrée par la mastication).

Il semble donc important de connaitre I'impact de ces différents parameétres ou lois d’évolution
sur des cinétiques de libération normalisées des composés d’aréme, afin d’évaluer dans quelle mesure
leur connaissance approximative ou leur estimation a un effet les simulations. D’aprés les résultats
de T'analyse de sensibilité (en relatif) du modeéle (cf. paragraphe précédent), seuls trois parameétres
gouvernent la dynamique de libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un aliment
solide. Les autres parameétres ne présentent qu’un effet mineur sur les cinétiques de libération. Leur
variation in vivo étant dans le méme ordre de grandeur (ou inférieur) a la variation testée lors
de Panalyse de sensibilité du modeéle, nous pouvons garder les valeurs des paramétres Apap, BB,
Aopp et e obtenues par les mesures décrites dans la partie Matériels et Méthodes, méme si elles
sont approximatives.

Par ailleurs, la durée de la phase 1 de la courbe est un paramétre connu puisqu’il a été déterminé
pour chaque expérience. Par conséquent, la vitesse d’incorporation moyenne de salive au
bol lors de la consommation QQps et la loi de variation du flux d’air engendré par
ouverture du vélopharynx (Qpa seront les deux degrés de liberté du modéle.

A partir de I'observation des données in vivo, nous constatons que le cas de fermeture totale
du vélopharynx n’est atteint par aucun juge lors de la consommation des matrices fromagéres
de T’étude. Comme I'amplitude et la fréquence d’ouverture sont des parameétres qui jouent de
facon couplée sur la cinétique de libération des composés d’aréme, nous avons choisi de ne faire
varier qu'un seul de ces paramétres au cours des simulations. Seule la fréquence d’ouverture
du vélopharynx frouverture sera modulée dans une gamme de variation physiologiquement
convenable (variant entre la valeur de la fréquence respiratoire et de la fréquence masticatoire) ;
Pamplitude de la variation de volume AVp 4 sera fixée & 20 % du volume de la bouche.

— La valeur de la vitesse d’incorporation moyenne de salive au bol lors de la consommation
Qos, calculée comme indiquée dans la partie Matériels et Méthodes (cf. section 11.4.3, calcul
a partir du produit de 2 valeurs obtenues lors de deux séances distinctes) a servi de valeur
indicative initiale, mais constitue un degré de liberté du modéle, dans la mesure d’'une gamme
de variation raisonnable.

D’aprés I’analyse de sensibilité ne prenant en compte que la dynamique de la cinétique,
nous avons vu que :

— la vitesse d’incorporation moyenne de salive au bol (Qpg joue principalement sur
la phase 2 de la courbe,

— la loi de variation du flux d’air engendré par ouverture du vélopharynx Qo4 joue
principalement sur la phase 1 de la courbe.



15.4 Caractéristiques du panel sélectionné pour I'étape de comparaison du modéle avec les données de
libération in vivo 211

15.4 Caractéristiques du panel sélectionné pour 1’étape de compa-
raison entre les simulations obtenues avec le modéle et les don-
nées de libération in vivo

Nous voulons tester la capacité du modéle & représenter différents comportements de consom-
mation. Pour cela, nous allons présenter briévement les caractéristiques des individus sélectionnés,
afin de mettre en évidence la diversité de leurs comportements masticatoires.

15.4.1 Sélection du panel servant a la comparaison entre les données de libéra-
tion n vivo et les simulations de cette libération

Dix sujets, sur le panel de cinquante personnes initialement recrutées pour les enregistrements
des données de libération des composés d’aréme par APCI-MS, ont été sélectionnés pour la phase
de validation du modéle.

Une premiére sélection a été effectuée sur une classification des juges par 1’équipe CSGA, dis-
tinguant trois groupes d’individus sur la base de leur comportement masticatoire, de leur intensité
de libération et sur les propriétés rhéologiques de leurs bols alimentaires. Les résultats de cette
classification indiquent que :

— les sujets de la classe 1 libérent plus de composés d’arome, avec une plus grande amplitude
que les autres. Ils développent un travail moyen par cycle masticatoire plus important et
incorporent davantage de salive au bol qui a une hauteur initiale ! ainsi qu’une granulométrie
faibles ;

— les sujets de la classe 2 libérent moins de composés d’aréme et avec une intensité plus faible.
Le taux d’écrasement de leurs bols est faible et la granulométrie élevée ;

— les sujets de la classe 3 ont une phase de mastication plus longue, qui induit une libération
plus grande des composés d’aréme. La hauteur initiale, ainsi que le taux d’écrasement du bol
sont élevés. Le travail moyen par cycle masticatoire et le nombre de cycles sont importants.

Sur la base de ce classement, un nombre équilibré d’individus de chacune de ces classes a été sélec-
tionné, afin d’avoir une large gamme de comportements de consommation. Puis une seconde sélection
a été effectuée afin de conserver dix juges présentant une bonne représentativité du panel initial sur
les grandeurs qui seront nécessaires au fonctionnement du modeéle (c’est-a-dire les caractéristiques
physiologiques et de comportement masticatoire). Au final, trois sujets de la classe 1 (S086, S089 et
S090), quatre sujets de la classe 2 (S002, S016, S066 et S067) et trois sujets de la classe 3 (S001,
S090 et S097) ont été conservés dans le panel réduit. Leurs caractéristiques physiologiques et de
comportement masticatoire sont présentées et comparées avec celles de I'ensemble du panel sur la
figure 15.10. Les 10 individus sélectionnés sont bien représentatifs du panel de 50 sujets
du projet SensInMouth.

Puis, la comparaison de la durée des différentes phases de libération de la courbe (phase 1,
phase 2, et phase tot), ainsi que la comparaison des aires sous la courbe associées a ces périodes de
consommation (AUC1, AUC2 et AUCtot) nous a permis d’identifier des comportements de consom-
mation différents, selon le type de matrice fromagére ou le type d’individu considéré. Ces résultats
seront présentés dans le paragraphe suivant pour le cas de la libération du propanoate d’éthyle.

1. hauteur évaluée lors de la formation d’une « carotte » de bol obtenue a 'aide d’une seringue (cf. Patarin et al.,
2010)
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FiGURE 15.10  Grandeurs physiologiques (a) et liées au comportement de consommation (exemple lors
de la consommation de la matrice fromagére FFm) (b) pour les 10 individus sélectionnés pour I’étape de
validation du modéle et pour ’ensemble du panel de I’étude sur les produits solides.

15.4.2 Profils de libération n vivo du propanoate d’éthyle en fonction du type
de matrice fromagére consommeée

Une analyse statistique de chaque parameétre caractéristique extrait des courbes de libération du
propanoate d’éthyle (phase 1, AUCI etc... cf. section 10.3 de la partie Matériels et Méthodes) en
fonction du type de matrice fromagére consommeée a été effectuée. Les données n’ayant pas leur résidu
normalement distribué et étant donnée la petite taille de ’échantillon testé, un test de Friedman a
été effectué a chaque fois (le seuil de significativité a été fixé a 5 %). Puis, un test de Bonferroni
a permis de classer les données en plusieurs groupes (le seuil de significativité a également été fixé
a5 %). La figure 15.11 montre une comparaison des temps des phases 1 et 2 et des aires sous la
courbe correspondantes entre les quatre matrices fromagéres de I’étude.

On observe que la matrice fromagére FFm (ferme et gélifiée) est mastiquée signifi-
cativement plus longtemps que les 3 autres matrices fromagéres au cours de la phase 1
(25.4+11.8 s ws 20.54+9.1 s en moyenne pour les matrices fromagéres Mm et Fg et 10.94+4.9 s en
moyenne pour la matrice fromagére MMg) et présente une libération également significative-
ment plus importante (6.1+3.4 u.a. vs 4.38+2.93 u.a. en moyenne pour les matrices fromagéres
Mm et Fg et 1.6+1.6 u.a. en moyenne pour la matrice fromageére MMg) (figure 15.11a et b). Cette
mastication particuliérement longue peut étre expliquée par une contrainte et une dé-
formation a la rupture particuliérement élevées pour cette matrice fromageére.

A Tlinverse, la matrice fromagére MMg est trés rapidement avalée et ne posséde
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FI1GURE 15.11 — Comparaison des paramétres caractéristiques extraits des courbes de libération expérimen-
tales du propanoate d’éthyle en fonction du type de matrice fromagére. Aire sous la courbe de la phase 1
(AUC1) (a), durée de la phase 1 (b), aire sous la courbe de la phase 2 (AUC2) (c), durée de la phase 2
(d). Tests de Friedman et de Bonferroni significatifs au seuil de 5 %. Les matrices fromagéres n’ayant pas de
lettres communes sont significativement différentes

qu’une libération trés faible au cours de cette méme phase (figures 15.11a et b). Cette carac-
téristique lui donne I'aire sous la courbe totale (AUCtot) la plus faible statistiquement : 9.6+2.5 u.a.
vs 13.1£4.6 u.a. en moyenne pour les matrices fromagéres Mm et FFm, et 17.245.1 u.a. en moyenne
pour la matrice fromagere Fg (figure 15.12a). La texture molle et collante de cette matrice
fromageére, de surcroit riche en matiére grasse, peut expliquer ces temps de séjour en
bouche particuliérement courts (la matrice fromagére est presque avalée « tout rond
»).

Au cours de la phase 2, c’est la matrice fromagére Fg (ferme et pateuse) qui se
détache particuliérement des autres par ses valeurs élevées de temps de consomma-
tion (50.0+£19.6 s vs 35.17+£17.9 s en moyenne pour les 3 autres matrices fromagéres) et pour son
importante quantité d’ar6mes libérés : 13.0+4.4 u.a. vs 7.76+3.21 u.a. en moyenne pour les
3 autres matrices fromageres) (figures 15.11c et d). Ces caractéristiques lui donnent un temps de
consommation et une quantité d’aromes libérés totale statistiquement les plus importants. Ainsi, la
durée de la consommation totale (phase tot) pour la matrice fromagére Fg est de 68.84£20.2 s (vs
55.2420.6 s en moyenne pour les 3 autres matrices fromageéres), et son aire sous la courbe totale
(AUCtot) est de 17.245.1 u.a. (vs 11.9£4.3 u.a. en moyenne pour les 3 autres matrices fromagéres)
(figures 15.12a et b). La valeur élevée de la contrainte a la rupture (traduisant une fermeté
importante) et la haute teneur en matiére grasse de cette matrice fromagére (50 % de
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I’extrait sec) peuvent expliquer le temps de consommation particuliérement long apreés
la premiére déglutition. Sa grande fermeté engendre un temps de mastication plus important que
les matrices fromagéres molles (Mm et MMg), et la présence de matiére grasse favorise le tapissage
du produit en bouche, ce qui permet une libération « étalée » dans le temps.

L’ensemble de ces résultats nous permet de mettre en évidence des profils de li-
bération types selon la matrice fromageére considérée. Seule la matrice fromagére Mm
(gélifiée, et a faible teneur en matiére grasse) présente un profil de libération intermé-
diaire, quelle que soit la phase de la courbe considérée.

D’autre part, on remarque que les profils de libération sont principalement gouvernés par des
temps de consommation plus ou moins longs, qui permettent une libération plus ou moins importante
des composés d’aréme. D’ailleurs, les valeurs de corrélation entre durées des phases de la cinétique
de libération et aires sous la courbe associées sont significatives (test de Spearman a un seuil de 5 %)
et particuliérement élevées (cf. tableau 15.9).

Nous pouvons conclure a partir de ces résultats que le comportement masticatoire
de l'individu présente un effet déterminant sur les cinétiques de libération des composés
d’aré6me. Ce comportement est adapté aux propriétés texturales de la matrice fromagére
consommeée (observations similaires effectuées par Yven et al. (2010b) et Tarrega et al.
(2011) dans leurs études respectives).
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FIGURE 15.12 — Comparaison des paramétres globaux caractéristiques extraits des courbes de libération du
propanoate d’éthyle en fonction du type de matrice fromagére consommeée. Aire sous la courbe totale (AUCtot)
(a), durée de I’ensemble de la mastication (phase tot) (b). Tests de Friedman et de Bonferroni significatifs a
un seuil de 5 %. Les matrices fromagéres n’ayant pas de lettres communes sont significativement différentes.

Tableau 15.9  Coefficients de corrélation entre la durée des phases des cinétiques de libération du propanoate
d’éthyle et les aires sous la courbe correspondantes, par type de matrice fromagére. Tests de Spearman
significatifs a un seuil de 5 %.

’ ‘ phase 1-AUC1 | phase 2-AUC2 | phase tot-AUCtot

FFm 0.92 0.59 0.81

Fg 0.93 0.58 0.59
Mm 0.84 0.50 0.70
MDMg 0.76 0.58 0.67
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15.4.3 Profils de libération in vivo du propanoate d’éthyle en fonction des in-
dividus sélectionnés
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FIGURE 15.13 — Comparaison des fréquences respiratoires au repos et en cours de consommation du panel
réduit de I’étude sur les produits solides. Les barres d’erreur représentent 1’écart type des mesures.

La figure 15.13 présente les fréquences respiratoires au repos et en cours de consommation des dix
juges sélectionnés. Tout d’abord, on observe que la fréquence respiratoire des individus au
cours de la consommation est plus élevée que celle enregistrée au repos (test de corrélation
de Spearman significatif a 5 %).

Cette observation est confirmée par Matsuo et al. (2008) qui remarquent une augmentation de
20 % de la fréquence respiratoire sur les 10 individus de leur étude, au cours de la consommation de
divers aliments (banane, cookie, viande, carotte). Dans le cas de notre étude, 'augmentation de la
fréquence respiratoire, bien que systématique, est trés variable d’un individu a 'autre (39+32 %).
Cette grande disparité peut en partie étre expliquée par les conditions expérimentales pouvant
susciter plus ou moins de stress chez les individus.

L’ensemble des caractéristiques des cinétiques de libération des sujets lors de la consommation
des matrices fromagéres ont été analysées et sont présentées dans le tableau 15.10. Les résultats
des analyses statistiques mettent en évidence quatre individus présentent des profils de libération
particuliers (mais homogeénes sur les quatre matrices fromageres étudiées) :

le sujet S001 mastique longtemps les matrices fromageéres et libére une quantité im-
portante de propanoate d’éthyle tout au long de la consommation (figure 15.14a).
La durée totale de consommation de ce panéliste (phase tot) est la plus longue : 76.8+2.0 s
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Tableau 15.10 — Parameétres extraits des cinétiques de libération in vivo du propanoate d’éthyle pour les dix

sujets du panel restreint. Tests de Friedman et de Bonferroni significatifs au seuil de 5 %. Les juges n’ayant

pas de lettres communes sont significativement différents

AUC1 (u.a.) Durée de la phase 1 (s)
Moyenne (4 écart type) Groupe Moyenne (4 écart type) Groupe
S001 5.294 4.02 A S001 24.10+ 11.88 AB
S002 3.43+ 2.35 ABC S002 15.40+ 5.70 BCD
S016 5.14+ 4.44 AB S016 28.584 14.33 A
S066 4.844+ 3.10 AB S066 20.31+ 6.06 ABC
S067 6.36+ 3.62 A S067 26.164 8.03 A
S086 5.154 2.24 AB S086 24.29+ 7.39 AB
S089 1.84+ 1.76 CD S089 9.96+ 5.95 CD
S090 1.84+ 1.43 BC S090 11.06+ 5.18 CD
S097 2.94+ 2.13 BC S097 15.374 4.48 BCD
S101 0.51+ 0.72 D S101 7.10£ 2.15 D
AUC2 (u.a.) Durée de la phase 2 (s)
Moyenne (£ écart type) Groupe Moyenne (£ écart type) Groupe
S001 13.16+ 6.51 A S001 52.71+ 18.35 A
S002 891+ 5.32 AB S002 47.33+ 22.75 ABC
S016 9.60+ 4.34 AB S016 39.34+ 15.41 ABC
S066 5.49+ 1.96 B S066 28.58+ 8.31 BC
S067 8.39+ 4.17 AB S067 36.55+ 21.87 ABC
S086 10.174 3.77 A S086 36.50+ 10.62 ABC
S089 9.46+ 3.46 AB S089 39.38+ 19.77 ABC
S090 7.87+ 2.44 AB S090 31.444+ 17.10 C
5097 9.73+ 3.71 AB S097 45.05+ 24.93 ABC
S101 12.16+ 2.05 A S101 55.29+ 21.43 AB
AUCtot (u.a.) Durée de la phase tot (s)
Moyenne (4 écart type) Groupe Moyenne (4 écart type) Groupe
S001 18.454+7.31 A S001 76.81+21.99 A
S002 12.334+4.84 BC S002 62.73+£20.25 AB
S016 14.73+6.48 AB S016 67.924+22.25 A
S066 10.334£2.85 BC S066 48.89+11.31 AB
S067 14.7545.49 ABC S067 62.714+20.78 AB
S086 15.334+4.62 AB S086 60.79+£13.58 AB
S089 11.31£2.79 BC S089 49.33+15.81 B
S090 9.71£2.21 C S090 42.50£14.71 B
S097 12.67+3.24 BC S097 60.40+25.12 AB
S101 12.684+2.28 ABC S101 62.39+£20.76 AB
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(vs 56.7£20.0 s en moyenne pour les autres juges) et son aire sous la courbe correspondante
(AUCtot) est statistiquement la plus grande : 18.4+7.3 u.a. (vs 12.844.6 u.a. en moyenne pour
les autres juges) ;

— a Pinverse, le sujet S090 consomme trés rapidement les matrices fromagéres, et
libére trés peu de propanoate d’éthyle (figure 15.14c). Il présente la durée totale de
consommation (phase tot) la plus courte : 42.5+14.7 s (vs 60.84+21.0 s en moyenne pour
les autres juges), et l'aire sous la courbe totale (AUCtot) la plus faible statistiquement :
9.742.2 u.a. vs 13.845.3 u.a. en moyenne pour les autres juges;

— le sujet S067 mastique longtemps les matrices fromagéres avant de déglutir pour
la premiére fois (figure 15.14b). Il a une phase 1 parmi les plus longues (26.24+8.0 s vs
18.9+10.8 s en moyenne pour les autres juges) et posséde 'aire sous la courbe de la phase 1
la plus grande (6.4+3.6 u.a. vs 3.943.2 u.a. en moyenne pour les autres juges) ;

— a linverse, le sujet S101 avale presque instantanément les matrices fromageéres,
puis présente ensuite une phase de consommation et une intensité de libération
aromatique trés importantes (figure 15.14d). Il présente une phase 1 (et une aire sous
la courbe associée AUCL) trés courte (7.1£2.1 s ws 21.1£10.6 s en moyenne pour les autres
juges), mais une durée de consommation aprés la premiére déglutition (phase 2) treés étendue
(55.3+21.4 s vs 39.6£7.6 s pour les autres juges) ainsi qu'une aire sous la courbe correspon-
dante (AUC2) importante (12.242.0 u.a. vs 9.242.0 u.a. pour les autres juges).

Les autres sujets de I’étude présentent des profils de libération intermédiaires. L’ensemble de
ces résultats nous permet de mettre en évidence des profils de libération variés au sein

du panel sélectionné et nous allons & présent vérifier si le modéle est capable de les
reproduire.
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instants caractéristiques de la consommation (traits verticaux) (la mise en bouche du produit et les déglutitions successives). Chaque matrice fromagére
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est identifiée par une couleur.
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15.5 Confrontation des prédictions du modéle aux données de libé-
ration in vivo du propanoate d’éthyle

15.5.1 Ajustement des simulations sur les données de libération in vivo du pro-
panoate d’éthyle

Comme nous ’avons mentionné dans le paragraphe 15.3.3, les simulations ont été ajustées aux
données expérimentales de libération du propanoate d’éthyle in wvivo afin de déterminer les para-
meétres inconnus de notre modeéle (la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol au cours
de la consommation Qog et la fréquence d’ouverture du vélopharynx frouverture)-

L’ensemble des simulations ont pu étre ajustées de facon satisfaisante par rapport aux données
de libération in wivo, comme nous pouvons ’observer sur les figures 15.15 et 15.16 pour les sujets
S016 et S089 et pour les 4 matrices fromagéres. L’ensemble des comparaisons simulations/données
de libération in vivo est présenté en Annexe F, p.261.
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FiGURE 15.15 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données ex-
périmentales in vivo) pour le sujet S016 et pour les 4 matrices fromageéres étudiées. Simulation (trait épais),
courbe moyenne expérimentale des trois répétitions (trait fin) et courbe enveloppe représentant ’écart type
sur les trois répétitions (partie grisée), instants caractéristiques de la consommation (traits verticaux).

Seules quelques simulations semblent moins satisfaisantes, bien que l'allure générale des ciné-
tiques soit conservée (figure 15.17). 11 est fort probable que pour ces cas 1a, un ajustement d’autres
paramétres (notamment de 'amplitude de 1'ouverture du vélopharynx AVpa ou de la fraction de
bol restant en bouche rpp) puisse permettre d’améliorer les prédictions. Notons que la courbe enve-
loppe représentée sur les figures ne montre qu'un intervalle de 4 1’écart type, soit 50 % des valeurs
(distribution de Student a deux degrés de liberté).
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FI1GURE 15.16 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données expé-
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FIGURE 15.17 — Exemples de simulations s’ajustant le moins bien aux données de libération in vivo du
propanoate d’éthyle. Simulation (trait épais), courbe moyenne expérimentale des trois répétitions (trait fin)
et courbe enveloppe représentant I’écart type sur les trois répétitions (partie grisée), instants caractéristiques

de la consommation (traits verticaux).
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15.5.2 Vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol au cours de la
consommation

Les vitesses d’incorporation moyennes de salive dans le bol Qog, estimées par ajustement des
simulations sur les données expérimentales, sont présentées dans la figure 15.18 pour chaque individu
(troisieme série de barres).
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FIGURE 15.18 — Comparaison du flux salivaire stimulé mécaniquement et de la vitesse d’incorporation
moyenne de salive dans le bol alimentaire au cours de la consommation (valeur déterminée expérimentalement
et valeur ajustée sur les données de libération in vivo)

Le flux d’incorporation de salive moyen Qps est de 9.00%+3.65 mL /min sur ’ensemble
des dix individus sélectionnés. La valeur moyenne, qui avait été calculée expérimentalement
(en utilisant le pourcentage de salive incorporé au bol et le temps de mastication moyen, cf 11.4.3
page 156), est légérement inférieure, mais reste dans le méme ordre de grandeur : 7.88+4.39 mL /min.

Ce flux estimé est du méme ordre de grandeur (moyenne et écart type) que les valeurs de flux
salivaires mesurées expérimentalement en cours de consommation par d’autres auteurs (cf. section
1.1.2.4 de la partie Bibliographie), comme présenté sur la figure 15.19.

Par exemple, Watanabe et Dawes (1988) ont mesuré (a 1'aide d’expectorats de 16 sujets) des
flux salivaires en cours de consommation variant de 4+1.4 mL/min (riz boulli, carotte crue) a
6.7£1.7 mL/min (gateau a la rhubarbe).

Gaviao et al. (2004) ont observé des flux salivaires du méme ordre de grandeur (mémes conditions
expérimentales que Watanabe et Dawes (1988)), bien que les écarts types de leurs mesures soient
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plus élevés (flux salivaires variant entre 7.32 et 8.64 mL/min selon le type d’aliment ingéré; écart
type variant de 3.6 & 5 mL/min selon le type d’aliment considéré).

Enfin, Tarrega et al. (2011) ont déterminé des flux salivaires (flux salivaire—quantité d’eau in-
corporée/temps de mastication) variant de 3 & 6 mL /min (écart type moyen de 1ml/min) lors de la
consommation de fromages modeéles. Ils ont également observé que le flux salivaire variait au cours
de la consommation (flux plus important lors des 10 premiers cycles de mastication, et variant entre
4.2 3 11 mL/min).
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0.00 -

o flux salivaire stimulé mécaniquement (parafilm) m vitesse d'incorporation de salive expérimentale

m vitesse d'incorporation de salive estimée (ajustement modele) vitesse d'incorporation de salive (Gaviao et al. 2004)
vitesse d'incorporation de salive (Tarrega et al. 2011) vitesse d'incorporation de salive (Watanabe et Dawes 1988)

FIGURE 15.19 — Comparaison de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol obtenue
par ajustement du modele, au flux salivaire stimulé mécaniquement et aux données de la littérature

D’autre part, la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol, estimée par ajustement
des simulations sur les données expérimentales, est trés supérieure aux flux salivaires mesurés par
stimulation mécanique (9.00+3.65 mL/min vs 2.65+0.87 mL/min, cf. figure 15.19), ce qui est éga-
lement observé par Gaviao et al. (2004). Nous pouvons donc en déduire que le flux stimulé
mécaniquement n’est pas représentatif de la consommation de produits réels. Ce pa-
rameétre jouant un role essentiel sur les prédictions de libération des composés d’ardme lors de la
consommation d’un aliment solide, il est primordial de pouvoir le déterminer avec précision.

Une analyse par matrice fromagére (tableau 15.11) nous montre que la vitesse d’incorporation
moyenne de salive dans le bol pour la matrice fromagére Fg est statistiquement plus
faible que pour les autres matrices fromagéres (facteur 2 entre la matrice fromagere Fg et les
matrices fromagéres FFm et MMg).

Ce résultat peut s’expliquer par le fait que la matrice fromagére Fg soit consommeée sur une
durée particulierement longue. Or, Tarrega et al. (2011) ont mis en évidence que le flux salivaire
diminuait au cours des cycles de mastication (et donc au cours du temps). De plus, une diminution
du flux salivaire a été observée en présence de matiére grasse lors de la consommation de matrices
fromageres modeles (Tarrega et al., 2008). Dans le cas de notre étude, il est fort probable que la
faible valeur de la vitesse d’incorporation moyenne de salive dans le bol pour la matrice fromagére
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Fg soit la résultante des deux phénomeénes cités ci-dessus.

Tableau 15.11  Comparaison des vitesses d’incorporation moyennes de salive dans le bol en fonction du
type de matrice fromageére consommeée. Tests de Friedman et de Bonferroni significatifs au seuil de 5 %. Deux
matrices fromagéres sont statistiquement différentes si elles ne comportent pas la méme lettre.

’ ‘ Moyenne (mL/min) ‘ Ecart type | Groupe

FFm 10.50 5.70 A
Fg 10.80 4.97 A
Mm 9.43 6.16 AB
MMg 5.27 3.08 B

15.5.3 Fréquence d’ouverture du vélopharynx lors de la consommation d’un
aliment solide

Suite a I'ajustement des simulations aux courbes de libération in vivo, nous avons trouvé que :

— dans 53 % des cas, il y a ouverture du vélopharynx a chaque coup de dents (syn-
chronisation de I'ouverture du vélopharynx avec la fréquence masticatoire) ;

— dans 37 % des cas, il y a synchronisation de 'ouverture du vélopharynx avec la
fréquence respiratoire ;

— dans les 10 % des cas restants, les sujets présentent une fréquence d’ouverture du
vélopharynx intermédiaire.

1l semble donc qu’il y ait des différences d’ouverture du vélopharynx inter-individuelles. Ces résultats
sont en accord avec les observations de la littérature (Matsuo et al. 2005, 2010) :

— Matsuo et al. (2005) ont étudié par vidéofluorographie I'ouverture du vélopharynx de 9 per-
sonnes lors de la consommation de divers aliments (banane, cookie, viande). Ils ont mis en
évidence que la fréquence d’ouverture du vélopharynx varie grandement selon les sujets, mais
que la durée d’ouverture est liée aux mouvements de méachoire ;

— dans une étude complémentaire utilisant le méme type d’analyse sur 11 personnes, Matsuo
et al. (2010) montrent qu’il y a un lien entre la respiration et les mouvements du vélopharynx
d’un individu. Ainsi, ils observent qu’au cours de la consommation, il y a une diminution des
mouvements du vélopharynx en phase d’inspiration. Les auteurs en concluent que la fréquence
et lintensité d’ouverture du vélopharynx sont variables au cours de la mastication, et qu’en
moyenne, le vélopharynx s’éleve lors de 76 % des cycles masticatoires, mais que cette fréquence
d’ouverture peut varier entre 30 et 100 % des cycles masticatoires.

L’ensemble de ces résultats montrent que nous avons pu ajuster de fagon satisfaisante
les simulations de notre modéle par rapport aux données de libération du propanoate
d’éthyle in vivo. Les paramétres inconnus de notre modéle (la vitesse d’incorporation
moyenne de salive dans le bol au cours de la consommation (Qpg et la fréquence d’ou-
verture du vélopharynx frouerture) Ont pu étre déterminés, et leur gamme de variation
est du méme ordre de grandeur que celle que ’on trouve dans la littérature (Gaviao
et al., 2004; Matsuo et al., 2005, 2010; Tarrega et al., 2011).

Nous allons a présent voir si le modéle peut également donner des simulations sa-
tisfaisantes pour une autre molécule d’aré6me plus hydrophobe : la 2-nonanone.
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15.6 Application du modéle aux données de libération in vivo de la
2-nonanone sur les matrices fromagéres maigres

En raison de problémes de sensibilité d’appareil de mesure, la détermination des propriétés
physico-chimiques de la 2-nonanone n’a pu étre faite que sur les matrices fromagéres maigres de
l'étude FFm et Mm (cf. 15.1). La validation du modéle ne se fera donc que sur ces matrices froma-
geéres.

15.6.1 Cinétiques de libération in vivo de la 2-nonanone

Les profils de libération de la 2-nonanone sont globalement similaires aux profils de libération du
propanoate d’éthyle : on observe des différences de libération in vivo de la 2-nonanone en fonction
du type de fromage et de l'individu considéré. Toutefois, on remarque une différence majeure entre
la libération des deux molécules in vivo : la 2-nonanone présente un signal de libération au cours de
la phase 2 qui reste élevé beaucoup plus longtemps que celui du propanoate d’éthyle. Il en résulte
une aire sous la courbe associée a la phase 2 beaucoup plus élevée. Cet effet de persistance, illustré
sur la figure 15.20 pour deux sujets et deux matrices fromageéres, est observé pour tous les individus
et toutes les matrices fromagéres étudiées.
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FIGURE 15.20 — Comparaison des profils de libération in vivo du propanoate d’éthyle (trait fin et courbe
enveloppe gris foncé) et de la 2-nonanone (trait fin et courbe enveloppe gris clair) pour le sujet SO01 matrice
fromagére FFm (a) et matrice fromagére Mm (b) et le sujet S090 matrice fromagére FFm (c) et matrice
fromagére Mm (d). Les instants caractéristiques de la consommation (c’est-a-dire la mise en bouche du
produit et les déglutitions successives) sont représentés par les traits verticaux.
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Ces différences de libération entre les deux molécules d’ardéme sont significatives
sur la phase 2 de la courbe et pour les quatre matrices fromagéres (figure 15.21 pour les
matrices fromagéres FFm et Mm).
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FiGURE 15.21 Comparaison des aires sous la courbe de la phase 2 (AUC2) des cinétiques de libération du
propanoate d’éthyle et de la 2-nonanone pour les matrices fromageres FFm (a), et Mm (b). Tests de Friedman
et de Bonferroni significatifs au seuil de 5 %. Les matrice fromagéres n’ayant pas de lettres communes sont
significativement différentes

15.6.2 Phénoménes d’interaction entre la 2-nonanone et les muqueuses

D’aprés I'observation des courbes in vivo, nous constatons que les deux composés d’aréme ne
présentent pas le méme comportement en terme de persistance. Cette derniére étant systématique-
ment plus importante dans le cas de la 2-nonanone, il semblerait que cette molécule interagisse avec
les muqueuses de l'individu. Afin de vérifier cette hypothése, cing individus ont aspiré, puis dégluti
de I'air aromatisé avec du propanoate d’éthyle et de la 2-nonanone. Le suivi de la libération de ces
deux molécules a été effectué par PTR-MS comme décrit dans la partie Matériels et Méthodes (cf.
section 10.1.4 page 149).

Un exemple des courbes de libération, normalisées par rapport a leur propre intensité maximale,
est présenté dans la figure 15.22. On observe clairement que la 2-nonanone (trait continu) persiste
beaucoup plus longtemps que le propanoate d’éthyle (trait pointillé) dans I'air expiré par le sujet.
Cet effet a été observé sur les cing juges de I'é¢tude et a chaque répétition.

L’observation de données de libération in vitro de ces deux molécules, obtenues par balayage
de 'espace de téte d’un flacon contenant une solution aqueuse aromatisée avec ces deux composés
d’aréme, a permis de vérifier que ce phénoméne de rétention n’était pas observé in wvitro, et qu’il
n’était donc pas issu d’une interaction avec les tubes constituant la ligne de transfert de 'appareil
de mesure.

Il y a donc bien rétention de la 2-nonanone sur les muqueuses buccales, pharyngées
et /ou nasales des individus.

15.6.3 Simulations sur les données de libération in vivo de la 2-nonanone

Pour effectuer les simulations du modéle sur les données de libération in vivo de la 2-nonanone,
nous avons utilisé :
— les parameétres ajustés sur les données de libération in vivo du propanoate d’éthyle (cf. para-
graphe 15.5.1);
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FiGURE 15.22  Comparaison de la libération in vivo du propanoate d’éthyle (trait pointillé) et de la 2-
nonanone (trait continu) suite a 'ingestion d’air aromatisé (au temps zéro). Les données sont normalisées
par rapport a leur propre intensité maximale.

et les données physico-chimiques déterminées dans la section 15.1.

Toutefois, les simulations obtenues avec ces paramétres ne permettent pas de bien
simuler la phase 2 de la cinétique de libération (cf. figure 15.23 pour deux exemples).
Les différences physico-chimiques entre les deux composés d’ar6me ne suffisent pas a
elles seules pour expliquer les profils de libération différents. I1 est donc nécessaire
d’intégrer dans le modéle précédemment développé la rétention de la 2-nonanone sur
les muqueuses.
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FIGURE 15.23 — Exemples de simulations du modeéle de libération de la 2-nonanone lors de la consommation
de matrices fromagéres maigres. Juges S067 (matrice fromagére FFm) (a) et S097 (matrice fromagére Mm) (b).
Simulation (trait épais), courbe moyenne expérimentale des trois répétitions (trait fin) et courbe enveloppe
représentant 1’écart type sur les trois répétitions (partie grisée), instants caractéristiques de la consommation
(traits verticaux).
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Pour améliorer ce modele, il faudrait prendre en compte plusieurs réservoirs de composés d’aro6me
supplémentaires pour représenter l'interaction avec les muqueuses. Ces compartiments pourraient
étre & différents endroits : un dans la bouche, un dans le pharynx de l'individu et éventuellement
un dans le nez. Ils échangeraient de la matiére avec la phase liquide du bol tapissant les muqueuses
et avec lair du nez (phénoméne de transfert). Par ailleurs, il est probable que les coefficients de
transfert de matiere dans le bol (kg) et dans les muqueuses (kjs) soient comparables, et que le
coefficient de partage muqueuses/bol soit proche de 1 (Kpp ~ 1). Il n’est donc pas str que on
puisse utiliser la formule simplifiée de I’Annexe C (équation 18.7 page 250). En posant :

1 1 K
4 fMB

= 15.3
kr  km kp ( )

avec kr le coefficient de transfert de matiére global entre le bol et les muqueuses. Le bilan de
matiére dans le compartiment muqueuse nous donne alors la relation suivante :

dCuy
V]w X W = kT X AB]W X (K]WB X CB — CM> (15.4)
avec Cp (respectivement C)y) les concentrations en composés d’arome dans la phase liquide du
bol (respectivement dans les muqueuses), Apys la surface d’échange entre les muqueuses et le bol,
Vs le volume de la couche de muqueuse et Kyrp est le coefficient de partage muqueuses/bol.
En faisant un bilan de matiére au niveau des muqueuses, et en posant ej; = X—ﬁ I’épaisseur de

la couche de muqueuse, on obtient :

@:EX(KMBXCB—CN]) (15.5)
dt emM

Il ne reste que deux constantes inconnues par compartiment :
- KB, qui gouverne la « capacité » du réservoir que constituent les muqueuses.
Plus Kjsp est grand, plus la capacité de réservoir des muqueuses sera importante.
— fTTl (mesuré en s!), qui est assimilable 4 la vitesse d’échange spécifique en com-

posés d’ar6me entre les muqueuses et le bol.
Entre la bouche et le pharynx, on peut s’attendre a des valeurs proches pour ces deux paramétres.
En revanche, si 'on considére le compartiment nez, les échanges se font avec 'air et non le bol
(les équations décrites ci-dessus sont valables, mais en substituant B par A). Dans ce cas, deux
1

parameétres supplémentaires sont a déterminer : K4 et ki, =T %.
A y

Ces paramétres n’ont pas été déterminés expérimentalement dans le projet SensInMouth, et il
est probable que leur mesure demande des mises au point méthodologiques importantes.

Afin de tester 'ajout de compartiments supplémentaires au niveau du nez, de la bouche et du
pharynx, un premier travail de simulation exploratoire a été effectué, en prenant en compte des ordres
de grandeurs réalistes pour les coefficients de transfert de matiére et de partage pour la 2-nonanone.
Toutefois, ces essais n’ont pas été concluants puisque les simulations effectuées n’ont pas permis
d’obtenir un ajustement satisfaisant des courbes de libération in vivo, en considérant des phénoménes
de transfert et de partage entre phases. Outre I'introduction d’un réservoir supplémentaire, il est
donc fort probable qu’il faille prendre en considération des phénoménes d’interaction avec certains
constituants de la muqueuse, qui retarderaient la libération de la 2-nonanone, comme cela a pu
étre mis en évidence par certains auteurs avec des composés volatils aroma tels que I’éthanol ou le
menthol notamment (Mozell et Jagodowicz (1973); Dahl et al. (1991); Normand et al. (2004); van
Ruth et al. (2008)). L’absorption puis la désorption des molécules odorantes au niveau des muqueuses
reste un phénoméne complexe qu’il convient de plus amplement étudier afin de comprendre quels
les mécanismes sont déterminants (épaisseur et composition variable des différentes muqueuses,
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interactions possibles avec certains composants des muqueuses, réversibles ou non...)(Medinsky et al.,
1993; Keyhani et al., 1997; Medinsky et Bond, 2001; Kurtz et al., 2004; Cu et Saltzman, 2009).

15.7 Conclusions sur les travaux de modélisation concernant les pro-
duits solides

Les travaux effectués dans le but de mieux comprendre la libération des composés d’aréome lors
de la consommation d’un aliment solide par une approche de modélisation mécanistique nous ont
permis de mettre en évidence certains résultats originaux.

Tout d’abord, il a fallu prendre en compte ’aspect dynamique de la formation du bol
dont la composition et la rhéologie évoluent au cours de la consommation (formation
d’un mélange « produit/salive » de plus en plus visqueux et hydraté). Une étude expérimentale
nous a permis de mettre en évidence que ce phénomeéne engendre une évolution des propriétés
physico-chimiques des composés d’aréme dans le bol. Ainsi, le coefficient de partage air/bol
du propanoate d’éthyle est influencé par le taux de dilution du bol par la salive (plus
il y a de salive incorporée au bol, plus le coefficient de partage air/bol dans le bol est
élevé). Le coefficient de transfert de matiére du propanoate d’éthyle dans le bol est
quant a lui a la fois influencé par le taux de dilution du bol par la salive, mais aussi par
la fermeté des matrices fromagéres étudiées :

— pour les matrices fromagéres fermes, une évolution parabolique est observée, le coefficient de

transfert de matiére le plus faible étant atteint pour les bols constitués de 50% de salive et
50% de matrices fromageéres ;
en revanche, pour les matrices fromagéres molles, le coefficient de transfert de matiére diminue
globalement lorsque la quantité de fromage augmente.
Ces résultats ont été validés avec la 2-nonanone pour les matrices fromagéres a faible teneur en
matiéres grasses FFm et Mm.

Cette étude a permis d’obtenir des régressions empiriques du coefficient de partage air/bol et
du coefficient de transfert de matiére dans le bol en fonction de la dilution du bol par la salive. Ces
régressions ont été intégrées dans le modéle mécanistique construit pour la libération des composés
d’aréme des produits alimentaires solides.

Par la suite, une analyse de sensibilité du modéle en relatif (sans tenir compte de
I’intensité totale du signal) a permis de mettre en évidence que seuls trois paramétres
avaient une influence majeure sur les cinétiques de libération des composés d’aréme :

— 'ouverture du vélopharynx (fréquence froyyerture €6 amplitude AVpy),

— le flux d’incorporation de salive dans le bol Qpgs,

— et la durée de la consommation Aconso.

Ces résultats sont différents de ceux obtenus dans le cadre de la modélisation pour les
aliments de type fluides newtoniens, ofi....

— la fréquence respiratoire de l’individu Fg,

le coefficient de transfert de matiére dans le bol kpp,
— et I’épaisseur de produit résiduel tapissant les parois du pharynx suite a la déglu-
tition e,
...ttaient les trois paramétres influencant le plus les profils de libération.

Ces différences majeures entre les deux modéles peuvent étre expliquées par les
différents modes de consommation des produits, et le temps de séjour en bouche par-
ticuliérement long pour les aliments solides.

Afin de pouvoir comparer le modeéle a des données expérimentales de libération in vivo, dix sujets
présentant des profils de libération différents lors de la consommation des quatre matrices fromagéres
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ont été sélectionnés pour 'étape de validation du modéle. L’ensemble des simulations a pu
étre ajusté de fagon satisfaisante par rapport aux données de libération du propanoate
d’éthyle in vivo. La fréquence d’ouverture du vélopharynx et le flux d’incorporation de salive dans
le bol étant des parameétres qu’il est difficile de déterminer expérimentalement, ils ont constitué les
deux degrés de liberté de notre modéle. Les valeurs des deux paramétres ajustés de notre modéle
sont dans une gamme de variation du méme ordre de grandeur que celle que 1'on trouve dans la
littérature.

En revanche, le modéle actuel n’est pas capable de générer des simulations correctes
pour la 2-nonanone, en raison de la probable adsorption de ce composé d’aré6me sur les
muqueuses au cours de la libération. Ce phénoméne a pour conséquence de retarder
la libération, et il serait donc nécessaire d’ajouter un compartiment supplémentaire au
modéle actuel pour pouvoir représenter correctement les cinétiques de libération de la
2-nonanone.
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Les travaux présentés dans cette thése avaient pour but de comprendre le réle de la
manipulation intra-orale des aliments solides sur la cinétique de libération des composés
d’aréme.

Pour cela, une démarche de modélisation de libération des composés d’aréme au
cours de la consommation alimentaire en deux temps a été effectuée :

la premiére étape de cette modélisation a été de construire un modéle de libéra-
tion afin de mieux comprendre le réle du résidu post-pharyngé et de la viscosité
des aliments liquides ou semi-liquides sur la cinétique de libération des composés
d’aréme

— la seconde étape a été de faire évoluer ce modéle, et de 1’étendre a la consommation

de produits solides nécessitant une mastication. Pour cela, des produits induisant
des comportements masticatoires différents ont été sélectionnés.
A chaque étape, un modéle mécanistique a été développé afin de découpler les parts
relatives de I’individu, du produit et de leur interaction sur la libération des composés
d’aréme.

Compréhension du réle du résidu post-pharyngé et de la viscosité des aliments

liquides ou semi-liquides sur la cinétique de libération des composés d’aré6me

Un premier modéle mécanistique a été développé pour étudier les aliments liquides
ou semi-liquides, qui ont un temps de résidence en bouche trés court et qui ne né-
cessitent pas de manipulation intra-orale complexe. Le modéle mathématique proposé est
basé sur celui d’Atlan (2007). 1l décompose le processus de libération des composés d’arome en
trois étapes : temps de séjour du produit en bouche, déglutition et libération post-déglutition. Il
repose sur des bilans de matiére prenant en compte des mécanismes de transfert entre certains
sous-compartiments de la sphére « oro-naso-pharyngée » et les équilibres aux interfaces. Des sim-
plifications du modéle d’Atlan (2007) ont été effectuées : résistance au transfert négligée coté air et
phases de déglutition tres rapides devant le temps de séjour moyen en bouche. Cela a permis d’élimi-
ner certains parameétres qui étaient difficilement mesurables et de n’obtenir que 11 paramétres (au
lieu de 24) nécessaires a son fonctionnement.

L’analyse de sensibilité en relatif du modéle développé a permis de mettre en évi-
dence que la fréquence respiratoire de I’individu, le coefficient de transfert de matiére
dans le bol ainsi que I’épaisseur du dépo6t tapissant les parois du pharynx suite a la dé-
glutition sont les trois paramétres gouvernant la cinétique de libération des composés
d’aréme.

Pour I’étape de validation du modéle, des fluides newtoniens aromatisés avec du diacétyle et
de I'hexanoate d’éthyle ont été consommeés par 5 individus. Les caractéristiques physiologiques du
consommateur, les propriétés physico-chimiques des composés d’aréme étudiés ont été mesurées.
Seul le parameétre d’interaction produit-individu (épaisseur de produit résiduel dans le pharynx) n’a
pas pu étre déterminée expérimentalement. Cette grandeur est en effet difficilement mesurable in
situ et peu de données sont disponibles dans la littérature concernant son lien avec la viscosité du
produit consommeé.

Le modeéle a été confronté aux données de libération de diacétyle in wvivo. Pour cela, deux
hypothéses différentes concernant la nature du dépot pharyngé post-déglutition ont été
explorées. La premiére hypothése suppose qu’une couche de produit pur est déposée
sur les muqueuses pharyngées suite 4 la déglutition. Dans ce cas, les coefficients de
partage air/bol et de transfert de matiére des composés d’aré6me dans le bol a utiliser
dans le modéle sont ceux du produit pur.

La deuxiéme hypothése suppose que le produit tapissant les muqueuses pharyngées
est trés dilué par la salive. Dans ce cas, les parameétres physico-chimiques du bol doivent
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étre recalculés en fonction du taux de dilution considéré.

Cette seconde hypothése (forte dilution du bol avec de la salive) a été validée par notre mo-
dele : les prédictions sont en accord avec les données observées in vivo et montrent que quel que
soit le pourcentage de matiére séche initial, environ 10 % de la solution initiale est conservée dans
le mélange « salive/fluide newtonien » final. En utilisant ces facteurs de dilution et en appliquant
le modeéle a ’hexanoate d’éthyle (molécule trés hydrophobe), les résultats obtenus sont également
satisfaisants. Des études mécaniques complémentaires effectuées par de Loubens (2010) confirment
I’absence de couche de produit distincte de la couche de salive dans le pharynx, et confortent I'hy-
pothése de forte dilution. Par ailleurs, ’épaisseur du dépot tapissant les parois du pharynx a été
estimée & approximativement 15 pm, ce qui est du méme ordre de grandeur que la valeur calculée
par de Loubens et al. (2010).

Ainsi, les résultats de cette étude montrent que les propriétés pertinentes & prendre
en considération pour la libération des composés d’aré6me a partir d’un fluide newtonien
sont celles d’un mélange de produit hautement dilué par la salive (dans la gamme de
viscosité étudiée).

Compréhension du réle de la manipulation intra-orale dans la libération des

composés d’aréme lors de la consommation d’un produit solide

Dans une seconde étape, nous avons voulu vérifier si les paramétres clés gouvernant
la libération des composés d’aréme lors de la consommation d’un produit alimentaire
mastiqué étaient les mémes que ceux trouvés précédemment. Au cours de sa consommation,
le produit va étre fragmenté et va se dissoudre progressivement, tandis que la salive va permettre
I’hydratation du bol en cours de formation. Ces modifications vont engendrer la création d’un bol
alimentaire dont la composition et les propriétés rhéologiques vont évoluer au cours du temps.

Un modele mécanistique de libération des composés d’aréme lors de la consommation (manipu-
lation intra-orale et la déglutition) d’un produit solide a été construit. L’originalité de ce modéle
repose sur la prise en compte du phénoméne de dissolution du produit dans la salive
au cours de la mastication, conduisant i la formation d’un bol hétérogéne. En outre,
la génération d’une surface d’échange produit/fraction liquide du bol a été formalisée
mathématiquement sur la base d’études menées en paralléle sur des matrices de type
fromages et sur la libération du sel (de Loubens et al., 2011). Le modéle prend aussi en
compte 'ouverture vélopharyngienne qui a lieu au cours de la mastication du produit
et qui permet le transfert de composés d’aré6me vers le pharynx et la cavité nasale. Au
final, 18 parameétres sont nécessaires au bon fonctionnement de ce modéle.

Dans un premier temps, un travail expérimental a été réalisé afin de déterminer les propriétés
physico-chimiques de deux composés d’aréme (le propanoate d’éthyle et la 2-nonanone) au cours
de la dynamique de formation du bol en bouche. Dans ce contexte, quatre matrices fromageéres
présentant des compositions et des propriétés texturales différentes ont été sélectionnées. Chaque
matrice a été mélangée avec différentes quantités de salive artificielle pour recréer in vitro des bols
représentant ceux existants aux différents stades de la mastication. Les coefficients de partage air/bol
et de transfert de matiére des composés d’aréme dans le bol ont été déterminés dans chaque condition
expérimentale. Les résultats de cette étude montrent qu’il existe un effet de la dilution par la salive
sur le coefficient de partage air/bol du propanoate d’éthyle et un effet combiné de la dilution par
la salive et du produit (fermeté) sur le coefficient de transfert de matiére dans le bol. Ces effets
ont également été mis en évidence avec la 2-nonanone pour les matrices fromagéres a faible teneur
en matiéres grasses. Ces résultats montrent que la mastication et le mélange du produit
consommé avec la salive engendrent une évolution des propriétés physico-chimiques des
composés d’ardome dans le bol alimentaire, et qu’il est nécessaire de bien les appréhender
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dans la modélisation mécanistique.

Une analyse de sensibilité du modéle prenant en compte 'intensité de la libération des composés
d’aréme a permis de mettre en évidence que le coefficient de transfert de matiére des composés
d’arome dans le bol est I'un des parameétres ayant une forte influence sur les cinétiques de libération.
Par conséquent, des régressions empiriques décrivant I’évolution des propriétés physico-chimiques des
composés d’ardéme au cours de la formation du bol ont été intégrées dans les équations mathématiques
du modeéle mécanistique de libération.

L’analyse de sensibilité du modéle en relatif (prenant en compte uniquement la dy-
namique de libération) a permis de mettre en évidence que 'ouverture du vélopharynx
(fréquence et amplitude), le flux d’incorporation de salive dans le bol et la durée de
la consommation étaient les trois paramétres clés gouvernant les cinétiques de libéra-
tion des composés d’aréme, lors de la consommation d’un produit solide. Ces résultats
mettent en avant le role prépondérant de I'individu et de I’interaction produit-individu
sur les cinétiques de libération lors de la consommation d’un aliment mastiqué. Dans
ce cas, le role du produit semble donc étre fortement atténué par rapport au cas de la
consommation d’un aliment liquide ou semi-liquide.

L’ouverture du vélopharynx (fréquence et amplitude) et le flux d’incorporation de salive dans le
bol n’ayant pas pu étre déterminés expérimentalement (nous n’avons pas trouvé de moyens expéri-
mentaux non invasifs), ils ont constitué les deux degrés de liberté du modéle.

Dix panélistes présentant des profils de libération différents lors de la consommation des ma-
trices fromagéres étudiées ont été sélectionnés pour I’étape de validation du modéle. Les résultats
montrent que ’ensemble des simulations ont pu étre ajustées de fagon satisfaisante par
rapport aux données de libération du propanoate d’éthyle in vivo. De plus, les deux
paramétres inconnus de notre modéle (la vitesse d’incorporation moyenne de salive
dans le bol et la fréquence d’ouverture du vélopharynx) ont pu étre déterminés, et leur
gamme de variation est similaire i celle que I’on trouve dans la littérature.

En revanche, la comparaison des simulations avec les données de libération de la 2-nonanone in
vivo montrent un décalage des prédictions du modéle par rapport aux données in vivo. Cela est di au
fait que la 2-nonanone s’adsorbe sur les muqueuses ce qui contribue 4 augmenter la durée
de la persistance aromatique. Afin de pouvoir prendre en compte ce mécanisme dans le
modeéle, il faudrait rajouter un compartiment « réservoir » qui traduirait ’interaction
de la molécule avec les muqueuses.

L’introduction d’un compartiment supplémentaire représente une suite immeédiate de ce travail.
Beaucoup d’incertitudes restent & explorer :

— localisation de la rétention de la 2-nonanone (muqueuses buccales, pharyngées et/ou nasales) ;

— durée de cette rétention ;

— quantité retenue sur les muqueuses.
De plus, peu de données sont disponibles sur des coefficients de partage salive/muqueuses ou des co-
efficients de transfert de matiére au sein des muqueuses pour les molécules d’arémes testées. Il serait
donc nécessaire de les déterminer expérimentalement ou de trouver un moyen d’obtenir un ordre
de grandeur de ces valeurs. Par exemple, dans le modéle de Normand et al. (2004), les coeflicients
de transfert de matiére globaux et de partage salive/muqueuse des molécules étudiées (anéthole,
acétate d’éthyle, menthol...) constituent les degrés de liberté du modeéle. Les auteurs mettent en
évidence que le coefficient de transfert de matiére a une grande influence sur le profil de libération
des molécules.

Par ailleurs, compte tenu de la taille importante de la base de données acquise pour 1’étude
des produits solides, toute sa richesse n’a pas encore été exploitée. Nous avons privilégié, pour
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commencer, d’étudier seulement une partie des individus et d’effectuer une approche « au cas par
cas » d’ajustement du modéle. Cela nous permet d’avoir une bonne compréhension de la diversité
des cinétiques de libération, de D'effet de chaque paramétre et des comportements individuels.

Pour la suite, nous pouvons envisager une méthode d’ajustement du modéle plus rigoureuse et
plus automatisée. 1l faudrait pour cela distinguer clairement les parameétres connus et spécifiques pour
chaque individu, produit et molécule. On peut par exemple admettre que la fréquence respiratoire
est spécifique a l'individu, mais ne dépend pas de la matrice ni de la molécule. Le coefficient de
transfert de matiére des composés d’aro6me dépend en revanche de la matrice et de la molécule, mais
pas de l'individu etc... On peut ensuite fixer des valeurs cibles pour chaque parameétre, égales aux
valeurs mesurées ou trouvées dans la littérature, ainsi qu'une gamme de variation admissible.

Finalement, 'ajustement se ferait sur ’ensemble des individus (50), des produits (6) et des
molécules (2) simultanément, et en se donnant comme objectif un compromis entre :

1. ajustement aux courbes de libération des composés d’arbme mesurées in vivo ;

2. et le rapprochement des paramétres de leurs valeurs cibles, pondéré par la gamme de variation
admissible.

Ce type d’ajustement global a déja été réalisé avec succés dans le cas des cinétiques de libération du
sel in vivo, mais a une échelle beaucoup plus réduite (moins de parameétres, d’individus, et un seul
composé, le NaCl (travaux de de Loubens et al. (2011)).

Une autre perspective de ce travail serait de généraliser le modéle concernant les produits solides a
des matrices alimentaires autres que celles étudiées (par exemple céréales, viandes, etc...) et éven-
tuellement de 1’étendre a des produits pour lesquels un changement d’état (fusion) a lieu au cours
de la consommation (crémes glacées, chocolat, ...).

Il pourrait étre également intéressant d’affiner la loi de génération de surface d’échange entre le
produit et la fraction liquide du bol au cours de la mastication. En effet, cette derniére a été considérée
linéaire, pour le moment, mais des études complémentaires sur des expectorats permettraient de
définir une loi plus précise. Comme cela a été fait précédemment (de Loubens et al., 2011), il serait
intéressant de parvenir & relier cette loi & un paramétre de I'individu caractérisant son aptitude a
générer des fragments au cours de la mastication. On pourrait aussi envisager d’avoir des lois de
génération de surfaces d’échanges par familles de produits par exemple, ou en lien avec les propriétés
mécaniques de 'aliment considéré (du solide au gel).

Par ailleurs, introduire une approche mécanique dans notre modélisation permettrait d’approfon-
dir une partie des résultats trouvés. Par exemple, trouver une propriété caractéristique du produit
que I'on pourrait relier au temps de mastication, rendrait le modéle plus prédictif, et permettrait de
le généraliser & un plus grand nombre de produits.

Les modéles développés ont permis de mieux comprendre la relation entre la physiologie orale
de l'individu et la libération des composés d’ardme. C’est un premier pas pour permettre
de mieux concevoir les produits alimentaires en respectant les recommandations des
PNNS (réduction de la quantité de matiére grasse, de sel et/ou de sucre par exemple).
A long terme, ces modéles prédictifs pourraient également permettre d’adapter les
produits alimentaires a des catégories de personnes qui présentent des caractéristiques
physiologiques particuliéres (enfants, seniors, sportifs...). Par exemple, les personnes agées
ont travail masticatoire faible, des temps de consommation longs et leurs flux salivaires sont parfois
altérés par la prise de médicaments. Par 1'utilisation de la modélisation, il est possible d’envisa-
ger une aide a la reformulation de la composition du produit ou une modification des traitements
thermique et mécanique assistée par ordinateur pour optimiser les produits développés en fonction
de la catégorie de personnes ciblées. Pour cela, certains critéres (liés au produit et/ou a I'individu)
seraient rentrés en paramétres cibles. Puis, des simulations automatisées permettraient par exemple
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de générer la meilleure combinaison d’ingrédients & utiliser pour optimiser la texture de I’aliment,
et pour permettre ainsi la libération des composés d’aréme souhaitée.

L’étape finale de ce travail de modélisation serait de relier la libération des stimuli olfactifs &
la perception aromatique, puisque c’est finalement ’appréciation sensorielle du produit (incluant sa
texture, son odeur et son gotit) qui va constituer le critére d’acceptabilité par le consommateur.

Des études ont tenté de relier des profils de libération in vivo a des mesures sensorielles de
type Temps-Intensité (T-I) ou de Dominance Temporelle des Sensations (DTS). Elles ont permis
de mettre en évidence que deux éléments modifient la perception aromatique : les interactions mul-
tisensorielles et la dynamique de libération des composés d’arome (Taylor et Linforth, 1996; Baek
et al., 1999). D’autres travaux ont également tenté de comprendre le role de la physiologie de 1'in-
dividu dans ces mécanismes (Pionnier et al., 2004a,b). Toutefois, malgre 1'utilisation de méthodes
d’investigations performantes, de nombreuses zones d’ombre persistent sur la compréhension du lien
entre libération et perception. Coupler ces méthodes d’investigations dynamiques, qu’elles
soient in vivo ou in vitro a des modéles mécanistiques (in silico) permettrait de complé-
ter les approches d’exploration déja existantes. Notamment, ’utilisation de ces outils
de prédiction permettrait de découpler les mécanismes issus de l’effet du produit, de
I’individu et de leurs interactions, et d’apporter ainsi une meilleur compréhension des
roles de chacun.

Des mesures de perception temporelle ont été faites ultérieurement & ce travail dans le cadre
projet SensInMouth, sur les mémes matrices fromageres que celles étudiées dans ce manuscrit. Leur
exploitation, couplée avec les données de libération in vivo et les modéles mécanistiques construits
dans ce travail de thése, permettra d’approfondir la compréhension du réle de la manipulation intra-
orale des aliments sur la libération et la perception des produits alimentaires.

Enfin, la démarche la plus compléte que nous pourrions envisager serait d’intégrer & la démarche
précédente la modélisation de la libération des stimuli sapides qui vont interagir avec les composés
volatils, afin d’appréhender et de mieux comprendre les interactions multi-sensorielles ayant lieu lors
de la consommation des aliments.

Ce projet m’a permis de me rendre compte de I'immensité du domaine de l'ingénierie, de ’aliment
jusqu’a la perception.
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Chapitre 16

Annexe A : Récapitulatif des études
concernant I'influence de la salive sur la
libération des composés d’aréme
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Tableau 16.1: Récapitulatif des études

concernant 'influence de la

salive sur la libération aromatique

Référence Conditions Type de Composition de la Aliment Ratio Temps de Méthode Résultats
expérimen- salive salive artificielle étudié salive/ mise en d’investigation
tales (pour 1L) produit contact
Genovese mn vitro humaine/ => cf. van Ruth Vin 8/40 10 min Piégeage + - dégradation enzymatique des
et al. (2009) artificielle et al. (1995)* + GCFID esters;
. . - interaction des composés avec la
mucine bovine . ..
mucine (liaisons hydrophobes);
- effet variable de la salive selon le
type de vin.
Buettner mn vitro humaine Solutions 1/10 1,5 ou GC - dégradation enzymatique des
(2002b,2) d’eau 10 min -+ esters, des thiols et des aldéhydes;
. . - pas d’effet de la salive sur les
aromatisées 20 min de \ .
L composés volatils de type alcools,
mise a méthoxyphénols et
I’équilibre méthoxypyrazines.
=> ces différences de
comportement expliquent en partie
les différences de persistances
aromatiques observées entre les
composés d’ardme.
van Ruth wn vitro artificielle | cf. van Ruth et al. Solutions 0/100, 6 min + Analyse de - effet «salting out» de la salive sur
et al. (2001) (1995)" d’eau ou 20/80, temps de I'espace de les composés hydrophiles;
Eau ) . . . - interaction entre les protéines de
émulsions 40/60, mise a téte en . i
Eau + sels . o ) la salive et les composés
Bautsels mucine aromatisées 60,40, I'équilibre statique hydrophobes;
80/20, and (non com- - 'eau n’est pas un bon substitut
100/0. muniqué) de salive réelle;
- le ratio «salive:produit» influence
la répartition des composés
d’ar6me entre 'air et la phase
aqueuse.
Friel et i vitro artificielle Eau Solutions de 50/50 2h +3-4h Analyse de - la composition de la salive
Taylor (2001) Eau + sels SUCrose lespace de influence la répartition des
Eau+sels+mucine® | ,.omatisees tate en comuposés d’arome entre air et la

statique (&

Iéquilibre)

phase aqueuse;
- la présence de sels dans la salive
modifie les interactions entre

composés d’aréme et mucine.
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Chapitre 17

Annexe B : Récapitulatif des différents
effets de la texture sur la libération des
composés d’aréome
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246 Annexe B : Récapitulatif des différents effets de la texture sur la libération des composés d’

Tableau 17.1 — Récapitulatif des différents effets de la texture sur la libération des composés d’aréme. Etudes avec expérimentation in vitro

Référence Conditions Matrice Reésultats in vitro Reésultats in vivo Résultats perception sensorielle
expérimentales (in étudiée
vitro / in vivo)
Baek et al. (1999) | in vitro (agitation), gels de Pas d’influence de Pas d’influence de la texture, Diminution de la perception
in vivo (protocole gélatine la texture mais différences entre juges aromatique avec l'augmentation

libre)

de la fermeté

Gierczynski et al.

in vitro

gels laitiers

Pas d’influence de

Augmentation de I'intensité

(2007) (cisaillement), in (fromages) la texture maximale (et temps associé plus
vivo (protocole tardif) avec 'augmentation de
imposé) la fermeté.
Hansson et al. in vitro gels de Effet négligeable de
(2003) (mastication + pectine la texture par

salive)

rapport a la
mastication

Carr et al. (1996)

in vitro (agitation)

gels modéles
(différents
épaississants)

Diminution de la
libération
aromatique avec
I’augmentation de
la fermeté

Diminution de la perception
aromatique avec l'augmentation
de la fermeté
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Chapitre 18

Annexe C : Hypothése permettant de
négliger, a 'interface air/bol, la
résistance du transfert dans ’air par
rapport a la résistance du transfert dans

le bol

Soit le systéme représenté dans la figure 18.1 présentant un produit au contact avec de 'air. Les
deux compartiments sont supposés agités.

- L

cA, ka
C*, FluxJ,
\T Interface
c*, / FluxJ, KAP = C*A/ C*P
Co k,

Produit T

FIGURE 18.1 — Représentation schématique d’un produit au contact de l’air dans un systéme fermé

Le flux de matiére du coté de I'air J4 peut s’écrire de la fagon suivante :
Ja=kax (Ca—C%) (18.1)
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Annexe C : Hypothése permettant de négliger, a I'interface air/bol, la résistance du transfert dans l’air
250 par rapport a la résistance du transfert dans le bol

avec k4 le coefficient de transfert de matiére dans I'air, et C'4 et C les concentrations respectives
dans I’air du compartiment et a 'interface avec le produit.
Le flux de matiére du c6té du produit Jp peut s’écrire de fagon similaire :

Jp=kp x (Cp—Cp) (18.2)

avec kp le coefficient de transfert de matiére dans le produit et Cp et Cp les concentrations
respectives dans le produit et & l'interface avec Dair.
Au niveau de Uinterface :
— en supposant ’équilibre thermique local (Cussler, 1997), les concentrations de part et d’autre
de l'interface (C'} et C) sont liées par la relation suivante :

Dans le cas de solutions fortement diluées comme c’est le cas pour nos solutions aromatisées,
le coefficient de partage air/produit K4p ne dépend pas de la concentration en composés
d’aréme ;

— P’absence d’accumulation de matiére nous donne la relation :

—Ja=Jp=1J (18.3)

L’ensemble de ces hypothéses nous permet de décrire le flux de matiére J & ’aide d’un coefficient
de transfert et des concentrations dans les deux phases :

J =k x (KapxCp—Cyu) (18.4)
avec, d’aprés Marin et al. (1999) :

11, Kar
kr  ka  kp

Pour des molécules volatiles, le coefficient de transfert de matiére dans lair k4 est de Pordre de
grandeur de 1072m/s, tandis que le coefficient de transfert de matiére dans le produit kp est de
'ordre grandeur de 10~%m/s, et le coefficient de partage air/produit K 4p varie entre 10~* et 1071
(valeur d’autant plus grande que la molécule est volatile).

Au voisinage de 'interface, le coefficient de transfert de matiére dans l'air k4 dépend de I'écou-
lement d’air (nombre de Reynolds). Plus le débit d’air est élevé (comme lors d’un entrainement par
la respiration par exemple), plus I'écoulement des composés d’ardme dans I'air sera rapide, et donc
le terme ki sera d’autant plus négligeable.

Plus le produit considéré est visqueux, plus le coefficient de transfert de matiére dans le produit
kp sera faible, et plus la molécule est volatile (et donc le coefficient de partage air/produit Kap est
éleve), plus [;;‘DP sera grand. Dans ces conditions, la résistance de transfert dans I’air (représentée
par k) par rapport a celle dans le produit kp est négligée. On peut alors faire I’approximation
suivante : C%(t) = Ca(t), ce qui revient & considérer que la résistance au transfert dominante se
situe coté produit. Avec cette hypotheése :

(18.5)

Cp(t) = m (18.6)
et :
bap = kp(t) x Aap(t) x (Cp(t) — 21N (18.7)

KAP(t)



Chapitre 19

Annexe D : Comparaison des modéles de
transfert de matiére et de dissolution

Le produit mis en bouche va étre déstructuré au cours de la manipulation intra-orale par la
mastication. Deux phénoménes concomitants vont avoir lieu :
— le transfert de matiére entre le produit et la salive,
la fonte ou dissolution du produit dans la salive, modifiant le volume du produit et sa surfance
d’échange avec la salive.
L’objectif de cette annexe est de présenter les équations relatives aux mécanismes de transfert de
matiére et de dissolution afin de voir si elles présentent des similitudes.

Représentation schématique de I’évolution du compartiment bouche au cours de
la consommation

On considére 3 sous-compartiments dans la cavité orale : I’air, la phase liquide du bol, et la phase
solide du bol (produit non dissout). L’évolution du compartiment « bouche » lors de la fragmentation
(phénomene de transfert de matiére entre les phases liquide et solide du bol) ou de la dissolution du
produit solide au cours de la consommation sont représentés dans la figure 19.1. Les notations des
différentes variables et parameétres de cette figure sont expliqués dans le tableau 4.1.

Equations mathématiques décrivant les deux modéles considérés
Bilans de matiére communs aux deux modéles

L’air de la bouche échange des composés d’aréme avec la phase liquide du bol et avec 'air du
pharynx (dans le cas d’une ouverture du vélopharynx). Le bilan de matiére dans 'air de la bouche
donne la relation suivante :

dCoal(t t Cra(t) — Coalt j t)>0
Vou(t) x oalt) _ bons(t) + Qoa(t) x (Cra(t) — Coal(t)) S?QOA( ) = (19.1)
dt 0 sinon
avec
poaB(t) = —kp x Aoas(t) x (Cop(t) — Copal(t)) (19.2)
En supposant que k4> > lfng comme discuté dans I’Annexe C, on a alors :
Coal(t
boan(t) = Aoan(t) x (Cop(t) — ;A( )) (19.3)
OAB
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Annexe D : Comparaison des modéles de transfert de matiére et de dissolution

QOA(t)l

Air @ Ouverture du
vélo-pharynx

Interface phase
liquide du bol/air Voal(t), Coalt), C*oalt)

Ageelt) Interf hase liquid
o ® Transfert de matiére " e;acI:rl) ased ".]w ¢
BOUCHE R u bol/produit

® Transfert de matiére
- e Koas(t), Aoas(t)
o(t) ou g_i_!ssolutlon

di(t)ﬁ &

Partie solide du bol
(produit fragmenté
non dissout)

Bol —

(salive)

kos(t), Cos(t), C*onslt),

Vos(t), Vos(t), Vopol(t) v ou ki Cop Voplt)

FIGURE 19.1 Représentation schématique de ’évolution du compartiment « bouche » lors du transfert
de matiére ou de la dissolution du produit solide au cours de la consommation. Par convention, le sens des
fleches indique un flux positif.

En outre, le volume d’air en bouche Vp4(t) est variable en raison des mouvements cycliques de
la mastication. Son évolution est donnée par la relation suivante :

Voal(t) = Vo amoy + AVoa X Sin(2 X ™ X frouerture X t) (19.4)

La fraction liquide du bol échange des composés d’aréme avec le produit non dissout et lair
présent en bouche. Le bilan de matiére dans la fraction liquide du bol donne la relation suivante :

dCopg (t)
dt

dVon (t)

+ COB(t) X 7

VOB(t) X = d)OBP(t) — QSOAB(t) (19.5)

Bilans de matiére pour le modéle de transfert de matiére

Le volume de la phase liquide du bol Vpp augmente par apport de salive (flux salivaire Qog)

soit :
dVop (t)

PP — Qos() (19.6)

Le volume de produit reste constant, on a donc :

dVop

19.7
praiad (19.7)
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Le flux de composés d’ardéme du produit vers la phase liquide du bol ¢popp est gouverné par le
transfert de matiére entre ces deux phases :

popp = Aopp(t) x kpp x (Kopp x Cop(t) — Cop(t)) (19.8)

avec kpp le coefficient de transfert de matiére global défini par la relation suivante :

1 1 Kogp
= + 19.9
kpp  kos kp (19.9)

Enfin, le bilan de matiére au sein du produit nous donne :

dCop(t)

Vop % — = —doBP (19.10)

Bilans de matiére pour le modéle de dissolution du produit solide

La phase liquide du bol est initialement composée de salive pure, puis elle s’enrichit petit & petit
de produit. Son volume Vpp augmente par apport de salive (flux salivaire Qog) et par apport de
produit dissout :

dVop(t)
dt

avec v la vitesse de dissolution du produit dans la phase liquide du bol.
Le volume de produit Vpp diminue & cause du phénomeéne de dissolution :

= Qos(t) +v x Aopp(t) (19.11)

dVop (t)
dt

Le flux de composés d’aréme du produit vers la phase liquide du bol ¢ppopp est gouverné par la
dissolution du produit, soit :

= —U X AOBp(t) (19.12)

popp =v x Aopp(t) x Cop(t) (19.13)

Enfin, on considére que la concentration en composés d’aréome au sein du produit reste constante,
soit :

dCop(t)
—_— = 19.14
a0 (19.14)

Comparaison des deux modéles

Plusieurs observations peuvent étre faites concernant I’évolution de certaines variables :
variation du volume de la fraction liquide du bol Vpp (équations 19.6 et 19.11) : avec
des valeurs numeériques usuelles, on a v X Aopp <€ Qos. Dans ce cas, I’évolution du volume
de la fraction liquide du bol Vpp est quasiment identique pour les deux modéles ;

— variation du volume de produit non dissout Vpp (équations 19.7 et 19.12) : dans le
modéle de transfert de matiére, ce volume est constant, ce qui n’est pas le cas dans le modéle
de dissolution. Toutefois, dans la pratique, les plus grosses variations de volume sont dues a la
déglutition. Dans ces conditions, on pourrait remplacer I'équation 19.12 par I'équation 19.7;
I’écriture du flux de composé d’aréme du produit vers la phase liquide du bol
¢oopp est la principale différence entre les deux modéles. Dans le cas du modeéle de
transfert de matiere, il y a la présence du coefficient de partage phase liquide du bol/produit
Kopp. 1l peut étre sensiblement inférieur & 1 (dans le cas d'un composé d’arome hydrophobe
et d’'un produit riche en matiére grasse) ou proche de 1 (dans les autres cas). Dans le cas ou
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Annexe D : Comparaison des modéles de transfert de matiére et de dissolution

le coefficient de partage phase liquide du bol/produit Kopp est proche de 1, la vitesse de

dissolution v va jouer le réle du coefficient de transfert de matiére global kpp;

enfin, les différences entre les équations 19.10 et 19.14 reflétent les mécanismes supposés dans

chaque cas (transfert de matiére du produit dans la phase liquide du bol ou dissolution).
1l est difficile d’identifier la véritable expression du flux de composé d’aré6me du produit vers la phase
liquide du bol ¢opp (équations 19.8 et 19.13) avec les données dont nous disposons (pas de mesure
directe de la libération des composés d’arome dans la fraction liquide du bol). La réalité est sans
doute un mélange des deux mécanismes décrits ci-dessus. Compte tenu des produits étudiés (matrices
fromageres), nous avons arbitrairement choisi d’attribuer la libération des composés d’arome dans
la phase liquide du bol & un seul mécanisme (la dissolution) tout en étant conscients que le transfert
de composés d’aréme du produit solide vers la phase liquide du bol y contribue également.



Chapitre 20

Annexe E : Récapitulatif de ’ensemble
des méthodes expérimentales

Les tableaux 20.1 et 20.2 donnés dans I’Annexe E; p.20 récapitulent I’ensemble des manipulations
expérimentales effectuées pour chaque étude du travail présenté.
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Tableau 20.2 — Récapitulatif des mesures expérimentales

effectuées pour ’étude sur les produits solides

Objectif de la

mesure

Paramétre

Nom et principe de la méthode

employée

Appareil de mesure

Lieu de réalisation

des essais

Références
bibliographiques /
Paragraphe détaillant
le protocole de

mesure

Contrainte & la

rupture (Pa)

Compression/Rhéologie

dynamique/Scissométrie

Rhéométre en

compression

Laboratoire de
rhéologie de
Grenoble/équipe
FLAVI, CSGA

Yven et al. (2010b)

Déformation a la

Rhéologie dynamique

Rhéomeétre en

Laboratoire de

Yven et al. (2010b)

rupture (rad) compression rhéologie de
Grenoble/équipe
FLAVI, CSGA
Caractérisation Coeflicient de partage Méthode de « Phase Ratio Variation » : GC-FID LGMPA section 9.2 page 140;
des produits air/bol & 35°C du mesure a ’équilibre par chromatographie en Ettre et al. (1993);
propanoate d’éthyle et phase gazeuse de la quantité de composés Lauverjat et al. (2009)
de la 2-nonanone d’arome dans des flacons présentant différents
volumes de bol alimentaire aromatisé
=mesures in vitro Coefficient de transfert Balayage de ’espace de téte d’un flacon PTR-MS LGMPA section 9.3 page 141;
de matiére du contenant un bol alimentaire aromatisé par Lauverjat et al. (2009);
propanoate d’éthyle et un flux d’air puis analyse par spectrométrie Marin et al. (1999)
de la 2-nonanone dans de masse
le bol & 35°C
Flux salivaire en Meéthode de pesée : mesure du flux salivaire Balance Equipe FLAVI, CSGA Da Mata et al. (2009)
condition stimulée sur 1 minute lors de la mastication d’un
morceau de parafilm
Caractérisation vitesse d’incorporation Calcul sur la base de deux données LGMPA section 11.4.3 page 156
moyenne de salive expérimentales*
dans le bol au cours de
la consommation
des individus au Flux respiratoire Calcul du flux respiratoire a partir de Spirométre Equipe FLAVI, CSGA Pionnier et al. (2004a)

nasaux

dans la bouche et dans le nez d’un individu

cours mesures de spirométrie
de la Détermination des Détermination des volumes oraux et nasaux Rhinopharyngomeétre Equipe FLAVI, CSGA Mishellany-Dutour et al.
consommation volumes oraux et par envoi d’ondes sonores respectivement (2011)

x %ode salive incorporée x Quantité de fromage mise en bouche

100x Durée de mise en bouche
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Chapitre 21

Annexe F : Comparaison des données de
libération in vivo du propanoate d’éthyle
et des simulations du modeéle

Pour chaque figure, la simulation est représentée par un trait épais, la courbe moyenne des trois
répétitions par un trait fin et la courbe enveloppe représentant ’écart type sur les trois répétitions
est représentée par la partie « grisée ». Les instants caractéristiques de la consommation (la mise
en bouche du produit et les déglutitions successives) sont représentés par des traits verticaux.

Les deux graphes sous forme de barres, a droite de la figure principale, présentent les valeurs
des deux paramétres avant et aprés ajustement du modeéle. La valeur indicative initiale a le symbole
carré, et la valeur estimée suite a ’ajustement du modéle a le symbole triangle. Les valeurs maximales
et minimales indiquées donnent la gamme de variation pour chaque paramétre (les valeurs extrémes
sont extraites du panel des 50 juges du projet SensInMtouh).
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Annexe F : Comparaison des données de libération in vivo du propanoate d’éthyle et des simulations

du modéle
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FIGURE 21.1 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données in vivo) pour le panéliste SO01 et les 4 matrices

fromagéres étudiées.
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Annexe F : Comparaison des données de libération in vivo du propanoate d’éthyle et des simulations
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FIGURE 21.3 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données in vivo) pour le panéliste SO16 et les 4 matrices
fromagéres étudiées.
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Annexe F : Comparaison des données de libération in vivo du propanoate d’éthyle et des simulations

du modéle
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FIGURE 21.5 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données in vivo) pour le panéliste SO67 et les 4 matrices

fromagéres étudiées.
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Annexe F : Comparaison des données de libération in vivo du propanoate d’éthyle et des simulations

du modéle
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FIGURE 21.7 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données

fromagéres étudiées.
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Annexe F : Comparaison des données de libération in vivo du propanoate d’éthyle et des simulations

du modéle
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FIGURE 21.9 — Comparaison des profils de libération du propanoate d’éthyle (simulation et données in vivo) pour le panéliste S097 et les 4 matrices

fromagéres étudiées.
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