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RESUME

La tres courte durée de vie des fruits et 1égumes frais, apres récolte, pose de nombreux
problémes au niveau des circuits de distribution-commercialisation. Parmi les techniques
permettant d'accroitre cette durée, la plus récente consiste en l'utilisation de films d'emballage
micro-perforés. Cette nouvelle technique permet le maintien des produits frais en atmosphére
modifiée. Dans tous les cas, son emploi entraine un enrichissement de I'atmosphére interne &
I'emballage en CO, et un appauvrissement de celle-ci en 0,.

Afin de limiter les travaux préliminaires & la définition d'emballages appropriés, nous avons
étudié et amélioré un modele mathématique dont les bases théoriques existaient déja. Ce
modele permet de simuler I'évolution des concentrations en oxygene, dioxyde de carbone,
azote, argon, vapeur d'eau et éthyléne a l'intérieur d'une barquette filmée. Il prend en compte
la respiration des produits frais et les processus de diffusion et de convection des gaz, entre
'atmosphére interne 2 1'emballage et l'air ambiant.

Le modgle montre que la conservation en atmosphére modifiée est trés sensible aux variations
de la température et aux caractéristiques des films d'emballage. I a été testé sur des barquettes
filmées vides puis sur des barquettes filmées contenant des fraises. Des mesures, portant sur
la respiration des fraises et sur les caractéristiques des petforations des films ont été réalisées
en parallele. Le modele décrit correctement l'expérience si I'on substitue aux sections réelles
des perforations des sections équivalentes égales approximativement aux 2/3 des premiéres.
Utilisé pour étudier l'influence de la variabilité des caractéristiques des films (densité et
section des micro-perforations), le modéle montre que l'utilisation d'un film donné peut
aboutir & des atmosphéres trés variées. La maitrise du nombre de perforations par barquette ne
semble pas suffisante pour remédier au probléme. Il faut simultanément mieux maitriser la
valeur des section des perforations.

MOTS CLES : emballage, atmosphére modifiée, micro-perforation, transfert de gaz, produit
frais, fraise, respiration, modéle numérique.
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La majorité des fruits a une évolution trés rapide durant les derniéres phases de la
maturation ou aprés la récolte. Ceci représente un handicap pour une bonne
commercialisation, et améne fréquemment & des cueillettes de fruits trop immatures : les
fruits évoluent alors d'une maniére imparfaite vers la maturité, en particulier au niveau de
leurs qualités gustatives. Pour obtenir des fruits de qualités organoleptiques acceptables, il
faut qu'ils soient récoltés suffisamment mirs. I est alors nécessaire de trouver le moyen de
ralentir leur évolution vers la pleine ‘maturité afin de permettre des délais normaux de
commercialisation, voire de les prolonger.

L'abaissement rapide de la température des fruits dés la récolte est un moyen efficace de
ralentir leur métabolisme. Certains procédés associés au froid, permettent de mieux stabiliser
les produits frais. La conservation en atmosphére contrdlée ralentit notablement le
métabolisme général des fruits et retarde leur sénescence. Cette atmosphére enrichie en CO,
et appauvrie en oxygene a les effets suivants :

- elle ralentit le mdrissement et la sénescence du fruit ;

- elle stabilise le développement fongique 2 un taux trés faible, ou le retarde, tant que la

température reste relativement basse ;

- elle a un effet bactériostatique et permet de lutter contre certains développements

microbiens ;

- elle améliore souvent la couleur et la fermeté du fruit.

L'utilisation d'atmosphéres contr6lées consiste 2 réguler en permanence 'atmosphére
environnant les produits frais & conserver. Cette technique, difficile 3 mettre en oeuvre, est,
pour des durées de stockage bréves, onéreuse et elle implique la remise 3 I'air normal des
fruits lors de la commercialisation ; il en résulte des réactivations importantes de tous les
phénomenes liés a la sénescence.

L'emballage des produits frais dans des films plastiques perméables permet aussi de réaliser 2
l'intérieur du sachet une atmosphére différente de celle de l'air. La composition gazeuse
atteinte est la résultante conjointe de la respiration des fruits et de la diffusion des différents
gaz au travers du film. La respiration conduit  1a diminution de la quantité d'O, présente et &
l'augmentation de la quantité de CO, et de vapeur d'eau. L'oxygéne de l'air extérieur aura
donc tendance & pénétrer dans le sachet, le CO, et la vapeur d'eau 2 en sortir. L'air interne



donc est humide, enrichie en CO, et appauvrie en O,. L'atmosphére ainsi créée peut étre
maintenue tout au long du circuit de distribution, jusque chez l¢ consommateur, si certaines
contraintes, de température notamment, sont respectées. Ce conditionnement permet aussi de
bénéficier des avantages de l'atmosphére contrdlée déja définis et de limiter la dessication des
produits. Cette technique est appelée atmosphére modifiée.

Le conditionnement sous film plastique est réalisé depnis de nombreuses années pour
différentes catégories de produits : viandes, préparations patissidres. Les films utilisés doivent
avoir des propriétés barriéres & de nombreux constituants (0,, CO,, vapeur d'eau...) et aux
rayons U.V. Mais les fruits et 1égumes frais ont une différence essentielle par rapport a ces
produits. Ils sont vivants et survivent aprés la récolte : les réactions biochimiques se
poursuivent et l'extériorisation de ce métabolisme se traduit par des échanges gazeux avec
I'atmosphére. Parmi ces échanges gazeux, la respiration et I'émission d'éthyléne jouent un réle
trés important. La respiration est caractérisée par une consommation d'O; par le végétal et par
le dégagement de CO, et de vapeur d'eau. L'éthyléne intervient dans l'évolution des
végétaux ; en particulier il déclenche et stimule la maturation de nombreux fruits
climactériques.

Actuellement, l'atmosphére contrflée n'est encore utilisée industriellement que pour la
pomme (Marcellin, 1990) et le kiwi. Quant au conditionnement en atmosphere modifiée, on le
trouve sur le marché pour tous les produits dits de quatriéme gamme (salades, carottes rapées,
pommes découpées, kiwis découpés). Sont aussi commercialisés de cette fagon les
champignons frais et les cerises fraiches. Or, de nombreux végétaux, et la plupart des fruits et
légumes pourraient peut étre en bénéficier et retireraient, de ce mode de conservation, une
amélioration sensible de leur qualité. I en découlerait d'une part des possibilités évidentes de
récoltes beaucoup plus proches de la maturité et d'autre part une augmentation des délais de
commercialisation d'oil l'obtention possible de qualités organoleptiques et commerciales bien
supérieures. Les fraises, les myrtilles, les groseilles, le cresson, les pommes de terre vendus
sur le marché et emballés dans des films perforés ne sont pas conservés en atmosphére
modifiée. Les grosses perforations permettent simplement de maintenir une atmospheére
humide autour du produit afin de limiter sa déshydratation.

Les films utilisés en atmosphére modifiée sont souvent a base de polymeére
uniformément perméable. Leur perméabilité est sélective. La sortie du CO, est privilégiée par
rapport a l'entrée de I'0,. Certains fruits et 1égumes frais, compte tenu de leurs exigences en
CO; et en O,, ne pourront pas trouver, grice 2 l'utilisation de ces films, une atmosphére
propice 2 leur bonne conservation. L'entreprise Courtault Packaging, voit, A travers ce constat,
un énorme marché s'ouvrir : celui de films plastiques micro-perforés qui ne présentent pas
I'inconvénient de la sélectivité. Elle a donc fabriqué quelques films prototypes micro-perforés.
Nous les avons testés dans le cadre d'un projet relatif a la conservation de la fraise. En effet,
les fraises de la Région de Provence-Alpes-Cbte-d'Azur (P.A.C.A.) jouissent, sur le marché,
d'une renommée certaine sur le plan gustatif. Mais elles ne sont épargnées ni par les attaques
fongiques ni par la dégradation rapide d'aprés récolte. Les professionnels de la production,
(notamment le Groupement des producteurs Fraises-Melons de la Région de Carpentras) et de



la distribution (principalement le groupe Monoprix, les Etablissements Casino et 'entreprise
Pomelo), sont conscients qu'une amélioration des techniques de commercialisation de ces
fruits permettrait de fournir au consommateur des produits de qualité.
Pour atteindre cet objectif, le Conseil Régional P.A.C.A. finance un projet mené 2 I'Institut
Nationnal de Recherche Agronomique d'Avignon. Deux laboratoires sont impliqués dans la
réalisation de ce projet :

- 'Unité de Technologie des Produits Végétaux ;

- I'Unité de Science du Sol.
L'Unité de Technologie des Produits Végétaux a défini des conditions susceptibles de
prolonger la survie des fraises durant leur processus de commercialisation. L'atmosphére
favorable de conservation des fraises contiendrait 10% de CO, et 10% d'O, environ. Suite 3
ces travaux expérimentaux, il s'avérait judicieux de créer un modéle mathématique permettant
de décrire les cinétiques d'évolution de concentration gazeuse 2 l'intérieur des barquettes
filmées. Ce modéle doit répondre & plusieurs objectifs :

- 1. optimiser un plan d'expérience ;

- 2. tester des hypotheses sur les mécanismes de respiration et de transferts gazeux ;

- 3. rechercher facilement les films optimaux.

Monsieur Pierre Renault, travaillant sur les transferts gazeux dans les sols, s'est proposé pour
accomplir cette tiche. En 1991, un modgle théorique non validé a été proposé et transcrit en
langage informatique. Mon travail a consisté 2 :
- généraliser le modgle prévu pour trois gaz (Np, O, CO,) 2 six gaz (N,, O,, CO,,
Hy0, Ar, CHy) ;
- valider le modgle et tester quelques unes de ses hypothéses grice a l'expérience ;
- étudier les risques de mauvaise conservation dans le cas dune éventuelle
commercialisation des films étudiés.

Le présent rapport est composé de quatre grandes parties.

La premiére est une synthése bibliographique des travaux déja réalisés sur le sujet.

La deuxiéme présente les bases théoriques du modéle mathématique et une étude de
sensibilité du modéle a différents facteurs.

Dans la troisiéme partie, nous abordons les méthodes et les protocoles expérimentaux
mis en place pour tester le modgle. Enfin, dans la quatriétme, nous montrons les résultats
expérimentaux. Nous discutons alors de l'adéquation du modéle que nous utilisons pour
définir les propriétés des films permettant 1'établissement d'une atmosphére modifiée adaptée
a la conservation des fraises. Nous montrons aussi les risques liés 2 une utilisation éventuelle
des films prototypes qui nous ont été fournis.






respiration valeurs expérimentales

production CO, 0.79.10"7 mole.s'l.Kg'1
Consommation O, 0.68.10°7 molc.s'l.Kg'1

(Couture,1988; Toupin et Doyon, 1988)

Tableau 1 : Quelques connaissances sur la respiration des fraises.



A. La composition de I'atmosphére modifiée

L'atmosphére favorable 4 la conservation des fraises serait de 10% 2 13,5% de CO5 et 7
a 9% d'O, d'aprés Couture (1988). Souty et al.(1992) donnent des ordres de grandeur tout i
fait similaires. La tolérance maximale de la fraise pour le CO, serait de 15% d'aprés Kader et
al. (1989). Harris et Harvey (1973) ont montré l'effet bénéfique de fortes teneurs en Co,
(jusqu'a 30%) sur la diminution de l'altération des fruits conservés trois a cinq jours mais dans
ce cas, les fraises prennent souvent une saveur désagréable et dégagent des odeurs
déplaisantes. Souty et al (1992) montrent que jusqu'a 20% de COyp il y a peu de
modifications biochimiques et ardmatiques. La tolérance minimale pour l'oxygéne est de 2%
(Kader et al., 1989). En dessous, la fraise fermente car elle ne peut plus respirer normalement
(Souty et al., 1992).
La composition de I'atmosphére 2 I'intérieur des barquettes est la résultante :

- de la respiration des fruits (consommation d'O, et production de CO,);

- de 1'évaporation de I'eau qu'ils contiennent ;

- de la production d'éthyléne par les fruits climactériques (ce n'est pas le cas de la

fraise) ;
- des transferts de gaz au travers du film.

B. La respiration des fruits

Décrire la respiration consiste & décrire, d'une part la consommation molaire en 0, et,
d'autre part, la production molaire en CO,. Le processus de respiration peut étre représenté
par la réaction chimique correspondant 2 une oxydation compléte d'un composé glucidique de
type hexose (Ryall et Pentzer, 1979, 1982 d'aprés Lee et al., 1991). 11 s'écrit :

> 6CO; + 6Hy0 + Energie

C6H1206 + 602

Beaucoup d'auteurs constatent expérimentalement que la production de dioxyde de carbone
des produits frais dépend de la concentration en O, a leur périphérie (Jurin et Karel, 1963 ;
Henig, 1972 ; Veeraju et Karel, 1966 ; Beaudry et al., 1992 ; Lee et al., 1991). Actuellement,
la respiration des fraises est mal connue car c'est un phénoméne trés complexe et qui a été peu
étudié. Elle est gouvernée par la diffusion de 1'O, et du CO, 2 travers les tissus des fruits,
mais aussi par des réactions enzymatiques. Les seules valeurs expérimentales disponibles,
concernant la fraise, sont présentées dans le tableau 1.

1. Description par une fonction ajustée

En 1988, Yang et Chinnan décrivent la respiration de la tomate par une fonction 2 9
parametres : a partir d'une courbe expérimentale représentant 1'évolution de la concentration
en O, dans une barquette close contenant des fruits frais, un programme informatique de
calage permet de formuler mathématiquement cette évolution. La dérivée de cette fonction



donne la consommation en oxygéne par unité de temps, & une constante pres, lors de la
respiration. De 1a méme fagon, Cameron décrit la respiration de la tomate grﬁce d une
fonction exponentielle (Cameron et al, 1989 ; Cameron, 1990). Ce sont des approches
empiriques.

2. Description par les lois de Michaelis-Menten
L'équation de Michaelis-Menten est souvent employée pour décrire la respiration des
produits frais. Cette équation peut aussi étre appliquée 2 la respiration des micCro-organismes.

Elle est fréquemment utilisée pour connaitre la fermentation industrielle aérobie (Arnold et
Steel, 1958 ; Stanbury et Whitaker, 1984).

a) Cas d'une atmosphére sans CO,

En l'absence de CO,, la consommation en O, et la production en CO,, des produits frais
s'écrivent respectivement (Cornish-Browden, 1979, Lee ez al, 1991) :

Rmasz ! 02]
Rgy =

Knoz + [02]

P maxCO2 [021]
Pcoz =

Kmcoz + [032]
avec:

- Rpy : consommation molaire en O, des fraises (mol.kg'l.s‘l) ;

- Pcoz @ production molaire en CO, (mol.kg'l.s'l) ;

- Rmaxoz : consommation maximale en O, des fraises en condition d'oxygéne non
limitante (mol.kg'l.s'l) ;

- Pmaxcoz : consommation maximale en CO, des fraises en condition d'oxygéne non
limitante (mol.kg'l.s'l) ;

- [O2] : concentration en O, dans les emballages (mol.m3air) ;

- K02 : constante de Michaelis-Menten pour 'O, (mol.m-3) ;

- Kmco2 : constante de Michaelis-Menten pour le CO, (mol.m-3).

b) Cas d'une atmosphére enrichie en CO,

En présence de CO,, la respiration des produits frais est modifiée. 11 semble qu'elle
puisse étre décrite en introduisant une inhibition du CO, sur la consommation en Ojetsurla
production en CO,. 11 s'agit d'une inhibition non compétitive (Cornish-Bowden, 1979). Lee¢ et
al. (1991) formulent mathématiquement cette inhibition en modifiant 1'équation de Michaelis-
Menten :

_ [02]
Roz = Rpaxo2 Kmoz + (1+ [CO3]1/Kiq2)-[05]




Source produit frais " Kpoz Koz Kmcoz  Kjcoz

Jurin et Karel (1963) pomme 3,55% 27,98% -- -
Lee et al. (1991) brocoli 1,4% 114,7% 1% 42,3%

Tableau 2 : valeurs des constantes K, et K; d'aprés Lee ez al. (1991)



5 b [O5]
co2 maxC02 g i (1+ [CO21/K;ic02)-[05]

avec:
- [CO,] : concentration en CO, (mole.m3) ;
- K;o2 : constante d' inhibition du CO, sur la consommation en O, (mol.m3);
- Kj¢op : constante d' inhibition du CO, sur la production en CO, (mol.m-3).

A forte concentration en CO, (>15%), cette équation n'est plus valable (Lee et al.,1991). En
effet, le risque de respiration anaérobie est important (Kader, 1987).

c) Valeurs des constantes K, et K :

Les constantes K, et K; sont les deux paramétres de I'équation de Michaelis-Menten.
K est la concentration d'oxygéne pour laquelle la vitesse de consommation d'O, est 1a moitié
de la vitesse maximale. Quelques valeurs ont été calculées par Lee et al. (1991) a partir des
données de Jurin et Karel (1963) et 2 partir de leurs propres données. Elles sont résumées
dans le tablean 2. Les écarts entre la pomme et le brocoli rendent inutilisables ces valeurs. 11
sera nécessaire de les estimer expérimentalement pour la fraise.

3. Influence de la température sur la respiration.

Sans un bon contréle de la température des produits frais a conserver, 1'atmosphére
interne & I'emballage peut devenir rapidement anaérobie car une faible augmentation de la
température des fruits entraine un fort accroissement de la consommation d'O,. Cela induit
une pourriture des produits & conserver (Kader et al., 1989). Récemment, Beaudry et al.
(1992) ont utilisé la loi d'Arrhenius pour modéliser la variation expérimentale de la
respiration des myrtilles en fonction de la température. La formule d'Arrhenius s'écrit -

{1n(Qyq) (T-Tpy) \
10 )

Roo(T) = Ry (Tg)ex (18(010) (*-T))
02 02 (%0 )&XP \ 10 J

Pco2(T) = Pcoa(Tplexp

avec :
- T : température pour laquelle P, et Ry, sont inconnus (°K) ;
- Ty : température pour laquelle P et R, sont connus (°K) ;
- Qqp : coefficient multiplicatif de la respiration pour une augmentation de 10°C de la
température.
Les Q¢ sont classiquement compris entre 2 et 3 (Chambroy et al., 1990).



4. Le quotient respiratoire

On note Qg (quotient respiratoire), le rapport entre la production molaire de dioxyde de
carbone et la consommation molaire d'oxygéne :

Qr = Pcoz/Rpz

I1 est compris entre 0.7 et 1.3 selon les produits (Ulrich, 1952 ; Kader et al., 1989 ; Forcier et
al., 1987 d'aprés Zagory et Kader, 1988). Pour la myrtille, il est de 1.3 (Beaudry, 1992) ; pour
la fraise, Chambroy (1992) le donne proche de 1. Certains auteurs, ne connaissant pas trés
bien les phénomeénes de respiration, considerent ce rapport constant pendant toute la durée de
conservation des produits frais (Jurin et Karel, 1963 ; Tolle, 1962, 1971 ; Veeraju et Karel,

1966).

C. La description des transferts de gaz
1. Description habituelle par la loi de Fick

La loi de Fick est une loi empirique née d'études sur les transferts de solutés (Jaynes et
Rogowski, 1983). Dans celle-ci, la quantité de gaz passant 2 travers un élément de surface
d'un milieu donné est supposée proportionnelle au gradient de concentration du gaz i selon
l'axe Ox perpendiculaire a la surface considérée. Elle s'exprime par la formule :

aC;

®i =-D
0 ox

®i représente le flux du gaz i selon un axe Ox, C; sa concentration et Dy le coefficient de
diffusion du gaz i dans le milieu considéré (milieu poreux, milieu gazeux, milieu liquide, film .
plastique).

2. Utilisation de la théorie cinétique des gaz

En l'absence de gradient de pression globale, de gradient de température, de forces
extérieures importantes (champ électrique par exemple), les relations entre gradient de
concentration et flux en milieux gazeux peuvent étre décrites par les équations de Stephan-
Maxwell (Jaynes et Rogowski, 1983). Si nous considérons trois gaz i, j et k, le systéme
d'équations s'écrit :

P aYi _ q)in - (I)jYi + (DiYk - (DkYi
RT ° 0x Dij Dik
P an _ q)jYi - @in + (I)ij - (I)ij

RT ° ox Dij Djk



type de film perméabilité O, (*)  perméabilité CO, (*)  rapport 0,/CO,

polypropyléne 1300-6400 7700-21000 3.3-5.9
polycarbonate 13950-14725 23250-26350 1.7-1.8
Polyethyléne 3900-13000 7700-21000 2.0-59
acétate de cellulose ~ 1814-2325 13330-15500 6.7-7.3
Cellulose 2.325 13.640 5.9

(tiré de Kader et al.,1989)
@) en ml.mil/m2/jour/atm
ou en m2/s grice au facteur multiplicatif 2,9398.10-16

Tableau 3 : les caractéristiques de quelques films d'emballage utilisés.



P 0%y _ Pu¥y - O3y By Yy - DYy

avec:
- P : pression totale de gaz (Pa) ;

- R : constante des gaz parfaits (Pa . m3 . mol-! . °K-1) ;

- T : température absolue (°K) ;

- Y; : fraction gazeuse d'oxygéne (mol. mol-1);

- Y; : fraction gazeuse de gaz carbonique (mol. mol-1) ;

- Yy, : fraction gazeuse d'azote (mol. mol'1) ;

- @; : flux d'oxygene (mol. m2s1) ;

- @; : flux de gaz carbonique (mol. m2.s1);

- @y : flux d'azote (mol. m2.s-1);

- Djj : coefficient de diffusion binaire entre I'oxygene et le gaz carbonique (mZs1y;
- Dji : coefficient de diffusion binaire entre I'oxygéne et I'azote (m2.s-1) ;

- Dj : coefficient de diffusion binaire entre le gaz carbonique et l'azote (mZ2s-1).

D. Les modéles existants
1. Le lieu des transferts

11 existe trois types de films d'emballage : les films perméables non perforés, les films
non perméables perforés et les films perméables perforés.
Les films perméables non perforés sont 4 base de polymeres ou de silicone. Ils sont utilisés
pour conserver des produits qui ne supportent pas de teneurs trop élevées en CO,. En effet,
ces films présentent une perméabilité au CO, trois & six fois plus grande que la perméabilité a
1'0, (Marcellin, 1974 ; Salamme, 1986 ; Kader et al., 1989) (tableau 3). 11 est ainsi possible de
diminuer fortement la concentration en O, sans toutefois augmenter suffisament celle en CO,.
Les effets du CO, sont alors limités (effets fongistatiques, retard au mérissement, inhibition
de la production d'éthyléne et de la sensibilité a I'éthyléne).
Certains produits frais comme la fraise supportent des teneurs élevées en CO, (Kader, 1989 ;
Souty et al., 1992). Pour ces produits, il apparait souhaitable de cumuler les effets bénéfiques
d'une baisse d'0, et d'un accroissement de CO,. Emond et al., (1991) ont montré que les films
perforés étaient les seuls susceptibles d'aboutir a I'établissement progressif d'une atmosphére
proche de celle préconisée par Couture (1988) pour les fraises. La perméabilité d'une
perforation a 'O, est en effet proche de la perméabilité d'une perforation an CO, (Emond et
al., 1991). Nous utilisons, dans le cadre de notre étude, un film de polypropyléne perforé.
Les films perméables perforés, utilisés pour certains produits frais, ne sont pas ici étudiés.
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2. Les lois de transferts

Au niveau macroscopique, les échanges de gaz, 4 travers les films A base de polymere et
uniformément perméables, sont décrits par la loi de Fick (Geankoplis, 1983 ; Plasse et
Raghavan, 1985 ; Cameron, 1989 et 1990 ; Henig et al., Lee et al., 1991, Hayakawa et al.,
1975). La méme loi a permis de simuler les échanges gazeux au travers des perforations
(Geankoplis, 1983 ; Emond et al, 1991). La loi de Stephan-Maxwell (Jaynes et Rogowski,
1983) n'a jamais ét€ utilisée pour décrire les transferts gazeux 2 travers des films d'emballage
perméables perforés. Elles ne l'ont été parfois que pour calculer les concentrations d'équilibre
(Jurin et Karel, 1963 ; Marcellin, 1974). Plus récemment, la description de la phase
d'installation des concentrations d'équilibre était aussi proposée (Hening et Gilbert, 1975 ;
Emond et al., 1991 ; Hayakawa et al., 1975).

3. Les gaz considérés

Le nombre et la nature des gaz pris en compte pour modéliser les transferts sont
variables selon les auteurs. La plupart d'entre eux modélisent uniquement 1'évolution des
concentrations d'O; et de CO, (Emond et al., 1991 ; Hening et Gilbert, 1975 ; Beaudry et al.,
1992). Dans certaines situations, Marcellin (1974) tient aussi compte du N,. Etant donné que
les modélisateurs n'utilisent pas les lois de Stephan-Maxwell, 'influence éventuelle des autres
gaz (Na, Ar, HyO, C;Hy) sur les transferts 'O, et de CO,, n'a jamais été testée.

4. Résolutions

Plusieurs modéles ont été congus pour décrire les transferts de gaz au sein de films
perméables (tableau 4). Les modéles se différencient essentiellement par les points suivants :

- le nombre de gaz considérés ;

- la description de la respiration (constante, fonction de 05 et COy, type de relation

entre la consommation en O et la production en COy);

- le type de film utilisé ;

- la description éventuelle de la phase transitoire d'installation des concentrations ;

- la méthode de calcul utilisée pour décrire la phase transitoire (analytique ou

numérique).
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Figure 1 : présentation simplifi€e des phénomenes 2 modéliser.

constituants Fraction molaire (%)
N, 78.084 +/- 0.004
o) 20.946 +/- 0.002
co, 0.033 +/- 0.001
Ar 0.934 +/- 0.001
(Weast, 1978)

Tableau 5 : concentrations gazeuses de I'atmosphére en I'absence de vapeur d'eau.



A. BASES PHYSIQUES DU MODELE

La figure 1 présente de fagon simplifiée les phénomenes A modéliser. Il s'agit de décrire
d'une part la respiration et de l'autre les transferts de gaz existant au niveau des perforations.

1. La respiration.

Nous décrivons la respiration par les équations de Michaelis-Menten avec inhibition

non compétitive pour le CO,.
Les équations sont :

) [0;]
Ro2 = Rpaxo2 Kpoz + (1t [CO31/K;o5)-[0,]

o - [021]
co2 maxCO02 Kpeoz + (1+ [CO3]1/Kicp)-[05]

On admet que la respiration maximale (représentée par Rmax02 €t Pmaxop) dépend de la
température absolue T. Dans les gammes de températures courantes, cette dépendance est
modélisée par la loi d'Arrhenius (loi du Q) : cela signifie qu'une élévation de 10°C entraine
une multiplication de la respiration par un coefficient Q4. Classiquement, on le considére
comme compris entre 2 et 3. Nous le fixerons 4 2,5 pour la fraise comme le conseille
Chambroy (1990). Dans 1'état actuel des connaissances, nous ne pouvons pas prendre en
compte l'influence de la maturité du fruit sur la respiration.

2. Les gaz pris en compte

Le modele de départ prenait en compte trois gaz : I'oxygene, l'azote et le dioxyde de
carbone. Il ignorait l'argon et la vapeur d'eau. Cependant, certains fruits produisent de
I'éthyléne. Il nous est donc paru intéressant de rendre plus général le modéle. Donc sa
nouvelle version prend en compte les transferts des six gaz suivants:
03, CO,, N, CHy, Hy0, Ar.

Si on fait I'nypothése que 1'air est sec, alors la concentration de chaque gaz a l'intérieur de la
barquette (au temps Ty uniquement) et a I'extérieur de celle-ci (pendant toute la durée de
conservation) est celle proposée par la littérature. Le tableau 5 présente les concentrations
gazeuses de I'atmosphere en l'absence de vapeur d'eau (Weast, 1978).

En revanche, si on considére que I'air est humide, il faut calculer les nouvelles concentrations

de chaque gaz par la formule :



extérieur de la barquette

Axe Ox Ce

film d” emballage E| perfaration film d’ emballage

Ci l gradient de concentration I

intérieur de la barquette

Figure 2 : hypothése prise sur la distribution spatiale des gaz dans une perforation.

?l gradient de concentration I

Figure 3 : schéma réaliste consernant la distribution spatiale des gaz dans une perforation.



Yip = Yis*(100-Yyy00)/100

avec:
- Yy, fraction molaire du gaz i dans un air humide ;
- Yjs fraction molaire du gaz i dans un air sec ;
- Yy fraction molaire de I'eau atmosphérique.

L'un de nos objectifs étant de tester l'influence éventuelle de l'eau sur les transferts, nous
maximiserons dans certaines simulations son influence, en considérant que la pression de
vapeur d'eau est saturante a I'intérieur du sachet et nulle & 'extérieur.

3. La distribution spatiale des concentrations gazeuses dans les emballages et dans
I'air ambiant,

Nous admettons que les gaz sont distribués uniformément en tout point non occupé par
les fruits & l'intérieur des sachets de fraises. Nous admettons qu'il en est de méme pour la
distribution des gaz a l'extérieur des sachets. En revanche, nous considérons qu'il existe un
gradient de concentration au sein de chaque perforation. Ces perforations sont assimilées a
des cylindres de section S et de longueur E. En utilisant ces hypoth&ses, nous admettons que
les échanges gazeux sont limités uniquement par la résistance des transferts au sein des
perforations (figure 2). Or une représentation plus réaliste de la distribution spatiale des
concentrations gazeuses au voisinage des micro-perforations montre qu'il faut tenir compte de
la résistance de l'air 4 la périphérie immédiate des perforations (figure 3).

Le modele considére une seule partie de la résistance au transfert. Les simulations devraient
donc tendre a surestimer les transferts gazeux par rapport 2 la réalité. La prise en compte des
transferts dans une perforation et dans l'air A proximité immédiate imposerait d'étudier les
transferts dans un systéme a deux dimentions (voir trois dimensions si le pore n'est pas lisse).

Pour résoudre ce probléme sans trop le compliquer, on peut imaginer une surface de
perforation équivalente et plus petite que la surface réelle mesurée afin de compenser les

résistances que 'on a négligées.
4. Les transferts gazeux dans les micro-perforations des emballages.

Les transferts de gaz se font essentiellement au niveau des micro-perforations, ils sont
considérés comme nuls en dehors de celles-ci. Cette hypothése résulte d'une simple
comparaison entre la diffusion des gaz au travers du film perméable non perforé et la
diffusion des gaz au travers du méme film perforé. Le coefficient de diffusion d'un film de
polypropyléne non perforé d'une surface de 0.1 m? est de l'ordre de 1,17.10-12 m2s-!
(tableau 3 et annexe 1). Le coefficient de diffusion d'un film imperméable de méme surface
(0.1 m?), ayant une perforation de 80 um de diamétre et 40 pm d'épaisseur est du méme ordre
de grandeur. Ce résultat découle de I'application de la loi Fick et non de celle de Stephan-

Maxwell.
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Dans le cas particulier de notre étude, nous utilisons des films dont le nombre de
perforations est compris entre 7 et 65. De fait, nous négligerons les flux en dehors de celles-
ci. Des estimations des coefficients de diffusion en dehors des trous & partir de données
expérimentales, devrons, i 1'avenir, étre obtenues pour confirmer ou infirmer I'estimation de

la perméabilité propre du film.

La théorie cinétique des gaz nous apprend que dans ces micro-perforations, les transferts de
gaz sont régis par les lois de Stephan-Maxwell. Ces lois expriment les relations qui existent
entre les gradients de fraction gazeuse et les flux des differents gaz présents. Les flux peuvent
étre d'origine diffusive et convective. Dans le cas du transfert simultané de n gaz, ces lois
prennent la forme suivante :

.Y

P Yy 55

SRR
3%i

RT ox

®;¥5 - @

D; 5

Nous admettons enfin que les flux de chaque gaz sont constants d'un bout & I'autre de chaque
micro-perforation.
od;

1 —_
3x =0

Les lois de Stephan-Maxwell supposent que les transferts gazeux sont régis en partie par les
Interactions entre gaz. Les coefficients de diffusion binaires D;; doivent donc étre calculés
pour chaque gaz considéré dans le modéle. Ils dépendent de la nature des gaz i et j, de la
pression et de la température. Ils sont inversement proportionnels 3 la pression totale du

milieu :
D;=D;" /P

Dij* est un coefficient indépendant de la pression P. Il ne dépend que des gaz i et j et de la
température absolue. Les formules utilisées pour calculer les Dij* sont présentées dans
l'annexe 2 (Marrero et Mason, 1972).

S. Flux convectifs, flux diffusifs et équilibre des pressions totales

Aux équations précédentes s'ajoute une équation décrivant le flux global. Lorsqu'il n'y a
pas de variation de volume du sachet et lorsqu'on ignore la vapeur d'eau, nous avons la

relation :
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(Pi) - np - 8) = (PcorRoz) « ME = Ryy . (Qp-1) . Mg
avec:
- n, : nombre total de micro-perforations de I'emballage ;
- M; : masse de produit frais emballé (kg) ;
- S : surface d'une perforation (m2).

Si le quotient respiratoire Qg est égal A 1, nous avons la relation :

(Di+(I>j+(Dk=O

Si I'on tient compte de la vapeur d'eau, nous avons alors la relation :

(3@;) - np . S) = Rop - (Qp-1) - Mg + ®ppp . ny . S

Les équations de Michaelis-Menten tiennent compte i la fois des transferts convectifs et des
transferts diffusifs.
B. RESOLUTION NUMERIQUE ET CODE INFORMATIQUE

1. Systéme numérique d'équations i résoudre

a) L'évolution des concentrations gazeuses dans les sachets.

L'évolution des fractions molaires 2 I'intérieur d'un sachet perméable est la résultante

des entrées, sorties, production et consommation du gaz i. Il s'agit d'une part de modéliser les
transferts de gaz et d'autre part de modéliser la respiration. L'équation générale peut s'écrire :

aY; P P
= d)i.np.S. —_— +/- Ri.Mf.
at VuoRT Vo RT

avec :
- Vi : le volume mort, cC'est & dire le volume interne 2 la barquette non occupé par les

fraises (m3) ;
- Rj:respiration en gaz i (production du CO,, consommation d'0,, évaporation
d'eau) (mol.kg1.s'1).



b) La méthode de calcul

Si & une date t, on connait I'état du systdéme (fractions molaires internes, température,
pression atmosphérique ...), il est possible de calculer les transferts de gaz et la respiration a
cette date t selon I'équation venant d'8tre énoncée. Nous ne pouvons pas calculer la solution
exacte de 1'équation a toute date ultérieure. Nous devons supposer qu'entre t et t+At les valeurs
des transferts et de la respiration sont constantes si At est un petit intervalle de temps. Nous
calculons alors la composition molaire dans le sachet i la date t+At en fonction des flux
gazeux et de la respiration 2 la date t. Il s'agit d'un schéma explicite de calcul numérique de

I'évolution de la composition gazeuse dans les barquettes filmées.

c) Le calcul des flux au travers des perforations

Les équations décrivant les relations entre flux et gradients de composition sont les équations
de Stephan-Maxwell :

P Y, ®;¥5 - D3Y;

RT ax ol Dj 5

D'autres équations sont nécessaires pour que les flux dans les micro-perforations soient
calculables. Il s'agit de 1'équation décrivant 1a somme des concentrations en tout point :

SYi=1

On admet par ailleur que les transferts se font instantanément en régime permanent : il n'y a
pas de variation de film d'un bout a 'autre d'une micro-perforation :

3®;

ox

Enfin, on admet qu'il n'y a pas de variation de volume des sachets et pas de variation de
pression a l'intérieur de ceux-ci. En absence d'eau, nous avons I'équation relative 2 la somme

des flux :

2®; =((Pcoz-Roz) - Pg)/(np . S)

Pour l'exirémité extétieure de chaque micro-perforation, nous avons les concentrations
atmosphériques. Pour l'extrémité intérieure, nous avons les concentrations initiales ou

calculées.
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Figure 4 : organigramme du modéle mathématique.



Comme précédemment, nous ne pouvons pas calculer les concentrations en tout point de la
micro-perforation. Nous les calculerons sur un ensemble discret de points. Chaque point se
caractérise par une composition gazeuse. Entre deux points, nous admettons une variation
linéaire des compositions (dx est remplacé par Ax).

Toutes ces hypothéses permettent de poser un systtéme d'équations. L'outil informatique
permet la résolution de ce systéme grice a l'écriture d'un code numérique en Fortran. 11 fournit
a 'utilisateur les cinétiques d'évolution des concentrations gazeuses internes aux emballages
en quelques minutes de calcul (temps machine) seulement !

2. Programme informatique

Un organigramme (figure 4) décrit les grandes lignes du programme informatique. Dans
certaines situations, ce programme a €té couplé a un programme d'ajustement non linéaire
pré-existant (HAUSS9). Le couplage a permis d'estimer certains paramétres du modéle par
comparaison entre les données expérimentales et les simulations numériques.

3. Tests préliminaires
- généralités sur les tests a réaliser

Le calcul numérique impose de faire des tests préliminaires sur la validité des pas
d'espaces Ax et des pas de temps At. Pour des pas d'espace et/ou des pas de temps trop grands,
il est possible que nous ayons une solution fausse et dépendante des pas choisis. Pour des
valeurs trés petites, des erreurs d'arrondis liées A la multiplication des calculs peuvent
éventuellement se produire. On peut s'attendre 2 avoir une bonne solution au probléme

physique.
- influence du pas de temps

Le tableau 6 présente l'influence des pas de temps sur les résultats simulé

s des fractions molaires 2 l'intérieur de la barquette de fraises. Les résultats sont stables
dés que le pas de temps initial est inférieur & 300 secondes. Cela signifie que toutes les 300
secondes, le modele doit calculer les concentrations 2 l'intérieur de la barquette.

- influence du pas d'espace

L'influence du pas d'espace sur les résultats simulés est présentée sur le tableau 7. La
conclusion peut surprendre mais quels que soient le nombre de subdivisions de la perforation,
les résultats ne changent pas.
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pas de temps(s) fraction molaire interne

Initial minimal  maximal N, 0, CO,
60 30 120 0.7914 0.1566 0.0521
300 150 600 0.7914 0.1565 0.0521
1500 750 3000 0.7914 0.1564 0.0522
2000 1000 4000 0.7803 0.1559 0.0526
équilibre théorique 0.7780 0.1058 0.1162

Tableau 6 : influence du pas de temps sur les résultats simulés 9 heures apres la fermeture du
sachet.

nbr subdivision N, 0, - CO,
3 0.7967 0.1609 0.0424
5 0.7967 0.1609 0.0424
6 0.7967 0.1609 0.0424
19 0.7967 0.1609 0.0424
équilibre 0.7892 0.1263 0.0885

Tableau 7 : influence du pas d'espace sur les résultats simulés des fractions molaires internes
9 heures aprés la fermeture du sachet.
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Figure 5 : évolution simulée des fractions gazeuses 2 l'intérieur d'un sachet rempli de fraises,
placé 2 10°C et ayant 20 trous.
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Figure 6 : évolution simulée des fractions gazeuses 2 l'intérieur d'un sachet rempli de fraises,
placé a 10°C et ayant 10 trous.



C. ETUDE DE SENSIBILITE DU MODELE
1. Influence du nombre de perforations sur les résultats simulés

Nous présentons, en figures 5 et 6, deux résultats simulés. Dans les deux cas, les fruits
sont conservés & 10°C, seul le nombre de perforations varie. A travers ces deux figures, on
met en évidence les risques commerciaux qui peuvent exister si le nombre de perforations
n'est pas bien maitrisé.

2. Influence de la température sur les résultats simulés.

Les figures 7 et 8 représentent les résultats simulés obtenus avec des sachets de

polypropyléne perforé (10 trous) conservés respectivement 3 5°C et 3 15°C. La comparaison
de ces deux figures met en évidence l'importance primordiale d'une conservation 3
température constante. A 5°C, le film permet de créer une atmosphére interne 3 la barquette
optimale. En revanche, & 15°C, il n'est plus suffisamment perméable compte tenu de
l'augmentation importante de la respiration.
Les films perméables non perforés présentent des variations de leurs propriétés de transfert
avec la température souvent beaucoup plus importantes que celles des films perforés. En
particulier, Marcellin (1974) montre que les perméabilités de films de polyéthyléne non
perforés pour les gaz O,, CO; et N, doublent approximativement pour une augmentation de
10°C de température. Les variations de la température présentent moins d'inconvénients avec
ces films. Pour d'autres, perméables non perforés (tissus d'élastomeére de silicone), la variation
des perméabilités est beaucoup plus faible (Marcellin, 1974).

3. Influence de I'argon et de la vapeur d'eau sur les résultats.

La prise en compte de 5 gaz peut influencer la simulation des transferts d'O, et de CO,,
de part les interactions entre gaz. Cependant, le temps de calcul nécessaire au modéle est
d'autant plus important que le nombre de gaz pris en compte est élevé. Il nous est donc paru
intéressant de chiffrer cette influence éventuelle. Le tableau 8 présente les résultats simulés
des concentrations a I'équilibre, dans un sachet oit 0.5 kg de fraises respirent. Pour obtenir ce
tableau, on fait tourner le modele avec 3, 4, puis 5 gaz. Les résultats montrent que quel que
soit le nombre de gaz pris en compte, les fractions molaires en O, et en CO, sont similaires 3
1'équilibre.

Par ailleurs, nous savons que les concentrations en oxygéne indiquées par le chromatographe
sont en réalité la somme de l'oxygeéne et de l'argon. La concentration en argon variant peu
dans le sachet, il suffit de retrancher la valeur de la concentration atmosphérique en argon 2 la
concentration d'oxygéne mesurée en chromatographie pour obtenir la concentration réelle en

oxygéne.
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Figure 7 : évolution simulée des fractions gazeuses 2 l'intérieur d'un sachet rempli de fraises,
ayant 10 trous et placé a 5°C.
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N, 0, CO, H,0 Ar
3 gaz 0.7583 0.0515 0.190 : -
4 gaz 0.7492 0.0505 0.188 0.0123 -
5 gaz 0.7404 0.0504 0.1882 0.0123 0.0088

Tableau 8 : influence de l'argon et de la vapeur d'eau sur les résultats simulés.
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Figure 9 : influence de la valeur du Qg sur les fractions molaires d'azote simulées.



4. Influence du Qy, sur les résultats simulés,

La figure 9 présente les concentrations en N, simulées dans le cas ot nous fixons la
valeur du Qg comme étant supérieure, égale, ou inférieure 3 1. Ces valeurs correspondent
respectivement 2 des productions molaires de CO,, supérieures, égales ou inférieures 2 la
consommation d'O,.

Si le Qg est inférieur 1, cela signifie qu'il y a, au sein du sachet, plus de moles d'oxygeéne
consommeées que de moles de CO, produites. Un appel d'air se crée de l'extérieur vers
l'intérieur de la barquette. Une augmentation de la concentration en N, dans la barquette est
observée au départ car I'apport d'air extérieur correspond partiellement 3 un apport d'azote.

Si le Qg est supérieur a 1, la quantité de gaz produite par les fraises est supérieure  la
quantité consommeée. Pour maintenir la pression constante dans le sachet, un petit volume de
gaz est expulsé au travers des perforations vers l'extérieur de la barquette. Cette expulsion de
gaz implique une expulsion d'azote. Elle se traduit par une légére baisse initiale de la
concentration en azote dans la barquette.

Sile Qg est égal & 1, il n'y a pas d'échanges gazeux dus 2 une production ou une perte nettes
de molécules 2 1'intérieur du sachet.

Dans tous les cas, le fruit ne consomme ni ne dégage aucune molécule d'azote. On observe
cependant a I'équilibre une baisse de la concentration en azote 2 I'intérieur de la barquette.
Cela montre 'existence des interactions entre gaz et justifie l'utilisation des lois de Stephan-
Maxwell.
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A. LE MATERIEL VEGETAL

Au printemps 1992, les expérimentations ont été réalisées sur des fraises
(Fragaria*Ananassa) de variété "Pajaro". C'est actuellement la variété la plus cultivée dans la
Région Provence-Alpes-Cdte-d'Azur. Les fraises "Pajaro" sont produites dans la région de
Carpentras (84). L'analyse des premiers résultats nous a conduit 3 mener des expériences
complémentaires en automne. Les seules fraises alors disponibles sur le marché étaient de
variété "Selva". Elles ont été cultivées chez un producteur du plateau du Vaucluse (84).
Quelle que soit la variété, les fruits récoltés sont rapidement acheminés, en barquettes de
500 g, au Laboratoire ol les différents lots sont constitués de fagon aléatoire.

B. LA RESPIRATION DES FRAISES

1. Objectif de I'expérimentation.

L'objectif de l'expérimentation est de mesurer d'une part la consommation d'oxygene et
d'autre part la production de dioxyde de carbone d'un lot de fraises 2 différentes
concentrations en O, et en CO,. Ces mesures doivent nous permettre d'estimer la
consommation maximale de O, et la production maximale de COy, les constantes de
Michaelis-Menten (K., et K p) et les constantes d'inhibition Koz et K;con)-

2. Utilisation du "gazéotron".

a) Principe de la technique

La technique classiquement utilisée au Laboratoire de Technologie des Produits
Végetaux est le "gazéotron". Cette appellation est spécifique au Laboratoire. Le gazéotron
permet la mesure de 'oxygene absorbé et celle du gaz carbonique rejeté par des produits frais,
placés sous atmosphére plus ou moins riche en oxygéne, mais sans dioxyde de carbone. Dans
une enceinte fermée, on dépose pendant 24 heures un lot de fraises. Ces fraises respirent,
dégagent du dioxyde de carbone et consomment de 'oxygéne (figure 10). Pour la durée de
l'expérience, on admet que la physiologie des végétaux ne change pas.

L'estimation de la consommation en oxygéne consiste 2 mesurer le volume d'oxygene injecté
dans le gazéotron pour compenser la baisse de pression de son atmosphere interne. Pour que
ce volume corresponde bien a la consommation en oxygéne des fraises, le dioxyde de carbone
est fixé par une solution de soude (NaOH). Afin de maintenir le végétal dans une atmospheére
de composition gazeuse constante au cours de I'expérimentation, le systéme injecte un volume
d'O, correspondant exactement au volume consommé. Un procédé électronique
d'enregistrement comptabilise le nombre d'injections d'Os. Cette expérimentation est d'autant
plus fiable que la pression est bien régulée.

L'estimation de la production de CO, consiste 3 mesurer la quantité de gaz émis par les
fraises et pi€égé par la solution de soude. Son degré d'alcalinité quantifie alors sa teneur en
dioxyde de carbone.

L'annexe 3 détaille les réactions mises en jeu lors du dosage.



n°barquette Température (°C) [0,5] (%) nb répétition

1 10°C 2,5% 1
1 21% 1
2 10°C 5% 1
2 21% 1
3 10°C 10% 1
3 21% 1
4 10°C 15% 1
4 21% 1
5 10°C 21% 1
5 10°C 21% 1

Tableau 9 : protocole mis en place pour mesurer la respiration des fruits & différentes
concentrations d'oxygéne par la technique du gazéotron.



b) Protocole expérimental

Au départ, nous ne savions pas si, dans le modgle, il était nécessaire de prendre en
compte l'effet inhibiteur du CO, sur la respiration. Nous avons donc mis en place un
protocole expérimental pour connaitre la respiration sans pouvoir étudier I'éventuel effet
inhibiteur du CO,. La connaissance de la respiration consistait 3 determiner les Pco2max les
Ro2max: 1es Kmcoz et les Kpngy.

Des contraintes pratiques nous ont imposé de limiter 4 21 heures le temps réel de notre
expérimentation.

Chaque barquette est placée d'abord dans un gazéotron dont l'atmosphére interne en O, est
préalablement fixée (concentrations allant de 21% 2 2,5% d'oxygene - tableau 9).

Le lendemain, toutes les barquettes seront placées dans les gazéotrons dont les atmospheéres
internes en O seront & 21% (concentration de 1'air ambiant).

c) Les limites du gazéotron

Le gazéotron permet uniquement de mesurer la respiration des fruits placés dans une
atmosphére sans CO,. Or le principe méme de 'atmosphére modifiée consiste 3 utiliser une
atmosphére enrichie en CO, qui d'aprés la bibliographie inhibe la respiration. Nous devons
donc connaitre la respiration des produits frais dans de telles conditions.

3. Evolution de I'atmosphére interne a des emballages imperméables.

Afin de mettre en évidence l'effet inhibiteur du CO, sur la respiration, on suit
I'évolution des fractions molaires de gaz dans des barquettes de fraises étanches aux gaz. La
respiration des fraises conduit a faire varier, dans le sachet, la fraction molaire de I'05 et de
celle du CO,. L'étude de cette variation, aprés estimation du volume interne 2 la barquette qui
n'est pas occupé par les fruits, nous renseigne directement sur la respiration. Ce protocole
expérimental a pour objectif de mettre en évidence 'influence du CO, sur la respiration. Elle
nous permet aussi de tester la validité des résultats expérimentaux obtenus par la technique du

gazéotron.
a) Matériel utilisé

Le matériel utilis€é pour doser la composition gazeuse de I'atmosphére interne aux
barquettes est le chromatographe en phase gazeuse & catharométre. La prise de 1'échantillon a
analyser se réalise a l'aide d'une seringue 2 travers un septum fixé sur le film de la barquette.
Sur les 300 pl prélevés, on en injecte 250 pl dans le catharométre. La premiére colonne,
Porapak Q (billes de polymére poreux, longueur 2 m, température 120°C) sépare le mélange
oxygene-azote du dioxyde de carbone et de la vapeur d'eau. La seconde colonne, tamis
moléculaire (alumino-silicates de sodium et de calcium, de longueur 3 m), 2 température du
laboratoire, isole l'oxygéne de l'azote. La précision de ce dosage est de 0.5%. Ce
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T(C) 1CO2]t, [02]t, nb répétitions

10°C 0% 21% 2
10°C 8% 18% 2

Tableau 10 : protocole mis en place pour mesurer la respiration des fruits par I'analyse des
évolutions de fractions gazeuses a l'intérieur des sachets étanches.



chromatographe nous a permis de mesurer pendant huit jours, 1'évolution des concentrations
gazeuses dans les sachets non perforés.

b) Protocole expérimental

Le conditionnement des barquettes a été réalisé dans des films totalement étanches.
Ceux-ci sont scellés et un septum permet d'effectuer des prélévements de I'atmosphére interne
a I'emballage. L'atmosphére initiale a été modifiée par injection d'un volume de CO, variable
suivant la concentration voulue. Pour garder constant le volume interne, une méme quantité
de gaz a été préalablement soustraite.

Le protocole expérimental est présenté dans le tableau 10.

C. LES CARACTERISTIQUES DES FILMS D'EMBALLAGE

1. Objectifs.

Nous voulons connatre trois paramétres importants pour le modéle : le nombre de trous
par sachet, la surface et I'épaisseur des perforations ainsi que d'éventuelles corrélations entre
ces deux derniers paramétres.

2. Matériels et techniques utilisés

Afin de compter le nombre de trous, nous décelons d'abord leur présence 2 1'aide d'encre
et de papier buvard. L'encre déposée sur le film ne peut étre absorbée par le buvard placé en
dessous qu'au niveau des perforations. Il est ainsi trés facile de les dénombrer.

L'estimation de la surface et de I'épaisseur des perforations s'est faite grice au microscope
€lectronique 2 balayage.

Des détails concernant son principe de fonctionnement et la préparation des échantillons sont
présentés dans l'annexe 4.

3. Protocoles expérimentaux

Nous comptons le nombre de trous de 29 sachets découpés au hasard dans un roulean de
film polypropyléne fourni par I'entreprise Courtault Packaging. Parmi ces sachets, on retrouve
ceux utilisés dans I'expérience décrite au D du présent chapitre.

Ensuite, nous observons, au microscope électronique, 110 trous inclus dans ces films. Pour
chacun, la surface de base est assimilée A une ellipse. Le plus grand rayon Rp,.. et le plus
petit R;; sont mesurés. La formule suivante permet de calculer 1'aire de chaque section :

S=n'Rmax-Rmin

Par ailleurs, 8 autres perforations sont observés sur la tranche, au microscope électronique,
pour estimer I'épaisseur du film 2 leur niveau. Or, un échantillon préparé pour étre observé de
sur sa tranche au microscope électronique, ne pourra plus étre repositionné pour €tre observé
de face. Donc, il est nécessaire, préalablement, de l'observer dans cette position au



T(CC) Nb trous moyen atmophere 2 ty nb répétitions

10°C 10 trous 100% N, 5
10°C 10 trous 100% O, 5

Tableau 11 : protocole mis en place pour connaitre I'évolution des fractions gazeuses A
l'intérieur des sachets vides.

Température (°C) Nb trous moyen/ sachet nb répétitions
7.5°C 10 trous 3
10°C 7 trous 3
10°C 10 trous 3
10°C 22 trous 2
10°C 65 trous 3
15°C 10 trous 3

Tableau 12 : protocole mis en place pour connaitre I'évolution des fractions gazeuses a
l'intérieur des sachets remplis de fraises.



microscope optique (peu précis mais ne détériorant pas I'échantillon) pour une estimation
grossieére de la surface des 8 trous. Cela a pour objectif de mettre en évidence une éventuelle
corrélation entre la surface et 1a profondeur de la perforation.

D. LES VARIATIONS DE CONCENTRATIONS GAZEUSES DANS LES SACHETS

1. Objectifs de I'expérimentation

Le premier objectif de l'expérimentation est de valider la partie physique du modéle.
Pour cela, on a suivi 'évolution des concentrations gazeuses dans des barquettes vides,
perforées et placées a 10°C. Les atmosphéres initiales 2 I'intérieur de celles-ci étaient proches
de 100% de N; pour les unes et de 100% d'O, pour les autres. On espére ainsi, mieux
connaitre les films utilisés pour ensuite valider la partie physique du modéle.
Le second objectif est de valider la combinaison des parties physiques et biologiques du
modgle. Dans ce but, on a suivi I'évolution des concentrations gazeuses dans des barquettes
perforées et remplies de fraises (0.5 kg). Les expérimentations ont été réalisées 2 7.5, 10 et
15°C. Plusieurs films ont été utilisés, différents par leurs nombres moyens de perforations.

2. Protocoles expérimentaux

Le conditionnement en atmosphére modifiée a été réalisé dans des films de polypropyléne
(Courtaults Packaging) de 30 pm d'épaisseur environ et ayant des nombres de perforations
variables. Les barquettes vides, ou remplies de fraises, sont placées dans les sachets. Cenx-ci
sont scellés, et un septum permet d'effectuer des prélévements de 1'atmosphére interne. Le
conditionnement des végétaux dans des sachets étanches conduit, & I'intérieur des emballages,
a I'établissement d'une atmosphére modifiée résultant de 'activité respiratoire des fruits et des
phénoménes de transferts gazeux se produisant 2 travers la membrane. Les deux protocoles
sont respectivement présentés sur les tableaux 11 et 12.






n°barquette %0, Co2(*) Pcoa(*)
1 2,5% 1,80.10°7 1,90.10-7

2 5% 2,05.10-7 2,17.10°7

3 10% 2,22.10°7 2,25.10°7

4 15% 1,86.10°7 1,90.10-7

5 21% 2,08.10°7 2,22.107
moyenne 2,00.10-7 2,09.107

(*) en mole.s"1-Kg1

Tableau 13 : respiration & diverses concentrations en O, obtenue par la technique du

gazéotron.
n’barquette %0, Coa(®) Pcos(*)
1 21% 2,05.10-7 2,30.10-7
2 21% 2,42.10-7 2,58.10-7
3 21% 2,39.10-7 2,58.10-7
4 21% 1,97.10-7 2,22.10-7
5 21% 2,22.10-7 2,44.10-7

(*) en mole.s1.Kg-1

Tableau 14 : respiration des fraises maintenues 2 21%

gazéotron.

d'O, obtenue par la technique du



A. LES RESULTATS DES EXPERIENCES

1. La respiration des fraises

a) Relation entre l'intensité respiratoire et la concentration en O, en l'absence de
Co, -

Les résultats expérimentaux que nous avons obtenus ne permettent pas de mettre en
évidence l'influence de la concentration en O, sur la respiration (tableau 13 et 14). Toutes nos
mesures ont été réalisées 2 des teneurs en oxygeéne supérieures ou égales 4 2,5%. Pour des
teneurs en oxygene inféricures & 2%, Souty et al. (1992) ont montré que des processus
fermentaires se mettent en place en raison du manque d'oxygene. De fait, si la relation de
Michaelis-Menten est adaptée a la description de la respiration des fraises, on peut penser que
les constantes de Michaelis-Menten (K, et K cop) sont comprises entre 0% et 2% d'O, et
probablement entre 0 et 1%, puisqu'a 2,5% la respiration serait encore trés proche, voire
égale, a la respiration maximale. Lee et al.(1992) avaient estimé Knoz 2 1,4% et Ko 2
1% pour le brocoli. Ils avaient, par ailleurs, estimé K, 2 3,55% pour la pomme A partir dés
données expérimentales de Jurin et Karel (1963). Curieusement, 1a valeur de 2% d'O, pour le
déclenchement d'un métabolisme fermentaire chez la fraise (Souty ez al., 1992) correspond
approximativement 2 la différence de concentration entre 1'air ambiant et I'air intercellulaire
en dessous de la cuticule et de I'épiderme des fruits (Sierra, 1992).

La moyenne de l'ensemble de nos données expérimentales sur les 21 premiéres heures de
mesure nous permet d'estimer la respiration maximale en oxygeéne (Rgymay) €t €n dioxyde de
carbone (Pcoomay)- La valeur de Ropp,y serait de T'ordre de 2,1.107 mol.kg-L.s! et celle de
Pcozmax trés 1égérement supérieure (figure 11). N'ayant pas les moyens d'estimer Knoz et
Kncoz 2 pattir de nos données, nous les avons supposés égaux et de valeur absolue proche de
1%. Une erreur, née d'une confusion d'unités sur un fichier nécessaire au modele, a imposé
Koz et Kncoz égaux 4 0,02%. Cette erreur est sans conséquence sur les simulations &
condition que la concentration en O, dans les barquettes ne diminue pas en deca de 2%

environ.

b) Estimations du quotient respiratoire Qp
- Résultats issus de 1'utilisation du gazéotron :

Les quotients respiratoires (Qr) mesurés par la technique du gazéotron sont en moyenne
de 1.05 pour des fraises "Pajaro" conservées 2 10°C (tableau 15). La bibliographie donne des
Qg compris, de fagon générale, entre 0.7 et 1.3 pour tous les fruits et 1égumes (Ulrich, 1952 ;
Kader et al., 1989 ; Forcier et al., 1987 d'aprés Zagory et Kader, 1988). Les résultats de
Couture (1988) ainsi que ceux de Toupin et Doyon (1988) donnent un Qg proche de 1,16
pour la fraise (Tableau 1).
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Figure 11 : respiration obtenue par la technique du gazéotron

n’barquette %0, Qr
1J7) 2,5% 1.10
1(J5) 21% 1.12
2(J¢) 5% 1.05
2(J5) 21% 1.07
3(J¢) 10% 1.02
3(Jy) 21% 1.08
4(J4) 15% 1.03
4J5) 21% 1.12
5(J1) 21% 1.07
5J5) 21% 1.10

Tableau 15 : présentation des Qg obtenus par le gazéotron
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Figure 12 : mise en évidence de I'effet CO, sur la respiration.

%CO, Ro2 Pcoz Qr
0,8% 7,584.10-8 4,751.10-8 0,63
0,4% 8,847.10‘8 5,515.108 0,62

7,02% 6,420.10‘8 4,380.10‘8 0,68
5,89% 6,741.10'8 4,860.10'8 0,72

Tableau 16 : Respiration obtenue par analyse des fractions gazeuses a l'intérieur des sachets

étanches.
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- Analyse de I'évolution de l'atmosphére interne a des emballages étanches :

Elle est obtenue en calculant la variation des fractions molaires en COpeten 0,2
I'intérieur de la barquette sur un intervalle de temps At. En effet, nous avons les équations

suivantes :
-d[02] 1
R02 - L Vm *
dt Mg
+d[C02] 1
Pcoz = Vg K —
dt Me

La valeur la plus difficile a estimer est le volume mort (V,,)du sachet, c'est 2 dire le volume
non occupé par les fraises. Ce volume peut d'ailleurs varier sur de grands intervalles de temps
si le quotient respiratoire differe de 1. Pour des intervalles relativement courts At, on peut le
supposer constant. Le Qg peut étre donné par le rapport suivant :

d[CO0,] A[CO,]
PCO2 dt At { A[CO,1)
o RCO2 i d[0,] ) A[05] ) \ A[co,1/At
I

Ainsi, le Qg peut 8tre estimé de fagon précise, contrairement 4 R, et Pcop. Globalement, les
Qg obtenus par ces calculs sont trés inférieurs 3 ceux trouvés par la technique du gazéotron
(figure 12 et tableau 16). Le Qg est en moyenne égal 2 0,62 lorsque les fraises sont placées
dans une atmosphére sans CO,. 11 est 1égérement plus élevé quand la concentration en CO,
autour des fruits est de 6,5% puisqu'il est de 0,7. Notons que l'expérience s'est faite avec des
fraises de variété "Selva" issues d'un lot différent de celles utilisées pour faire les expériences

dans le gazéotron ("Pajaro").
- Analyse de l'évolution de atmosphére interne aux emballages micro-perforés :

Cette analyse, identique 4 la précédente, a le principal avantage d'utiliser des fraises
"Pajaro". Elle présente l'inconvénient d'étre réalisée 2 l'aide d’emballages perforés permettant
des transferts gazeux. Pour limiter I'importance de ces derniers, les estimations ne portent que
sur le début des expérimentations : la composition de I'atmosphére interne est proche de celle
de I'air ambiant et les transferts liés a I'existence de gradients de concentration sont faibles.
Plusieurs barquettes de fraises sont placées & 10°C. 11 s'agit, 13 encore, d'évaluer le rapport
entre les variations de concentrations en O, et en CO, pendant un intervalle de temps At. Les
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Figure 13 : présentation des zones ol les Qg expérimentaux risquent d'étre variables ou
biaisés pour un Qg théorique inférieur a 1.

nombre de trous pas de temps Dt
par sachet

ty-t ty-t3 t1-ty t-ts
5 0,75 0.71 0.71 0.74
7 0.44 0.76 0.75 0.79
9 0.58 0.59 0.76 0.76
9 1.00 0.84 0.81 0.83
10 0.69 0.70 0.78 0.80
11 0.99 0.77 0.77 0.69
21 0.68 0.74 0.87 0.90
22 0.70 0.82 1.11 0.93
24 1.022 0.93 0.93 0.96
62 0.74 1.059 1.20 1.38
65 0.62 1.01 1.11 1.21

Tableau 17 : Qg obtenus par analyse des évolutions de composition gazeuse dans des sachets
perforés.
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résultats, présentés dans le tableau 17, montrent que les Qg sont, 1a encore, inférieurs 4 1 sauf
pour des films présentant de nombreuses perforations et pour des calculs réalisés avec des
valeurs de At importantes.

L'interprétation des résultats nécessite une analyse préliminaire. Des aléas peuvent étre liés 2
la précision du chromatographe dans le cas ol nous prenons en compte de petits intervalles de
temps pour calculer les variations de concentrations (figure 13) : la variation de concentration
est du méme ordre de grandeur que la précision de la mesure. Pour des intervalles de temps
plus longs, des biais peuvent étre induits par les perforations. En effet, des transferts gazeux
ont lien en méme temps que la respiration. On peut s'attendre 2 un biais qui croit avec la
perméabilité du film et avec l'intervalle de temps. Il serait nul pour un film imperméable et
quelque soit l'intervalle de temps. Pour des films perméables, ce biais dépend de la valeur
réelle du Qp.

Pour un Qg théorique (réel) égal a 1, il n'y aura pas de flux net de gaz vers l'extérieur ou vers
lintérieur. Tant que l'intervalle de temps est petit, les gradients de concentration entre
l'intérieur et 'extérieur seront faibles et les transferts induits seront négligeables. Il n'y aura
pas de biais sur le Qg expérimental.

Pour un Qg théorique inférieur a 1, il y aura un appel d'air de I'extérieur vers l'intérieur du
sachet. On aura tendance a sous estimer Rg, et donc a surestimer le Qg expérimental (figure
13).

Pour un Qg réel supérieur a 1, il y a expulsion d'air du sachet. Le sachet rejette plus de O, que
de CO, en début d'expérimentation et le Qg estimé sera encore supérieur an Qg réel.

Dans les deux cas précédents (Qg inférieur ou supérieur a 1), I'existence d'un gradient de
concentration non négligeable peut compliquer l'analyse précédente mais, pour un Qg réel
supérieur a 1, ce gradient ne peut qu'entrainer une surestimation supplémentaire de ce
parametre. L'analyse du tableau 17 nous améne a penser que le Qg réel est inférieur 4 1. A
partir de ce méme tableau, nous I'estimons proche de 0,75. Cette valeur n'est pas une moyenne
mais correspond au Qg trouvé dans le cas ou les films ont une perméabilité faible et on
l'intervalle de temps est grand. Elle est proche de la valeur trouvée pour les fraises "Selva"
placées dans des films imperméables. Aussi, nous I'avons utilisée dans le modéle malgré les
résultats obtenus par le gazéotron.

c) Estimation des constantes d'inhibition K, et K;cop

L'analyse de l'évolution des concentrations gazeuses dans des sachets étanches dont
l'atmosphére initiale a été plus ou moins enrichie en CO, nous permet de calculer deux
parameétres supplémentaires du modele. 11 s'agit de la constante d'inhibition du CO, sur la
consommation d'oxygeéne (K;q) et sur la production de CO, (K;cgy). Ces constantes sont
incluses dans les équations de Michaelis-Menten :

) [O;]
R02 RmaxOZ KmOZ + (1+ [C02]/Ki02)'[02]
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Figure 14 a : évolution gazeuse 2 l'intérieur d'une barquette placée a 7,5°C, contenant des
fraises, et ayant 10 perforations.
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Figure 14 b : évolution gazeuse a I'intérieur d'une barquette placée a 10°C, contenant des
fraises, et ayant 10 perforations



o . [0;]
coz2 maxCco2 KmCOZ + (1+ [COZ]/KJ_COZ)'[OZ]

Les K05 et les Kooy, compte tenu de leurs trés faibles valeurs, peuvent étre négligées. Les
formules s'écrivent alors :

R = Rmax02
02 (1+ [COy]1/K;o,)
PCOZ - PmaxCOZ
(1+ [CO3]1/Kic0z)

Afin de ne pas faire intervenir les Ry, et les P, g0, nous pouvons, pour chacune de ces
expressions, établir le rapport entre Ry ou Py 2 0% de CO, et Ry, ou Pcoz 2 7% de CO,
environ.

Les formules s'écrivent alors :

Ry, (8%) 1+ (0%/K;q5)

Les données contenues dans le tableau 16 permettent d'estimer ces rapports. Les K;q, et les
K;co2 sont respectivement égales 2 32% et & 72%.

Lee et al. (1991) donnent pour le brocoli un K;,, de 114,7% et un Kicop de 42,3%. Pour la
pomme, K;,; serait égal a 27,98%. (estimation de Lee et al(1991) d'aprés les données
expérimentales de Jurin et Karel, 1963). Nous avons fixé K;q, 2 35% et K;co2 2 80% pour le

modéele.
2. La variation des concentrations gazeuses

Une barquette de fraise emballée se conservera plus ou moins bien selon sa température
de stockage. En effet, la composition gazeuse qui va s'établir 2 l'intérieur de la barquette est
trés dépendante de la température de conservation de part I'influence de la température sur la
respiration. Les figures 14a, 14b et 14c montrent les évolutions de fractions gazeuses a
I'intérieur d'une barquette dont I'emballage contient 10 trous, pour différentes températures de
conservation.
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Le méme discours peut étre tenu si l'on fait varier non plus la température de conservation
mais le nombre de perforations par emballage. Ainsi, les figures 15a et 15b montrent
I'influence notable de la variation du nombre de perforations sur les transferts gazeux. Il est
donc indispensable de connaitre et maitriser le nombre de trous par sachet pour appréhender
correctement la conservation des fruits.

Par ailleurs , nous avons constaté expérimentalement que deux sachets, ayant le méme
nombre de trous, n'ont pas forcément les mémes évolutions de concentrations gazeuses
(figures 16a et 16b). Ces résultats trés variables s'expliquent probablement par la variabilité
de la section des trous (cf paragraphe 3).

3. Les caractéristiques des films

a) Le nombre de trous par sachet

La distribution expérimentale du nombre de trous par barquette est présentée sur la
figure 17. Cette distribution expérimentale semble descriptible par une loi binomiale (n=15,
p=0.7). Tout se passe comme si le procédé technologique de perforation des trous était
programmé pour percer 15 trous par sachet et que le taux de réussite soit de 70% environ.
Cette loi binomiale nous permettra, par la suite, de définir les risques technologiques d'une
éventuelle utilisation de ces films.

b) La surface des perforations

La distribution des surfaces réelles mesurées des perforations est présentée sur la
figure 18. Cette distribution expérimentale semble descriptible par une distribution de type
Log-normal. En moyenne, une perforation a une surface de 6366,75.10-12 m2, L'écart type de
la distribution est trés important puisqu'il atteint 3725,3.1012m2 . Cette loi théorique nous
servira & évaluer les risques de mauvaise conservation dans le cas o ces films seraient

commercialisés.

¢) L'épaisseur du film au niveau des microperforations

L'analyse de 1'épaisseur du film au niveau de 8 perforations nous donne une moyenne de
56,4 pm et un écart type de 3,31 um (figure 19). Contrairement 2 la distribution des valeurs
de sections, la variabilité est ici trés faible : le coefficient de variation est égal 2 5,9%. A
priori, nous pensons pouvoir négliger cette variabilité. Sa prise en compte nécessiterait d'une
part de multiplier le temps de calcul par le nombre de perforations, d'autre part de pouvoir
mesurer aisément ces valeurs pour valider ce modgle. Il semble, par ailleurs, qu'il y ait une
corrélation entre les valeurs de sections et 1'épaisseur du film 2 leur niveau comme le montre
la figure 20. Le coefficient de corrélation est de 0,771. Il permet de calculer la valeur d'une
variable de Student t & (n-2) degrés de liberté. t étant égal 2 2.969, il y a une relation linéaire
entre l'épaisseur et la surface 2 95%. Cette corrélation peut s'expliquer si la réalisation d'une
perforation est associée 2 un phénomeéne thermique : plus la quantité de polymere fondue est
importante, plus le bourrelet de plastique autour de la perforation est épais.
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Figure 16 b : évolution expérimentale des fractions gazeuses 2 I'intérieur d'un sachet rempli de
fraise, placé a 10°C et ayant 9 trous.
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4. Comparaison entre les résultats du modéle et les cinétiques d'évolution gazeuze
dans les barquettes vides.

a) Comparaison avec les sections réelles

Les figures 21a et 21b comparent les évolutions simulées des fractions gazeuses dans un
sachet ne contenant pas de fraises et dont I'atmosphére initiale a été modifiée avec celles
trouvées expérimentalement. Sur cette figure, chaque marque représente un point
expérimental alors que les courbes relient les points simulés entre eux. Ces courbes simulées
ont €t€ obtenues en prenant, comme surface de perforation, la surface réelle mesurée. On note
que les résultats simulés sont assez proches des résultats expérimentaux. Dans tous les cas, la
simulation prédit une évolution des concentrations plus rapide que I'expérience. Dans ces
systémes physiques, tous les paramétres du modele sont bien estimés. Cependant, nous avons
négligé la résistance de l'air aux transferts gazeux aux extrémité des perforations. Pour éviter
le développement d'un modéle de transfert plus complexe (modéle bidimensionnel), on peut
essayer de tenir compte de ces résistances en diminuant la section des perforations ot en
accroissant leur longueur. Nous avons opté pour la premidre solution. Nous appelerons ces
sections corrigées transformées "sections équivalentes". :

b) Calage des sections équivalentes

Le modele a €té€ couplé a un programme d'ajustement non linéaire. Ce couplage nous

permet d'estimer la section équivalente des perforations des films utilisés pour les
expérimentations physiques. Le programme d'ajustement recherche la valeur de la section qui
aboutit au meilleur accord entre les résultats d'évolution des fractions gazeuses 2 l'intérieur du
sachet simulés par le modetle et ceux obtenus par l'expérience. Pour les 8 expériences
réalisées, le tableau 18 montre les sections ajustées obtenus.
Le rapport entre la somme des sections équivalentes et la somme des sections réelles est
toujours inférieur a 1. Il est variable et compris entre 43,29% et 87,27%. Sa moyenne est de
68,12%. Nous n'avons pas réussi a interpréter cette variabilité. Elle pourrait &tre due 2 la
variabilité de forme des micro-perforations (diametre/longueur), 3 des micro-turbulences
thermiques & leur voisinage ol a d'autres motifs anquels nous ne pensons pas. Dans tous les
cas, l'utilisation des sections équivalentes calées permet un trés bon ajustement des données
expérimentales par le modéle (figure 22a et 22b).

5. Adéquation du modéle décrivant les cinétiques d'évolution gazeuse dans les
barquettes contenant des fruits

Sur deux barquettes filmées contenant des fraises et placées 2 10°C, la section de
chaque micro-perforation a été estimée 2 partir d'observations au microscope électronique.
Initialement, nous pensions que ce paramétre était peu variable et les films utilisés sur les
autres barquettes ont €té détruits sans que des estimations aient pu étre réalisées sur ces

derniers.
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N°sachet Surface(*) Rapport
réelle équivalente
1 89,1 68,6 76,99%
2 83,4 36,1 43,29%
3 58,8 32,4 55,53%
4 63,8 33,64 57,05%
5 49,5 43,2 87,27%
6 49,1 40,6 82,69%
7 77,5 51,4 66,32%
8 82,0 62,1 75,73%

(*) en 10-6m?

Tableaun 18 : comparaison entre la surface réelle et la surface équivalente.
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Figure 22a : comparaison entre les résultats expérimentaux des fractions molaires internps aux
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Figure 22b : comparaison entre les résultats expérimentaux des fractions molaires internes
aux sachets vides et ceux simulés par le modele avec la surface calée des perforations. cas ol
l'atmosphére initiale est de 100% N,.
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Dans I'analyse qui suit, nous privilégions les deux barquettes pour lesquelles tous les
paramétres du modéle sont disponibles.

Deux cas de figures ont été envisagées :
- l'inhibition du CO, est prise en compte et les sections équivalentes des perforations
sont calculées (par la relation section équivalente = 2/3 section réelle) ;
- l'inhibition du CO, est prise en compte et les sections équivalentes des perforations
sont calées.

Les résultats de ces trois cas de figures sont reportés pour une des deux barquettes aux figures
23a et 23b.

Lorsque l'on prend en compte simultanément I'inhibition du CO, et les surfaces €quivalentes
calées alors le modele retrouve trés bien les résultats expérimentaux. Pour la premiére
barquette (figure 23b), le rapport entre somme des sections équivalentes et somme des
sections réelles est de 87%. Pour la seconde barquette, dont nous connaissons les sections des
perforations, ce rapport est de 83%. Les deux rapports sont plus grands que la moyenne de
68,12% donnée précédemment. Néanmoins, le rapport le plus élevé obtenu 2 partir des
expérimentations sans fruits était déja de I'ordre de 87% (tableau 18).

Par ailleurs, la respiration des fraises est décrite grossiérement et un changement de valeur de
certains parameétres qui lui sont associés peut changer le rapport entre somme des section
€quivalentes et somme des sections réelles. Par exemple, une diminution de l'inhibition
(accrofssement du Kjq; et du Kjcgy) peut étre compensée au moins partiellement par une
diminution des sections équivalentes.

B. LES RISQUES COMMERCIAUX ENGENDRES PAR L'UTILISATION DES
FILMS.

Le tableau 19 rappelle combien la perméabilité d'un film est variable. Cette variabilité
ne sera pas sans conséquences sur la régularité de la conservation. Il peut donc étre intéressant
de chiffrer les conséquences d'une telle variabilité en matiére de risques de mauvaise
conservation des produits frais emballés.

a) Simulation par le calcul de barquettes filmées et distribution statistique de la
somme des sections des trous

Les résultats expérimentaux visant & caractériser les films nous ont montré que, pour le
film le plus souvent utilisé dans nos expérimentations, le nombre de trous par barquette
suivait approximativement une loi binomiale avec n=15 et p=0,7. Nous avons admis que la
machine était réglée pour percer environ 15 trous par barquette (ce chiffre peut dépendre du
lieu de découpe du film 2 partir des rouleaux de stockage) et qu'elle réussissait 7 fois sur 10 a
trouer le film. Par extension, nous admettons que la machine peut étre réglée pour d'autres
valeurs de n mais que le taux de réussite du percage d'un trou est toujours de 70%. L'analyse
de la distribution des sections des perforations nous a par ailleurs conduit 2 la représenter par
une loi Log-Normale de moyenne m=6366.10"12 m2 et d'écart type 6=3725.10"12 m?2,
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moyenne expérimentale €cart type expérimental

Nombre de trous par sachet 10.52 1.74
Surface des perforations 6366.75 3725,3

Tableau 18 : Variabilité de la qualité des films prototypes d'emballages.
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Nous avons simulé 1000 barquettes en accord avec ces lois de distributions. Pour chaque
barquette, nous avons d'abord réalisé 15 tirages de nombres pseudo-aléatoires uniformément
distribués entre 0 et 1 ; un trou était percé a chaque fois que ce tirage était compris entre 0 et
0,7. Pour chaque perforation, nous avons alors généré un nombre pseudo-aléatoire
correspondant a sa section réelle. La distribution de ces nombres est Log-Normale de
moyenne égale 2 6366.10"12 m2 et d'écart-type égal & 3725.10-12 m2. Nous aboutissons ainsi i
la distribution de la somme des sections réelles des perforations par barquette du film que
nous avons le plus utilisé (figure 24).

Nous avons par ailleurs étudié les concentrations 4 I'équilibre dans les barquettes filmées en
fonction de la somme des sections équivalentes des perforations d'une barquette (figure 25).
La mise en paralléle des figures 24 et 25 peut nous permettre de quantifier le pourcentage de
barquettes au sein desquelles I'atmosphére n'est pas adéquate a la conservation des fraises
(apres calcul des sections équivalentes 2 partir des sections réelles).

b) Détermination des barquettes a risque compte tenu des tolérances des fraises.

Une atmosphére adéquate 2 la conservation des fraises contiendrait approximativement
10% d'O, et 10% de CO,. En considérant la section moyenne d'une perforation, il faut
environ 15 perforations par barquette pour aboutir & une telle atmosphére lorsque ces
barquettes sont conservées a 10°C. Le taux d'échec du processus de perforation étant voisin de
30%, il faut viser 22 perforations environ pour en avoir 15 en moyenne.
Comme précédemment, nous avons étudié la fréquence d'apparition d'atmosphéres
inadéquates (0,<2%, CO,<5% ou CO,>15%) liées 2 la variabilité du nombre et de la section
des perforations (figure 26). Avec le procédé supposé de fabrication des films, 2% des
barquettes auraient une concentration en CO, supérieure 4 15%. Par contre, aucune barquette
aurait moins de 2% d'O, ou moins de 5% de CO,. Il existe donc un risque. Ce risque n'est
cependant pas important mais pourrait le devenir si le méme film était utilisé pour conserver
des fraises ayant une respiration différente.
Si I'on ne veut pas changer le procédé de perforation mais si I'on arrive A maitriser le nombre
de trous par barquette, on €limine une source de variabilité des propriétés de transfert films.
En imposant un nombre de perforations toujours égal 4 15, on arrive 2 une distribution moins
étalée de la somme des sections équivalentes des perforations par barquette (figure 27).
Seulement 2 sur 1000 auront une concentration en CO, supérieure 3 15% a I'équilibre. Le fait
de maitriser le nombre de perforations par barquette permet donc de limiter les risques sans
toutefois les rendre impossibles. Il semblerait donc utile de réduire 1'étalement de la

distribution des sections des perforations.
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Les objectifs de notre travail étaient d'améliorer un modgle permettant de simuler
I'évolution de la composition gazeuse a l'intérieur d'emballages micro-perforés contenant des
fruits ou des 1égumes, de tester ce modele 2 partir d'expériences que nous devions réaliser, et
enfin d'utiliser ce modéle pour définir des emballages adaptés 2 la conservation des fraises.
En I'absence de production d'éthyléne par les produits a conserver, notre attention s'est portée
sur l'oxygene et le gaz carbonique.

Le modéle que nous avons amélioré est adapté A un nombre quelconque de gaz. Il ne prend
pas en compte les transferts au travers des films. Ces films sont donc considérés comme
imperméables en dehors des perforations. Pratiquement, les évolutions des concentrations en
oxygene et en dioxyde de carbone a l'intérieur de barquettes filmées contenant des fruits sont
peu affectées par la prise en compte de la vapeur d'eau. L'argon présent dans l'atmosphére, 3
hauteur de 1% environ, peut étre assimilé & de 1'azote sans que cette assimilation change de
facon importante 1'évolution simulée dans le temps des concentrations en oxygene et en
dioxyde de carbone dans les barquettes filmées. Le modele peut donc se limiter 3 la prise en
compte de I'oxygéne, du dioxyde de carbone et de 1'azote lorsqu'il n'y a pas de production
d'éthyléne par le produit a conserver. Enfin, le modéle décrit bien linfluence de la
température et celle du nombre de perforations d'un film sur I'atmosphére modifiée 2
l'intérieur des barquettes filmées.

L'analyse des données expérimentales relatives a la respiration des fraises a fait apparaitre
deux faits importants :

- l'estimation du quotient respiratoire dépend fortement de la méthode utilisée. Nous
avons opté€ pour un Qg de 0.75 aprés analyses des résultats de deux types d'expériences
indépendantes. Cette valeur, fortement inférieure 3 1, semble &tre par ailleurs le seul
moyen d'expliquer l'accroissement initial de la concentration en azote dans la
barquette ;

- la respiration des fraises est fortement inhibée par le dioxyde de carbone.
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Le modéle permet de simuler correctement I'évolution de la composition de 'atmospheére
interne aux sachets, si l'on substitue aux sections réelles des perforations des sections
€quivalentes égales approximativement aux deux tiers des premiéres. Cette réduction est liée
au fait que le modele néglige la résistance de l'air 4 la diffusion des gaz aux deux extrémités

des perforations.

Supposé répondre correctement au probléme posé, nous avons utilisé le modéle pour
définir un film adapté a la conservation des fraises "Pajaro” si celles-ci sont entreposées a
10°C. Un sachet ayant 15 perforations, toutes de surface égale 2 la moyenne des sections des
perforations, permetirait de répondre & cet objectif. Malheureusement, le processus de
perforation des films est mal maitrisé actuellement. I1 faut viser 22 micro-perforations par
barquette pour en avoir 15 en moyenne en raison d'un taux d'échec de 30% environ. Ainsi, le
nombre de perforations sera variable d'une barquette a I'autre. De plus, la distribution des
sections des perforations est trés variable et cette variabilité se rajoute 2 la précédente. 1l en
résulte des possibilités de conservation inadaptée pour certaines barquettes recouvertes par ce
film hypothétique (concentration en dioxyde de carbone inférieure 3 5% ou supérieure a 15
%). Dans tous les cas, pour ce film, le modgle ne déctle pas de situations avec moins de 2%
d'oxygéne dans la barquette. La seule maitrise du nombre de perforations par sachet
permetterait de rendre négligeable le nombre de barquettes ol I'atmosphére serait considérée

comme inadéquate.

L'étude réalisée au cours de ce stage mérite d'étre complétée rapidement par deux types de

travaux :

- un travail expérimental visant 3 caractériser les perméabilités propres au film utilisé a
Ioxygéne, au dioxyde de carbone et a l'azote: en effet la perméabilité du
polypropyléne peut varier d'un facteur de 1 A 5 environ ;

- un travail d'analyse supplémentaire sur les expérimentations relatives i 1'installation
d'une atmosphére modifiée dans les barquettes ayant contenu des fraises (cohérence de
la distribution des sommes des sections équivalentes calées par rapport 2 l'analyse de
la ditribution des sections réelles des films ; analyse de 'effet température).

En toute rigueur, le modéle n'est pas validé actuellement car la comparaison entre ce modéle
et l'expérience a toujours nécessité une phase de calage (sections équivalentes) et aucune
explication ne nous permet actuellement d'expliquer la variabilité du rapport entre section
réelle et section équivalente. Néanmoins, nous pensons que l'utilisation du modgle est
possible en prenant certaines précautions. La mise au point éventuelle de nouveaux procédés
technologiques de perforation des films aboutissant 2 des perforations plus réguliéres
permettrait peut-€tre de résoudre ce dernier probléme.
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Toute utilisation du modéle exige par ailleurs -de grandes précautions en raison de sa
sensibilité (et de celle des systémes réels étudiés !) 2 la température par l'intermédiaire de la
respiration essentiellement. Il est donc essentiel de savoir modéliser correctement la
respiration des fruits ou des légumes. Il serait intéressant de connaitre la dépendance de la
respiration et de la production d'éthyléne 2 la variété, a la maturité et au calibre du fruit ou du

légume considéré.

L'atmosphére modifiée est une technique risquée lorsqu'elle est basée sur l'utilisation de films
microperforés car les propriétés de diffusion des films s'accroissent beaucoup moins
rapidement que la respiration avec une élévation de température (au contraire de beaucoup de
films perméables 4 base de polyméres o les accroissements sont semblables). Elle reste
cependant la seule technique permettant d'aboutir A des concentrations élevées en dioxyde de
carbone sans diminution simultanée trop importante de la concentration en oxygene.

Par ailleurs, toute utilisation ultérieure du modele par des scientifiques ou par des
professionnels de la production, de la conservation ou de la distribution exigerait de rendre le
code informatique actuel plus convivial. L'écriture d'un programme en TURBO PASCAL
avec menus déroulants et son couplage avec des sous-programmes de calcul écrits en
FORTRAN faciliterait I'usage d'un tel outil. Enfin le programme pourrait aisément &tre
généralisé aux films ayant une perméabilité propre (en plus d'éventuelles micro-perforations).
Les transferts au travers des films et en dehors des perforations ne seraient plus décrits par des
lois issues de la théorie cinétique des gaz mais par une loi empirique (loi de Fick) plus
adaptée a refléter les processus impliqués pour les transferts au sein de matidres plastiques.
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argon

concentration d'un gaz  l'extérieur de la barquette.
concentration d'un gaz a l'intérieur de la barquette.
dioxyde de carbone

concentration en dioxyde de carbone

variation de la concentration du gaz i

coefficient de diffusion du gaz i

coefficient de diffusion binaire entre les gazi et j
coefficient de diffusion binaire indépendant de la P
flux du gaz i

nature du gaz

constante de Michaelis-Menten de 1'0,

constante de Michaelis-Menten du CO,

constante d'inhibition de I'oxygéne sur la RO,

constante d'inhibition du CO; sur la production de CO,

nombre de perforations

azote

nombre de gaz considérés

oxygéne

production de CO,

production maximale de CO,
pression atmosphérique

poids de fraises emballées
concentration en azote

facteur multiplicatif de la respiration si T augmente
de 10°C

coefficient respiratoire
consommation d'oxygéne
consommation maximale d'oxygéne
surface d'une perforation

température

température initiale

variation de x sur I'axe Ox

fraction molaire du gaz i

constante des gaz parfaits

oxygene

concentration du gaz i dans un air humide
concentration du gaz i dans un air sec
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ANNEXE 1 : Précisions sur les changement d'unités des coefficients de diffusion des films
d'emballage.

Nous voulons convertir une perméabilité (donnée en ml.mil.m-2j-1atm1) en un coefficient
de diffusion (donné en unité internationale c'est  dire en m2.s-1).

mol.mil ml.P.10-6.mil
équivaut 2
m2.J.atm R.T.m2.J.atm
mol.m ml.Pa.10-6.mil
B équivaut a
m2.J.atm R.T.m2.J.atm.39370
mol.m ml.Pa.10-6.mil
- — équivaut a
m2.s.atm R.T.m2.J.atm.39370.24.3600
mol.m ml.Pa.10-6.mil.R.T
équivaut a
m2.s.mol.m-3 R.T.m2.J.atm.39370.24.3600.101300
mol.m ml.mil.2.9398.10-16
_— équivaut
mZ2.s.mol.m3 m2.J.Atm

Pour convertir la perméabilité en m2.s1, il suffit de la multiplier par le coefficient 2.9398.10-
16



ANNEZXE 2 : Coefficients de diffusion binaires

nature des deux gaz

formule Dij* (atm.cm?2.5°1)

N, et 0,

N, et CO,
N, et HO
Nj et Ap
0O, et CO,
0, et H,O
O, et Ag
CO, et H,O
CO, et Ag

Hzo et AR

1,13*10-5*T1.724
(3,15*10-5+T1,570)/¢113,6/T
1,87+10-6+72.072
0.04*10-6*T11.752
(1.56*10-5*T1.661y/¢61.3/T
1.89%10-6+T2.072
9.77*10-6+T1.736
(9.24*10-5+T1.500)/¢307.9/T
(1.74%10-5+T1-646)/¢89.1/T

1.89%106*12.07072

(Marrero et Mason, 1972)



ANNEXE 3 : Dosage de la soude carbonatée par le pH-métre.

Le dioxyde de carbone produit par les fraises est piégé par un volume Vb de soude. La
solution de soude carbonatée a un pH de 12 environ.

OH- + COzaq < >HCO3'

Lors du dosage du carbonate de sodium par un volume Val d'acide chloridrique, les réactions
chimiques impliquées sont les suivantes :

OH- + H*

> Hzo

CO5~ + HY

> HC03'

Deés que le pH atteint 8, les réactions chimiques sont différentes. On parle de deuxiéme
basicité (Va2 HCI) :

HCO5 + Ht > CO, aqueux + H,O

La quantité de CO, (Qcqp(total)) fixée en eq/l dans la soude s'écrit :
Qcop(total) = (naf.Vaf)/Vbf

avec:
- na le titre de I'acide chlorydrique (en eq/1)
- Vbf le volume de la solution finale basique dosée (en 1)
- Vaf le volume de la solution acide utilisée pour doser Vbf (en 1)

La simple ouverture des flacons de soude & 1'air libre provoque une légére carbonatation. Il
faudra donc prendre en compte ce carbone sans quoi on surestimera légérement le
dégagement de CO, par les fraises. Pour évaluer cette quantité, nous dosons la solution
initiale utilisée La quantité de CO2 (Q¢qy(fraise)) provenant réellement de la respiration des
fraises s'écrit :

Qcop(fraise) = (na.Vaf)/Vbf - (na.Vai)/Vbi

avec :
- na le titre de l'acide chlorydrique (en eq/l)
- Vbi le volume de la solution initiale basique dosée (en 1)
- Vai le volume de la solution acide utilisée pour doser Vbi (en 1)



ANNEXE 4 : Le microscope €lectronique 2 balayage (Dheli, 1980).
I. principe

1. Le faisceau d'électrons primaires

La source est située au sommet de la colonne. Les électrons sont produits par
I'échauffement d'un filament, dans le cas d'une émission électronique thermoionique.
Actuellement le métal le plus couramment utilisé pour la confection du filament est le
tungsténe, en raison de ses propriétés physiques. C'est un métal lourd, sa densité est de 19,3. Il
fond a une température élevée (3396°C). Un filament de tugsténe de 0,1 mm de diamétre est
courbé en V pour concentrer 'émission d'électrons 2 sa pointe. Le filament de tungsténe est
chauffé vers 2800°C juste au dessus de son seuil de Fermi. En effet, le potentiel de surface
d'un métal conducteur s'oppose  la sortie des électrons. Pour vaincre cette tention, il suffit de
conférer aux €lectrons une énergie minimale (seuil de Fermi) par agitation thermique.

Les €lectrons restent sur place, en nuage, autour du filament qu'ils ont tendance 2 rejoindre
s'ils ne sont pas accélérés par un champ électrique. Le faisceau suit une trajectoire. donnée,
jusqu'a la chambre objet, grice a une série de lentilles.

Les reéglages du filament et de la tension d'accélération sont importants. IIs concourent en
effet 2 moduler un trés fin pinceau d'électrons ayant l'énergie suffisante, quand il frappe
I'échantillon, pour provoquer I'émission d'électrons ou d'autres particules.

2. Le vide

Le vide est indispensable (10-7 torr soit 1,35.10-5 Pa). Dans ce milieu, le faisceau
d'électrons se déplace et n'est pas freiné ou dévié par des collisions avec des molécules qui se
trouveraient sur son trajet.

3. Interaction électron-matiére

L'activation de l'atome se produit quand I'équilibre électron/proton se trouve perturbé
par un apport extérieur d'énergie, fournie par le faisceau primaire par exemple. Un électron
peut passer de l'orbite inférieure vers l'orbite supérieure, l'atome est alors "excité". Si
I'électron revient de lui méme sur son orbite, il restitue l'énergie apportée : il y a "émission"
d'énergie.

4, Les €électrons secondaires

On classe dans cette catégorie tous les électrons d'énergie inférieure 2 50 eV. Les
électrons secondaires sont générés en un temps record de 10-10s, Ie traitement de cette
information par un collecteur doit étre extrémement rapide pour qu'il n'y ait pas de résidu
d'information quand le faiscean passe au point suivant. Si la collision d'un électron primaire



avec la mati¢re produit 'émission d'un électron secondaire et si ce dernier est capté par le
collecteur d'électrons secondaires, il y a production d'un courant qui, aprés amplification,
modulera l'intensité du faisceau du scope, et par la méme la luminosité du point image.

II Prépartion des échantillons

Les zones du film micro-perforé & observer doivent étre collées sur le support. On
recouvre alors le support d'un adhésif double face sur lequel on pose notre échantillon. I1 faut
parfaire la conduction de I'ensemble en mettant un point de laque conductrice (3 base
d'argent) afin d'éviter les phénomeénes de charge. L'échantillon est un polymére non
conducteur par nature. Si un faisceau d'électrons frappe un tel édifice, il y a pénétration des
électrons primaires, échauffement, dommages pour l'échantillon, et aucune émission
d'électrons secondaires. La solution est de recouvrir 1'échantillon d'une mince couche d'un
métal conducteur (dans notre cas, nous avons utilisé l'or). Cest seulement aprds cette
préparation qu'il est possible d'observer I'échantillon grice au microscope électronique.



