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Introduction générale

L'alimentation est aujourd'hui pergue comme un facteur de santé publique. Des altérations
physiologiques, des transformations biochimiques et la croissance de microorganismes,
peuvent altérer la couleur, la texture, la saveur et la qualité sanitaire des produits (Pacelli et al.,
2016).

La conservation des aliments présente-t-elle autant d'importance que leur production ? En
effet, il est plus raisonnable de conserver ce qu'on produit que de produire d’avantage pour
combler les pertes. Mais il ne suffit pas de prévenir les pertes ; il faut aussi faire face a la
demande croissante, dans le monde d'aliments sains qui se conservent longtemps. On a donc de
bonnes raisons de développer des techniques de conservation (Van, 2000).

Parmi les techniques de conservation qui préservent les propriétés gustatives et
nutritives : la lyophilisation, c’est une méthode d'élimination de 1'eau par sublimation des
cristaux de glace d'un matériau congelé. Les parameétres appropriés du processus permettent
d'obtenir des produits de meilleure qualit¢ que les produits séchés par des méthodes
traditionnelles. La lyophilisation est courante, mais coliteuse. L’un des principaux objectifs du
développement du processus de la lyophilisation est de minimiser le temps de séchage
(principalement le temps de séchage primaire, qui est le plus long des étapes de séchage)
(Gaidhani et al., 2015).

La lyophilisation est largement utilisée dans un certain nombre d'applications depuis de
nombreuses années. Elle est couramment utilisée dans les industries alimentaires et
pharmaceutiques. Il existe cependant de nombreuses autres utilisations, notamment pour la
stabilisation de matériaux vivants tels que les microorganismes, les cultures microbiennes, la
préservation de spécimens d'animaux entiers pour I'exposition dans les musées, la stabilisation
des produits alimentaires périssables par déshydratation, etc. La stabilisation des produits
alimentaires périssables par déshydratation et d'autres articles endommageés par l'eau, ainsi que
la concentration et la récupération des produits de réaction. (Chauhan et al., 2023).

En ces jours, I’utilisation de la lyophilisation contenant la majorité des produits soit en
alimentation soit dans d’autres domaines, en raison de ces multiples utilisations ce travail se
focalise sur le développement de la lyophilisation dans les industries agroalimentaires.

I1 est constitué de trois chapitres avec une introduction et une conclusion générale. Dans
le premier chapitre nous avons présenté le principe et les étapes de lyophilisation ainsi que
I’appareillage dédiés pour cette technique, le deuxieme chapitre décrit le procédé de la
lyophilisation dans les industries agroalimentaires. Le dernier chapitre a pour objectif principal
une synthése de deux articles de recherche publiés récemment, sous forme d’une bréve

représentation des résultats et constatations essentielles en relation avec notre travail.
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Chapitre I : Lyophilisation
Chapitre I : Lyophilisation
I.1 Généralités
La lyophilisation ou cryodessiccation le terme qui signifie « aimer les solvants »
(Wolkers et Oldenhof, 2015), Le terme «cryo » en grec signifie « froid », Le terme dessiccation

signifie que le produit déshydraté (Coulibaly, 2016).

I.1.1 Définition

La lyophilisation est une opération de déshydratation a basse température et a basse
pression qui consiste a ¢liminer 1’eau d’un produit congelé par sublimation de 1'état solide a
I'état gazeux sans passer par I'état liquide (Raharitsifa, 2008).

La lyophilisation conserve les caractéristiques du produit et permet de garder ses qualités
organoleptiques et nutritionnelles. En plus une grande capacité de réhydratation du produit
lyophilisé, les réactions enzymatiques et/ou chimiques sont considérablement limité en raison
des basses températures utilisées, la dégradation des vitamines et la perte des ardmes sont
profondément réduit par rapport aux autres techniques de déshydratation (Hammami et René,
1997).

La conservation des aliments lyophilisés se fait a longue durée, a des températures
ambiantes.(Farenzena, 2001).

1.1.2 Définition d’un produit lyophilisé

Ce sont les produits résultant du processus de lyophilisation appelé lyophilisat. Les
aliments couramment lyophilisés : le café en poudre, le thé, les légumes, les champignons,
les herbes aromatiques, les fruits comme les framboises et les fraises, ainsi que la viande et
les fruits de mer. Cependant, cette technique est limitée aux produits a haute valeur ajoutée
économiquement pour préserver leurs qualités organoleptiques. Les aliments lyophilisés ont
une forte hygroscopicité et porosité, ce qui impose un emballage rigoureusement étanche sous
vide ou en atmosphére d'azote, cela conduit a leur prix élevé (Farenzena, 2001).

Les produits lyophilisés doivent étre :

e Secs.

e Stables.

e Modifiés le moins possible par le processus.
e Solubles et faciles a reconstituer.

e Propres et stériles.

e Le procédé doit étre économiquement viable (Adams, 2007).



Chapitre I : Lyophilisation

1.2 Principe

Le principe fondamental impliqué dans la lyophilisation est un phénomene appelé
sublimation, ou I’eau passe directement de 1’état solide (glace) a 1’état de vapeur sans passer
par 1’état liquide. Le matériau a sécher est d’abord congelé puis soumis a un vide €levé pour
chauffer (par conduction ou rayonnement ou par les deux) de sorte que le liquide congelé
sublime ne laissant que des composants solides, séchés du liquide original. Le gradient de
concentration de vapeur d’eau entre le front de séchage et le condenseur est la force motrice
pour I’évacuation de I’eau pendant la lyophilisation (Gaidhani et al., 2015).

La technique de lyophilisation s’avére la plus adaptée, et parfois la seule possible, pour
les produits sensibles a la chaleur dans divers domaines, notamment l'industrie alimentaire,
I’industrie pharmaceutique. Malgré son large éventail d'applications, le principe reste le méme,
mais la technique est trés coliteuse, ce qui limite son utilisation. De plus, cette technologie
conduit a un lyophilisat (produit sec) sous forme de poudre microporeuse et hygroscopique dont
la réhydratation est quasi-instantanée (Wang, 2000).

Le procédé de lyophilisation est composé de 3 étapes principales, successives et

indissociables :

— La congélation qui transforme 1’eau libre en cristaux de glaces.

— La dessiccation primaire (sublimation) qui permet de sublimer les cristaux de
glace formées.

— La dessication secondaire (désorption) qui €limine 1’eau liée et non congelée
adsorbée a la surface des pores de la matiere séche ou incluse dans la masse du

lyophilisat (Bogdani, 2011).



Chapitre I : Lyophilisation

La (figure 1) ci-dessous montre le diagramme d’état de 1’eau pure pendant le processus
de la lyophilisation. A partir de 1’étape de congélation (trajet A) qui s’effectue généralement a
pression atmosphérique, la pression de vapeur d'eau a l'intérieur de 1'enceinte doit d'abord étre
abaissée en dessous du point triple (trajet B). La glace est ensuite sublimée en maintenant la

température de celle-ci inferieure a sa température de fusion (trajet C) (Franks, 1990).
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Figure 1: Digramme d’état de ’eau pure.

(Franks, 1990)

La zone de sublimation correspond a la zone des basses pressions de vapeur d’eau et des
faibles températures, en dessous du point triple de 1’eau (610 Pa ; 0.01°C). Dans le cas ou un
soluté est dissous dans 1’eau, les courbes délimitant chacune des phases dans le diagramme
d’¢tat (InP. T) se décalent légerement. En effet, les solutés résultent un abaissement
cryoscopique qui correspond a une diminution de la température de congélation décalant les
coordonnées du point triple (P, T) par rapport a celle du solvant pur (eau pure) (May et al.,
1982). L’évolution des températures et de la teneur en eau lors des étapes de la lyophilisation

sont illustrées dans la (figure 2) ci-dessous (Franks, 1985).
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Figure 2 : Evolution schématique de la température et de la
teneur en eau au cours du procédé de lyophilisation

(Rey, 1962)

Tcs : température maximale de solidification compléte (°C).
Tim : température minimale de fusion commengante (°C).
T’im : limite absolue de la température (°C).
Td : température maximale pour le lyophilisat (°C).
HRR : humidité résiduelle requise (%) (Rey, 1962).
1.3 Evolution du processus et équipement

Contrairement a d'autres domaines techniques, les progres de la lyophilisation peuvent et
continuent d'avancer relativement lentement, I1 faut appréhender que la lenteur a comporter ce
processus ne découle pas d’un manque d’effort ou de I’incompétence des premiers enquéteurs,
mais c’est dii a la complexité et a la vaste étendue des différents domaines englobant cette

technologie (Jennings, 1999).

Apres la publication de (Shackell, 1909) et de ses découvertes, sa technique de
lyophilisation a été utilisée pour stabiliser les matériaux sensibles a la chaleur. Par exemple,
(Hammer ,1911) a montré que les bactéries Escherichia coli peuvent étre stabilisées jusqu'a 54
jours lorsqu’elle était séchée a 1’état congel€, mais seulement quelques jours lorsqu'elles sont
séchées a température ambiante. Bien que le procédé, tel que développé par (Shackell, 1909),

n’ait ét¢ nommé que quelque temps plus tard ; la lyophilisation a été établie, vers 1920, comme
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un processus de stabilisation pour les matériaux thermosensibles (Shackell, 1909 ; Varshney
et al., 2015).

Flosdorf et Mudd ont utilis¢ un mélange de Methoxyethanol et de glace séche non
seulement comme milieu pour refroidir le piége a froid, mais aussi pour congeler le matériau.
(Couriel, 1980) souligne que ce n’est qu’en 1939, quelque 30 ans aprés 1’introduction initiale
de (Shackell, 1909) du processus de lyophilisation, que Greaves a publi¢ un document
décrivant I’utilisation de la réfrigération mécanique dans 1’équipement de séchage. 1l a
¢galement fourni le premier apercu scientifique sur le processus de séchage en identifiant les
paramétres clés de fonctionnement (Shackell, 1909 ; Hauduroy et Piguet, 1960 ; Couriel,
1980).

Dans toute revue historique, il ne faut pas négliger les efforts de (Flosdorf et Mudd,
1991). Bien que les systemes de pompage étudiés par ces chercheurs n’aient pas trouvé une
large acceptation, leurs études ont servi de stimulus pour d’autres (Adams, 1991).

Apres de nombreuses tentatives infructueuses pour développer un systéme de pompage
efficace pour de grandes quantités de vapeur d’eau, Struma et McGraw (1991) ont développé
un appareil de séchage qui utilisait un systéme de réfrigération qui emprisonnait la vapeur d’eau
avant qu’elle puisse entrer dans le systeme de pompage sous vide. Les études concernant la
lyophilisation, établie par des chercheurs tels que Rey et Merymann (1960), ont fait des
progrés spectaculaires dans les années 1950 et 1960, considérant le développement de la

lyophilisation comme une science (Toepfer, 2011).

1.4 Procédé de la lyophilisation
L'apercu général suivant décrit les étapes et 1’équipement du processus de la

lyophilisation (Goldblith et al., 1975)

1.4.1 Formulation

Une formulation est définie comme tout systéme contenant un solvant qui, une fois
enlevé, améliorera la stabilité de la substance. Bien que la substance a stabiliser puisse
comprendre des produits floraux et alimentaires, la majorité des préparations lyophilisées seront
des produits biologiques, biotechnologiques, diagnostiques (in vivo et in Vvitro),
pharmaceutiques et vétérinaires. Ces dernieres formulations seront généralement constituées
d’un élément actif et éventuellement d’autres composants qui sont ajoutés pour stabiliser la
formulation a I’état liquide ou pour des raisons thérapeutiques (Toepfer, 2011).

En général, un récipient en verre est rempli avec une quantité spécifiée de la formulation
et une fermeture spéciale congue pour la lyophilisation, comme le montre (figure 3 A), est placé

en position (Jennings, 1999).
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Figure 3: Lyophilisation dans des récipients en verre
(Jennings, 1999)

1.4.2 Congélation

La fonction principale du procédé de congélation est de séparer le solvant du soluté. Pour
un systéme aqueux, 1’eau formera des cristaux de glace, et les solutés seront limités a la région
interstitielle entre les cristaux de glace.

La température nécessaire pour obtenir la congélation compléte de la formulation
dépendra de la nature du solvant et des autres constituants qui composent la formulation. La
congélation peut étre effectuée dans une unité de congélation externe ou sur les étageres du
lyophilisateur (Rey, 2016). La Figure 3 b présente un exemple de matrice des produits glacés
gelés.
1.4.2.1 Cristallisation de la glace : notion de surfusion

La congélation représente la premiere étape de la lyophilisation. En pratique, lors du
refroidissement d’une solution aqueuse, I’eau reste a 1’état liquide jusqu’a des températures
bien inférieures a la température d’équilibre thermodynamique de cristallisation de I’eau,
jusqu’a des valeurs avoisinant les -15 °C. Ce phénomeéne est appelé surfusion et le degré de
surfusion est défini comme 1’écart entre la température de fusion a I’équilibre thermodynamique
(Tf) et la température a laquelle il y a apparition spontanée des premiers cristaux de glace

(nucléus), notée TsN (figure 4) (Chouvenc, 2004).
8



Chapitre I : Lyophilisation
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Figure 4: Mise en évidence de phénoméne de surfusion
(Chouvenc, 2004)

La cristallisation de la glace est un phénomeéne fortement exothermique, qui
s’accompagne d’une augmentation de la température du produit (figure 4). Dans la solution
aqueuse, la formation des premiers cristaux de glace induit la cryoconcentration des solutés au
sein d’une phase de plus en plus visqueuse, jusqu’a la solidification totale (cristalline ou
amorphe) de cette phase, aussi appelée « matrice ». Le degré de surfusion est trés important car
il détermine la morphologie des cristaux de glace (forme, taille, nombre) et, par conséquent, la
texture (taille, forme) des pores du lyophilisat (Chouvenc, 2004 ; Bogdani, 2011).

Un grand degré de surfusion (congélation rapide) aura pour conséquence la formation
d’un grand nombre de cristaux de petite taille. Ceci est une conséquence directe sur 1I’étape de
sublimation. En effet, une faible porosité de la matrice amenera une limitation du transfert de
masse de la vapeur d’eau et donc conduira a des temps de sublimation trés importants préconise
une surfusion modérée et uniforme dans 1’ensemble de la solution sous-refroidie (Nail et
Gatlin, 2016).

Ainsi qu’une vitesse de croissance rapide des cristaux, le protocole optimal de congélation
consiste tout d’abord a refroidir la solution a -5°C, puis de la laisser reposer pendant 15 a 30
minutes, avant de la soumettre enfin a une rampe de refroidissement dite modérée de 1°C/ min
jusqu’a -45 °C. De manicre générale, la taille des cristaux est inversement proportionnelle au
degré de surfusion. Un trop faible degré de surfusion peut conduire a la formation de gros
cristaux de glace. Ceci aura pour conséquence une diminution de la surface spécifique des pores

du lyophilisat donc a une diminution de la vitesse de réhydratation de ce dernier. Il faut donc
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trouver un compromis entre un temps de sublimation le plus court possible (colts opératoires)

et une réhydratation rapide du produit lyophilis¢ (Tang, Xiaolin et Pikal, Michael J, 2004).

1.4.2.2 Etat cristallin ou amorphe

Lors de I’étape de congélation, la croissance des cristaux de glace de proche en proche,
¢épuise le liquide de la phase interstitielle avoisinante (Cryo concentration) qui devient de plus
en plus concentrée en soluté et pauvre en eau. L’augmentation de la concentration des solutés a
pour conséquence une augmentation rapide de la viscosité, freinant ainsi le phénoméne de
cristallisation de la glace jusqu’a I’empécher complétement. Cette solution viscoélastique peut
alors se transformer soit en un solide cristallin soit en un solide amorphe (Bogdani, 2011 ; Nail

et Gatlin, 2016).

Temperature

i Solution |
3 |Solution:
1+lce
-5 F‘— .?.l;frllf | ) Ice +
P | NaCl
Time

Figure 5: profil thermique lors de la congélation d’un systeme
cristallin eau/chlorure de sodium.

(Nail et Gatlin, 2016)

Dans le premier cas, le composé cristallin, ayant la solubilité la plus faible, forme avec
les cristaux de glace un mélange solide. La température augmente jusqu’a la température de
cristallisation de ’eutectique (Teur) comme le montre la (figure 5) pour le systéme chlorure de
sodium/eau. L’eutectique est défini comme étant un mélange de deux ou plusieurs composés
cristallins solides présentant certaines propriétés physiques identiques a celles d’un corps pur
(Ben Abdelkader, 2011 ; Bogdani, 2011).

Lorsque la solution concentrée atteint des viscosités de I’ordre de 10'2a 10'* Pa.s, elle est
alors a I’état vitreux. Cette transition progressive intervient autour d’une température dite
« température de transition vitreuse » notée Tg. La structure amorphe obtenue appelée verre se
situe sur le plan microscopique entre 1’état liquide et I’état cristallin car elle correspond a la

prise en masse d’un liquide, sans changement d’état au sens thermodynamique du terme ou au

10
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niveau de I’organisation moléculaire (sans formation de cristaux). La (figure 6) décrit le profil

thermique lors de la congélation d’un systéme amorphe (Bardat et al., 1993 ; Bogdani, 2011).

Temperature

o

"Rubber" :

W FTT Temp | | Glass

Time

Figure 6: profil thermique lors de la congélation d’un systéeme amorphe
(Nail et Gatlin, 2016)

1.4.2.3 Intérét de I’état amorphe pour la lyophilisation

De nombreuses ¢études de solubilité menées avec différents principes actifs
pharmaceutiques (PA) ont mis en évidence la potentialit¢ de la phase amorphe en termes
d’amélioration de la vitesse de dissolution. L’une des premicres études rapportées dans la
littérature en 1960 concerne la novobiocine. Cet antibiotique destiné a traiter les staphylocoques
est insoluble dans I’eau a 1’état cristallin. En effet il a ét¢ montré que 1‘absorption est bien
meilleure lorsque la novobiocine est amorphe car sa solubilité est multipliée par un facteur de
10. Des études comparatives de solubilit¢ des phases amorphes et des phases cristallines
correspondantes ont été effectuées également pour I’indométacine la céfalexine. Dans chaque
cas, ces ¢tudes ont permis d’observer une meilleure solubilité de la phase amorphe vis-a-vis de
la phase cristalline (Chouvenc, 2004).

Un autre grand intérét de 1’état amorphe est que sur le plan cinétique le verre est considéré
comme une structure stable sur des périodes de temps de I’ordre de grandeur de la durée du
procédé. Les mouvements moléculaires et toute réaction chimique ou biologique sont stoppés
ou du moins considérablement ralentis, empéchant ainsi la dégradation du produit (Bogdani,
2011)

1.4.3 La dessication primaire

Une fois la formulation complétement congelée, la pression dans le lyophilisateur est

réduite, et la chaleur est appliquée a la formulation pour amorcer la sublimation des cristaux de

glace. Les vapeurs de solvant sublimant passent par I’ouverture vers la fermeture. Au fur et a

11
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mesure que la sublimation des cristaux de glace progresse, ’interface glace-gaz recule a travers
la pate (Figure 3 C). L’achévement du processus de dessiccation primaire se produit lorsque
tous les cristaux de glace ont ¢été retirés de la formulation, et le volume occupé par la pate

résultante est équivalent a celui de la matrice congelée (Jennings, 1999).

1.4.3.1 L’importance de la température de transition vitreuse

2 -~ “~v.\:
: Courbe de transition |
| vitreuse (Tg) 7

Courbe d'Equilibre
i. i ,..4':
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glace

i i
i
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Figure 7. Représentation graphique de la fraction massique du
saccharose en solution

(Pikal et al., 2002)

La température de transition vitreuse de la phase cryoconcentrée maximale, notée T°g, est
un parametre trés important dans I’optimisation du procédé de lyophilisation. Elle correspond
au point de transition de phase entre un état liquide (viscoélastique) et une phase solide amorphe
(verre), au maximum de concertation en soluté (figure7). On utilise la notation Tg pour
représenter la température de transition vitreuse d’un produit en I’absence de glace et la notation
T’g pour désigner la température de transition vitreuse d’une phase amorphe coexistant avec de
la glace (Pikal et al., 2002).

La (figure 7) ci-dessus met en évidence que par refroidissement de la solution, lorsque
la température de nucléation spontanée de la glace est atteinte, les premiers nucléus

apparaissent. Puis la croissance des cristaux de glace se déroule de proche en proche ce qui

12
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conduit a I’appauvrissement du milieu en eau (Tang, Xiaolin et Pikal, Michael J %J
Pharmaceutical research, 2004).

La phase interstitielle atteint sa concentration maximale en soluté (C’g) et a la température
T’g, ou cette phase se vitrifie. Seule la fraction d’eau qui a cristallisé¢ subira 1’étape de
sublimation. Cette étape consiste a placer le produit dans une atmosphére dans laquelle la
pression partielle de vapeur d’eau est inférieure a la pression de vapeur saturante de la glace,
tout en lui apportant suffisamment d’énergie (contact avec 1’étagére, rayonnement) pour
entretenir la sublimation de la glace. Pour que le produit ne subisse pas de dégradation, il faut
maintenir la température de celui-ci en dessous de la température T eutectique pour un systéme
cristallin ou de T’g (figure7) pour un systtme amorphe. Pour maintenir une température
constante de sublimation, on doit fournir une quantité¢ d’énergie égale a la chaleur latente de
sublimation de la glace soit 2809])/g de glace La température moyenne du produit et en
particulier celle du front de sublimation résultera d’un équilibre entre les transferts couplés

d’énergie et de matiere au sein du produit (Bogdani, 2011).

1.4.3.2 La température de collapse Tc

Le collapse ou effondrement de la structure de la zone séche se produit pendant I’étape
de dessiccation primaire (sublimation) lorsque la température du produit est suffisamment
¢levée pour induire un écoulement visqueux au sein de la matrice seéche. N’étant plus maintenue
et rigidifiée par les cristaux de glaces, la couche seche poreuse perd sa structure mécanique
indispensable pour obtenir de bonnes propriétés de réhydratation et de stockage (teneur final
en solvant). On observe ce phénomene lorsque la température du produit dépasse une certaine
valeur critique appelé température de collapse notée Tc. La température de transition vitreuse
Tg et la température de collapse Tc sont généralement trés proches, la valeur T’g étant
légerement inférieure a Tc pour les petites molécules de carbohydrates et les polysaccharides.
Afin d’éviter le collapse, préconise de toujours se maintenir, pendant 1’étape de sublimation, a

une température du produit inférieure a T’g (Rey, 1962 ; Bogdani, 2011).

1.4.3.3 Transfert de masse pendant la phase de sublimation
Le front de sublimation se déplace de haut en bas du flacon le transfert de la vapeur d’eau
a partir du front de sublimation jusqu’au condenseur appelé aussi transfert de masse est limité
par plusieurs résistances en séries qui sont :
» Larésistance de la couche séche, notée (Rp)

» Larésistance du goulot du flacon et du bouchon partiellement fermé, notée (Rs)

13
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» Larésistance liée a la distance parcourue par les molécules d’eau ou de solvant a travers,
la chambre de lyophilisation, le tube de connexion et la chambre de condensation, notée
Rc.

Les différentes résistances sont schématisées sur (la figure 8). La plus grande résistance et

celle due a la couche de matiére séche, que les molécules de vapeur d’eau traversent apres

sublimation des cristaux de glace pour venir se piéger au condenseur (Ben Abdelkader, 2011)

Resistance —= Z/ /C'ofr cie?asjejr 7 / /
] Chamber <—— ? L
cD
a Stopper 4—{ Pe (1001)
Py (120})
) Product I 208 Dried Product
< s po (500p)
~ ice

Figure 8: transfert de masse durant la phase de sublimation :
schématisation des résistances au transfert de chaleur (en pm hg)

(Ben Abdelkader, 2011)

1.4.4 La dessiccation secondaire

Apres le séchage primaire est terminée, et toute la glace a sublimé, ’humidité liée est
toujours présente dans le produit qui semble sec, mais la teneur en humidité résiduelle peut étre
aussi €levée que 7-8%, dans de nombreux cas, et le produit final peut ne pas avoir la stabilité
désirée (Jennings et al., 1995), donc le séchage continu est nécessaire a une température plus
chaude pour réduire la teneur en humidité résiduelle a des valeurs optimales. L’étape de
dessiccation secondaire dans le cas d’un produit cristallin peut étre courte, puisqu’une
température plus élevée et une rampe de vitesse de chauffe modérée peuvent étre appliquées
sans risque d’effondrement de la structure ou collapse. Au contraire, dans le cas d’un produit
amorphe, la désorption de 1’eau liée demande plus de temps, a cause, d’une part, des
mécanismes de diffusion moléculaire trés lents au sein de la matrice amorphe visqueuse et,
d’autre part, en raison des concentrations €levées en eau liée a la fin de 1’étape de sublimation

(Wang, 2000).
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De plus, I’eau qui reste pendant le séchage secondaire est plus fortement liée, ce qui
nécessite plus d’énergie pour son ¢€limination. La diminution de la pression au maximum
atteignable été pensée pour favoriser la désorption de 1’eau (Gaidhani et al., 2015).

L.5 Types de lyophilisation
I.5.1 Lyophilisation classique sous-vide

Depuis la découverte de la lyophilisation par Bordas et D’Arsonval en (1906), la
technique classique utilisée par tout industriel ressemble fortement a celle de ces deux
inventeurs D’un point de vue technologique, un lyophilisateur classique peut étre schématisé

comme indiqué sur la (Figure 9) suivante (Wolff et Gibert, 1988).

(FREEZE DRYING CHAMBER) (CONDENSER )
ENCEINTE  DE LYOPHILISATION PIEGE

L
T T e
(HEATING PLATES)

( PRODUCT) T

|
. , a’ o " .* Ve T
A R A L AR L LA

PLATEAU CHAUFFANT

POMPE
A VIDE
(vacuum PUMP)

Figure 9: lyophilisateur classique sous vide

(Wolff et Gibert, 1988)

I1 comporte une enceinte dans laquelle sont disposés des plateaux et un condenseur relié
a une pompe a vide. Le produit a lyophiliser est disposé sur les plateaux dont la température est
régulée. Le cycle de fonctionnement du lyophilisateur sous vide se décompose en plusieurs
temps (Couriel, 1980).

D’abord un fluide réfrigérant circule a I’intérieur des plateaux afin de congeler le produit
(-40°C par exemple). Il est évidemment possible d’effectuer cette phase de congélation hors de
I’enceinte de lyophilisation, ce qui était le cas général au début du siécle.

Une fois I’enceinte refroidie (et le produit congel¢), elle est mise sous basse pression par

I’intermédiaire d’une pompe a vide (100 Pa par exemple). Les conditions de basse température
15
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et de basse pression partielle de vapeur sont alors atteintes. La sublimation peut s’effectuer a
condition d’apporter de la chaleur au produit. Ceci est effectu¢ au moyen d’un fluide caloporteur
qui circule dans les plateaux (10°C par exemple) (Wolff et Gibert, 1988).

La vapeur d’eau formée, si elle n’était pas éliminée lors de la sublimation, induirait une
remontée de pression. Aussi celle-1a est captée au moyen d’un condenseur refroidi a trés basse
température (- 70°C par exemple) permettant de conserver ainsi une trés basse pression dans le
systeme. Ce pi¢ge attire la vapeur sous ’effet d’un gradient de pression partielle, la condense
et la transforme en glace {givrage) sous I’effet de la basse température. Afin de préserver durant
toute I’opération la basse pression souhaitée, la pompe a vide continue de fonctionner pour
extraire les incondensables. Pour effectuer ensuite la déshydratation secondaire, la température
est accrue a I’aide des plateaux chauffants jusqu’a des températures voisines de 40 voire 60°C.
On accomplit ainsi un séchage sous vide (Couriel, 1980 ; Varshney et al., 2015).

En fin d’opération, le vide est rompu en introduisant un gaz dans 1’enceinte. Le produit
lyophilisé peut alors étre retiré et le picge est régénéré par dégivrage. Dans les années 60 et 70,
la lyophilisation laissait entrevoir un vaste champ d’application dans les industries alimentaires,
pharmaceutique et chimique. Cependant a 1’heure actuelle, ce procédé n’a guére conquis que
I’industrie pharmaceutique. Cette opération unitaire n’est appliquée qu’a des produits a haute
valeur ajoutée, en raison du colt prohibitif de ce procédé, et cela, malgré la trés bonne
conservation de qualité des produits.il faut utiliser un équivalent énergétique de 8 kg de vapeur
par kg de glace sublimée, alors qu’en séchage, on compte généralement 1 kg de vapeur par kg
d’eau ¢liminée (Goldblith et al., 1975).

Pour analyser le colt d’investissement et de fonctionnement de la lyophilisation (dont
I’importance est le frein essentiel au développement de ce procédé), il est important de détailler

les différentes parties fonctionnelles d’un lyophilisateur (Wolff et Gibert, 1988).

1.5.2 Lyophilisation sous-pression

Parallélement a ces études sur la réduction du cout de la lyophilisation sous vide, plusieurs
¢tudes visaient a modifier la conception du procédé lui-méme. Par exemple, en 1959,
Merymann (1959) innove dans le domaine de la lyophilisation. Il montre que la lyophilisation
de produits biologiques est théoriquement possible sous faible pression et méme, dans certaines
conditions, a pression atmosphérique. Il invente un procédé avec adsorption d’eau par un
adsorbant dispose placé prés du produit congelé, ou au moyen d’un condenseur, dans un courant
d’air froid (Shackell, 1909 ; Varshney et al., 2015).

L'idée développée est de maintenir la pression partielle de vapeur d'eau a proximité du

produit en dessous de la valeur du point triple de I'eau. En présence de gaz inerte sec, la pression
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totale peut étre maintenue a la pression atmosphérique. En pratique, la durée de lyophilisation
s’avere extrémement longue eu égard a la qualité trés médiocre des échanges (Wolff et Gibert,
1988).

Dans le méme courant d’idées, Levin et Mateles (1962), ont réussi a lyophiliser a
pression atmosphérique des morceaux de carotte et de poulet en utilisant du gel de silice comme
adsorbant. Woodward (1963) et Sinnamon (1968) conduisent le méme type d’expérience ;
mais ce procédé est alors quasi-abandonné car la lyophilisation a pression atmosphérique
s’avere vraiment tres lente (30 a 40 heures pour des cubes de 8 mm de carottes par exemple). I1
est cependant intéressant de noter que si le facteur limitant de la lyophilisation sous vide est le
transfert de chaleur, ici la limitation est due au transfert de matiére. En effet la diffusivité de la
vapeur dans la partie séche du produit est plus faible a pression atmosphérique que sous vide.
(Wolff et Gibert, 1988 ; Wolkers et Oldenhof, 2015).

Pour surmonter ces difficultés, les chercheurs ont tenté de réduire la taille de 1’échantillon.
Dans ces conditions, Malecki (1967) et ses collaborateurs ou encore Dunoyer et Larousse
(1961) ont montré que les vitesses de lyophilisation sont équivalentes sous vide ou sous
pression, méme si les transferts limitants ne sont pas identiques dans chacun des deux cas. Par
ailleurs Woodward (1961), comparant les couts énergétiques par unité de masse d’eau enlevée,
montre qu’ils sont comparables. Ainsi si les temps de fonctionnement pour de petites particules
sont du méme ordre de grandeur, I’avantage revient tout de méme a la lyophilisation sous
pression car le cotit d’investissement est réduit par la suppression des organes assurant le vide
et par la possibilité d’adaptation du procédé en continu. D’un autre coté, 1’énergie peut étre
apportée par convection, plus efficace que les autres modes de transfert thermique sous vide
(Couriel, 1980).

1.5.3 Lyophilisation en lit fluidisé

Les avantages de la technique précédente n’étant pas jugé décisifs, une nouvelle voie de
recherche s’est orientée vers la mise en ceuvre de nouvelles techniques de mise en contact de
phases. Une idée a par exemple été de fluidiser les produits dans une enceinte sous basse

pression.
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En (1966 et 1967), Mink, Nack, Sachsel et Dryden inventent des procédés de
lyophilisation sous vide en lit fluidisé de produits congelés, mélanges ou non avec d’autres

particuliers (Wolff et Gibert, 1988). Les principes des procédés sont schématisés sur la (Figure
10).
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Figure 10: Lyophilisation en lit fluidisé
(Wolff et Gibert, 1988)

I1 est possible de cette maniere de réduire fortement le temps de lyophilisation, mais cette
technique se heurte a d’autres problémes majeurs. Ainsi il est nécessaire en pratique de limiter
la hauteur de la couche fluidisée a quelques centimétres au maximum pour éviter une trop forte
perte de charge, faute de quoi la pression d’admission est supérieure a la valeur critique (point
triple) et il s’en suit une possibilité de fusion. D’un autre coté la trés basse pression requise en
haut de couche engendre des contraintes tres séveres au niveau de la pompe a vide (Wolkers et
Oldenhof, 2015).

Malecki (1970), et ses collaborateurs ont tenté de réunir les deux techniques précédentes,
en lit fluidisé et sous pression atmosphérique. Ils ont ainsi essayé de lyophiliser du jus de
pomme. Pour éviter la fusion, ils ont été contraints de travailler a trés basse température (-34°C).
De ce fait, la vitesse de lyophilisation était tres lente ce qui a empéché 1’exploitation de cette

idée (Ward et Matejtschuk, 2019).
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1.5.4 Lyophilisation en lit fixe avec adsorbant

Une autre voie de recherche fut encore celle de ’utilisation de lits d’adsorbants empruntée
par King et Clark (1969) pour capter la vapeur d’eau voir (Figure 11). Des lits fixes de produits
congelés alternent avec des lits d’adsorbant. Un gaz sous faible pression traverse cette
succession de couches. L’adsorbant capte la vapeur émise et par le biais de son échauffement,
fournit simultanément au gaz 1’énergie nécessaire a la sublimation, les chaleurs d’adsorption et
de sublimation étant du méme ordre de grandeur (Couriel, 1980 ; Ward et Matejtschuk,
2019).
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Figure 11: lyophilisation en lit fix d’absorbant
(Wolff et Gibert, 1988)

D’un point de vue théorique, les transferts au sein d’une couche fixe sont hétérogenes en
donnant lieu a des gradients de température ou de concentration. Méme en disposant trés
régulierement de fines couches d’adsorbants et de produits congelés, les inchangés demeurent
médiocres entre ces deux milieux. Ces transferts peuvent étre améliorés légerement si 1’on
admet une vitesse de passage de gaz levée et donne une perte de charge importante, mais cette
procédure est incompatible avec le fait d’opérer sous pression. Pour favoriser les transferts, une
possibilité serait encore de mélanger le produit a I’adsorbant, mais se poserait alors un probléme
de séparation (Reis, 2014 ; Kawasaki et al., 2019).

D’un point de vue pratique, les chargements et déchargement des couches minces
d’adsorbants et de produits sont longs et lourds. D’autre part, la chaleur d’adsorption étant
supérieure (4200 W/kg eau pour le tamis moléculaire 4 A) a la chaleur de sublimation de la
glace (2800 kJ/kg eau), il importe constamment de refroidir le gaz par le biais d’échangeurs

adéquats. (Wolff et Gibert, 1988).
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La recherche de procédés nouveaux s’est orientée vers trois idées directrices : la
suppression du ‘piége’ a eau et son remplacement par un adsorbant pour maintenir une basse
pression partielle de vapeur d’eau ; I’utilisation de la fluidisation pour favoriser le contact entre
phases et augmenter ainsi les transferts ; le travail sous pression avec un gaz inerte pour
augmenter les transferts de chaleur au produit, et également la conductibilité¢ thermique de la
couche seche. La conduite sous pression permet enfin de simplifier la technologie du procédé
car il n’est plus nécessaire de réaliser une installation étanche avec le maintien d’un vide de
quelques dizaines de Pascals. Le début des années 70 marque ’arrét presque complet de ces
¢tudes dans la plupart des pays, aucune solution n’ayant satisfait les exigences technico-
économiques des années de crise énergétique. Seul certains pays de I’Est ont poursuivi des
études sur la lyophilisation a pression atmosphérique (Shishehgarha ez al., 2002 ; Coulibaly,
2016).

L.5.5 Lyophilisation sous pression en lit fluidisé d’adsorbant

Pour créer un procédé nouveau, intéressant et compétitif, la voie semble ouverte a la
lyophilisation a pression atmosphérique en utilisant un adsorbant pour capter la vapeur d’eau
émise lors de la sublimation (Jameel et Searles, 2010).

I1 est clair, en outre, que la meilleure technique de mise en contact de phases semble étre
celle de la fluidisation qui assure d’excellents transferts externes. C’est en se basant sur ces
remarques que Gibert (1977) dépose un brevet. Les produits congelés sont immergés d’arts un
lit fluidis¢ d’adsorbant (amidon) maintenu a basse température (en-dessous de la température
de fusion commengante du produit) (Achet, 1978 ; Boehm O’casey, 1979 ; O’casey, 1981).
L’originalité du procédé réside dans ’association d’une part de la fluidisation en tant que
technique de mise en contact des phases, d’autre part du mode de capture de 1’eau, 1’adsorption,
enfin de la technique de travail sous pression. Ce procédé¢ présente plusieurs avantages. Tout
d’abord les échanges de chaleur externes s’avérent étre trés bons (de 1’ordre de 200 W/m?.°C)
comparés a ceux que 1’on obtiendrait en couche fixe avec une méme vitesse d’air (35 W/m?.°C).
L’intensité des échanges est forte en raison des faibles temps de séjour des particules adsorbants
a D’interface du produit, ces particules jouant le double role d’agent de transport de chaleur et
de maticre. La lyophilisation ne requiert pas d’apport d’énergie car la variation d’enthalpie
accompagnant la somation est de I’ordre de grandeur de la chaleur d’adsorption de 1’amidon.
Ces particules adsorbants, de par leur mobilité, ne sont alors jamais saturées. En effet, la
fluidisation permet un renouvellement constant de particules adsorbants a la périphérie du
produit. En choisissant adéquatement le rapport entre le poids d’adsorbant et le poids d’eau a

sublimer, la pression partielle de vapeur reste trés faible et uniforme dans toute I’enceinte de
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lyophilisation. Il est possible, en fluidisant avec un gaz inerte set, de travailler a pression
atmosphérique. On notera encore que la fluidisation n’engendre que trés peu de contraintes
mécaniques, et donne d’érosion, contrairement au procédé de lyophilisation rotative. Le gaz est
recyclé en permanence et circule en boucle fermée. Il est tout a fait envisageable d’adapter ce
procédé en continu. Wolff (1986) montre que dans ces conditions il est possible de diminuer
par trois le prix du kilogramme d’eau éliminée par rapport a la lyophilisation sous vide.
L’inconvénient majeur du procédé vient de la difficulté de séparation en fin d’opération entre
le produit lyophilis¢ et I’adsorbant. En pratique cette difficulté implique qu’il y ait compatibilité
entre eux (adsorbant alimentaire) (Yassin, 1984). Pour I’instant, seule la lyophilisation de
produits alimentaires de petites tailles (petits fruits, herbes aromatiques, petits 1égumes) ou de
microorganismes a été envisagée (Couriel, 1980 ; Wolff et Gibert, 1988 ; Kawasaki et al.,

2019).
1.6 Avantages et inconvénients
1.6.1 Les avantages
» Les substances oxydables sont bien protégées sous vide.
» Longue période de conservation grace a I’enlévement de 95% a 99,5% d’eau.
» Quantité de chargement précise et contenu uniforme.
» Peu de contamination due au processus aseptique.
» Perte minimale de substances chimiques volatiles et de composants nutritifs et

parfumés sensibles a la chaleur.

A\

Des changements minimes dans les propriétés parce que la croissance des
microbes et I’effet enzymatique ne peuvent pas €tre exercés a basse température.
Transport et stockage a température normale.

Temps de reconstitution rapide.

Les constituants du matériau séché restent homogenes.

Le produit est un procédé sous forme liquide.

vV V V V VY

La stérilité¢ du produit peut étre atteinte et maintenue (Gaidhani et al., 2015).

1.6.2 Les inconvénients
» Les composés volatils peuvent étre éliminés par un sous vide élevé.
Opération unitaire la plus cotlteuse.

Problemes de stabilité associés aux drogues individuelles.

YV V V

Certains problémes liés a la stérilisation et a I’assurance de la stérilité de la
chambre de séchage et au chargement aseptique des flacons dans la chambre

(Gaidhani et al., 2015).
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1.7 Lyophilisateur

Le lyophilisateur est une machine qui assure I’opération de lyophilisation. Il contient deux
parties (Tang, Xiaolin et Pikal, Michael J, 2004) : une chambre de lyophilisation ainsi que des
¢tagéres a température controlée par le fluide caloporteur (sublimation) ou réfrigérant
(congélation) et un condenseur pour séparer la vapeur d’eau a des températures trés basses
variantes entres -50°C et -80°C (figure 12). Les deux chambres sont connectées a travers de
grands tuyaux pour assurer le passage de la vapeur d’eau, et parfois il est équipé d’une valve
qui se ferme rapidement. Il existe une ou plusieurs pompes a vide en série, sont présentes afin
d’assurer le vide dans tout le systéme. Le produit a lyophiliser est inséré sous forme de solution
aqueuse dans des flacons spécialement congus pour la lyophilisation (Bogdani, 2011).

Les flacons sont placés sur les différentes étageres et sont munis des bouchons. Ces
bouchons vont transmettre la vapeur d'eau de l'intérieur du flacon a la chambre de
lyophilisation. A cet effet, I'eau sublimée durant le stade de dessiccation primaire est condensée
sur la paroi froide du condenseur dans la chambre de condensation (Franks, 1990).

Plusieurs variables de fonctionnement (température de 1'étagére, pression de la chambre,
vitesse de congélation) doivent étre déterminées avec précision pour assurer de bonnes
propriétés d'utilisation des produits lyophilisés (porosité, aspect, couleur, etc.) (Nail et Gatlin,

2016).

Chambre

Chambre de

Iyophilisation Fluide

Caloporteur

Condenseur

Vide

Refrigeration 5, 40310 5x 10 mbark;

Condenseur

Figure 12: lyophilisateur pilote SMH 45 USIFROID

(Bogdani, 2011)

Le lyophilisateur se compose des ¢léments essentiels suivants :
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1.7.1 Chambre

C'est un récipient métallique, composé d'acier inoxydable, constitué¢ de rayonnages afin
de traiter le produit. Généralement tres lisse a l'intérieur et bien isolée. La porte de la chambre
est soit en plastique transparent ou en acier inoxydable contenant un joint élastomére. La
chambre présente deux fonctions essentielles : la disponibilité de la pression et la température
nécessaires pour chaque étape, assurer un environnement sécurisé pour le produit tout au long
du processus (Pikal et al., 2002) .

1.7.2 Etagéres

Les Etagéres existent en nombre d’un a deux dans les laboratoires de recherche, tandis
qu’elles peuvent exister en plusieurs nombres pour les lyophilisateurs des usines de production,
Les ¢étageres ont plusieurs fonctions, elles agissent comme un échangeur de chaleur en
transmettant de 1'énergie au produit durant la congélation et pendant les étapes de sublimation
et désorption du cycle de lyophilisation (Deepak et Iqbal, 2015).

Les étageres doivent étre :

e Plat pour assurer un bon contact avec le contenant du produit ;

e Assez lourd pour tenir une surface plane ;

e Les étageres sont creuses de maniére a assurer un écoulement en serpentin

du fluide caloporteur ;

e Assurer un écoulement serpentin du fluide caloporteur ;

e (Généralement de I'huile de silicone ;

® Assez solide pour résister systéme de bouchage (Antonsmith et al., 1997).
1.7.3 Systéme de condensation

Ce systeme se compose de serpentins ou de plaques, qui sont réfrigérés par I'expansion
directe d'un réfrigérant. La chambre de condensation permet d'abriter les surfaces du
condenseur pour ¢liminer I'eau dans le processus de séchage (Deepak et Iqbal, 2015).

Il existe deux types de condenseurs, "Condenseur interne" et "condenseur externe", le
premier situé dans la chambre de séchage et le second est placé au fond de la chambre.
L’emplacement du condenseur n'affecte pas la qualité de l'air (Tsinotides et Baker, 2002).
1.7.4 Systéme de vide

Le systtme du vide fournit la pression nécessaire pour canaliser l'air primaire et
secondaire. Ensemble avec le systéme de condensation et a I’aide d’une pompe a vide rotative
a deux étages, une basse pression est obtenue. Concernant les grandes chambres, plusieurs

pompes a vide peuvent étre utilisées. Les pompes a vide utilisées dans les lyophilisateurs
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compriment les gaz incondensables a travers la chambre de condensation et les rejettent

directement dans l'atmosphére (Deepak et Igbal, 2015).
I.7.5 Les capteurs

La mesure de La pression de la chambre ainsi que de la température du produit et de la
température du condenseur sont importants tout au Long du processus et sont les parametres les
plus controlés (Barbaree et Smith, 1981) .

L'appareil de mesure de température utilisé est un thermomeétre a résistance ou
thermocouple tandis que le capteur de vide ou de pression est un manométre capacitif

(couramment utilis¢) Jauge thermoélectrique (un compteur Pirani). (Deepak et Iqbal, 2015).

1.7.6 Systéme de controle

Les commandes du lyophilisateur peuvent étre manuelles ou automatiques. Les ¢léments
de controle sont la température des étageres, la pression de la chambre et le temps. Le réglage
de ces paramétres doit étre contrélé en fonction du produit ou du processus. Cela peut prendre
de quelques heures a quelques jours, des données telles que la température du produit et la

température du condenseur peuvent également étre sauvegardés (Spier et Griffiths, 1994).
1.8 Paramétres critiques du procédé de la lyophilisation

1.8.1 La température
Pour une meilleure qualité du produit la température de fusion doit étre supérieur a la
température de dessiccation primaire (sublimation), plus la température de cette derniere est

faible plus il y aurait une diminution d'activité biologique du produit (Coulibaly, 2016).
1.8.2 Le temps

Pour calculer la durée de la phase de dessiccation et le taux de chute de température, des

équations sont différenciés d’un produit a un autre selon les normes (Raharitsifa, 2008).

1.8.3 La pression

La pression change a chaque phase de dessiccation primaire ou secondaire. La réduction de
la pression dans la chambre accroitre le taux de sublimation, diminue la concentration de vapeur
sur I'échantillon pour fournir une résistance minimale des molécules d'eau quittant 1'échantillon

(Coulibaly, 2016).

1.8.4 Température de transition vitreuse
La transition vitreuse (Tg) est définie comme I’intervalle de température ou un produit
amorphe passe d'un état vitreux rigide et cassant a un état caoutchouteux souple et flexible.
Cette zone montre une baisse de viscosité (Raharitsifa, 2008).
Tg élevée, viscosité €élevée du produit, presque aucune diffusion moléculaire. Le produit

était vitreux, il n'y avait aucun changement dans la texture du produit et aucune perte d'ardme
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ou de gott. Le produit conserve ses propriétés structurelles et organoleptiques (Raharitsifa,
2008).

Des températures €levées pendant la lyophilisation peuvent entrainer une dégradation
thermique du produit. La transition vitreuse est considérée comme un parametre de référence a

ne pas dépasser pour éviter cette dégradation (Coulibaly, 2016).

1.9 Domaines d’application de la lyophilisation
Des diverses applications du processus de la lyophilisation se trouvent dans diverses
industries, on veut garder I’idée que méme ces applications peuvent varier , les principes de

bases du processus de la lyophilisation restent les mémes (Jennings, 1999).

1.9.1 Domaine de la santé

La lyophilisation est tres utilisée dans le domaine de la santé en comprenant les produits
pharmaceutiques, les produits chimiques composés et les vaccins. Les produits
biotechnologiques qui sont principalement des produits a base de protéines. Les produits
lyophilisés dans ce domaine représentent environ 8 a 10 % des cotts totaux (Rey et May, 2004
; Rey, 2016).
1.9.2 Domaine des sciences vétérinaires

Ce domaine représente la deuxiéme utilisation la plus courante de la lyophilisation, les
produits lyophilisés dans le domaine de vétérinaire sont principalement les vaccins des animaux
et des vaccins pour inoculation de troupeaux de bovins et d’ovins ou de grands troupeaux tels
que de volailles. La protection des animaux et 1’investissement du producteur est le but de la
lyophilisation dans ce domaine. Les produits lyophilisés en vétérinaire protégent ¢galement le
consommateur des maladies qui peuvent étre transmises par la consommation de produits

animaux (Rowe, 1970 ; Ward et Matejtschuk, 2019).
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1.9.3 Domaine de I’alimentation

Le caf€ est le produit lyophilisé le plus célebre, mais il n’est pas lyophilisé au sens propre
du mot. Le café est d'abord extrait du grain de café avec de 1'eau chaude, et la teneur en eau est
réduite pour former un extrait visqueux concentré. L'extrait est ensuite soigneusement
transformé pour former des granulés congelés. Ces granulés de café sont ensuite séchés dans
des conditions qui génerent un effondrement partiel ou une refonte controlée qui donne aux
granules une couleur brun foncé¢, si le café est vraiment lyophilisé, sa couleur s’apparaitrait brun
doré donc on peut dire que c’est un séchage pas une lyophilisation. Les produits alimentaires
lyophilisés peuvent étre des additifs, on prend I’exemple des baies dans les céréales du petit-
déjeuner ( voir la figure pour d’autres exemples) ou bien des produits qui peuvent étre

consommegs sans reconstitution comme la créme glacée (Hui, 2008 ; Liu et al., 2022)
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Figure 13: Applications et exemples de la lyophilisation dans le domaine
alimentaire

1.9.4 Autres domaines
D'autres applications de la lyophilisation comprennent la lyophilisation de produits
floraux et empaillage. Dans la lyophilisation des produits floraux, uniquement la partie florale

de la plante qui répand au processus de séchage en changeant de couleur 1égérement. Dans le
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séchage des plantes la nature de la plante jouent un réle important, Par exemple, les cactus, afin
de conserver I'eau, sont équipés d'une couche externe presque imperméable au transport de la
vapeur d'eau. Une plante comme un cactus s'avérerait difficile ou presque impossible a sécher
sans d'abord provoquer la couche extérieure pour permettre le transport de la vapeur d'eau. Cette
technique de lyophilisation peut représenter un marché trés important, la croissance du marché
attend le développement d'un meilleur processus. Le prétraitement de la fleur avant la
lyophilisation lorsqu'elle est fraichement coupée ou méme pendant sa croissance aide a obtenir
un produit plus naturel pour une longue durée (Jennings, 1999).

Aussi la taxidermie des petits animaux fait partie du processus de la lyophilisation.
Beaucoup de petits mammiferes, tels que les écureuils et les ratons laveurs, ont été¢ lyophilisés
avec succes, malgré le succes de cette technique elle est utilisée de fagon limitée. La
lyophilisation a joué un role déterminant dans le sauvetage de précieux manuscrits, livres et
documents qui ont subi des dégats des eaux a la suite d'un incendie ou d'une inondation
(Jennings, 1999). Par congélation rapide de tous les documents, puis lyophilisation, de
nombreux documents et manuscrits précieux ont été sauvegardé a pres de leur état d'origine.
Bien que de tels services ne soient pas souvent requis, le fait que cette technologie a des
applications qui peuvent s'avérer bénéfiques pour les générations futures (Goldblith ez al.,

1975)
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Chapitre II : Application de la lyophilisation dans le domaine alimentaire

Introduction

Les processus du séchage effectués a des températures plus basses a un objectif
pour le séchage des aliments, évitant ainsi les dommages associés a I’exposition a des
températures élevées ou a des températures modérées pendant de longues périodes
(changements dans les propriétés physiques, chimiques et biologiques du produit incluent
la dégradation des sucres, des protéines et la perte ou I’altération des composés
aromatiques). Les propriétés physiques les plus critiques du produit sont la couleur et la
structure (Voda et al., 2012 ; Reis, 2014 ; Ward et Matejtschuk, 2019) .

La lyophilisation est considérée comme la meilleure méthode d’élimination de
I’eau car, comparée aux autres méthodes de séchage des aliments, elle donne des produits
finaux de la plus haute qualité. L’absence d’eau liquide et les basses températures requises
pour la sublimation sont responsables de 1’arrét de la plupart des réactions de
détérioration, par exemple, les réactions microbiologiques, permettant ainsi 1’obtention
d’un produit final d’excellente qualité (Rey, 2004 ; Voda et al., 2012 ; Reis, 2014).

Cela est particulierement important pour les aliments a valeur ajoutée comme les
aliments fonctionnels, aliments pour bébés et d’autres catégories spéciales d’aliments,
étant donné que la lyophilisation est le procédé le plus coliteux pour la fabrication d’un
produit déshydraté (Rey et May, 2004).

D’autre part, il existe de nombreux exemples d’aliments lyophilisés. Les fruits
lyophilisés, comme les fraises, les framboises et les bleuets, ainsi que les légumes comme
les pois, le mais et les haricots verts sont des exemples courants. La lyophilisation est
¢galement utilisée pour conserver des viandes comme le beeuf, le poulet et le poisson. De
plus, de nombreux produits de café et de thé instantanés sont fabriqués a 1’aide de cette
technologie qui peut prolonger la durée de vie du produit tout en maintenant sa valeur
nutritionnelle et sa saveur (Richelle ez al., 2001).

I1.1 Les propriétés des produits lyophilisés

Les propriétés physiques des aliments lyophilisés, comme leur résistance a la
manipulation et au transport, sont également des facteurs importants a prendre en
considération. Les pates apparemment acceptables sont souvent dotées de propriétés
supérieures par rapport a leurs homologues effondrés, comme une humidité résiduelle
plus faible et une reconstitution plus rapide. Cependant, il est important que ces propriétés
s’étendent a toute la durée de vie du produit, et pas seulement immédiatement apres la

fabrication (Day et McLellan, 1996), et parmi les propriétés a mettre I'accent sur :
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I1.1.1 La stabilité

L'objectif principal du processus de lyophilisation est d'améliorer la stabilité de la
formulation (c'est-a-dire de ralentir 1'horloge cinétique en raison de la dégradation de
l'ingrédient actif ou de la perte de puissance). Une formulation séchée est considérée
comme stable tant que son activité ou sa puissance se situe dans un intervalle de valeurs
données. Par exemple, la puissance des ingrédients actifs varie de 110 % a 90 %. La durée
de conservation du produit est déterminée par la durée pendant laquelle la formulation
lyophilisée enticre reste dans les limites de puissance définies (Jennings, 1999).

La fonction principale de la lyophilisation a été¢ définie comme 1I’amélioration de
la stabilité d’une formulation principalement par la réduction du systéme solvant, surtout
I’eau, a des quantités qui ne soutiendront plus la croissance biologique ou les réactions
chimiques. La quantité d’eau restante dans le produit, afin d’atteindre la stabilité
souhaitée, dépend du produit. La raison de cette dépendance du produit est qu’il y a
fondamentalement deux types d’eau qui peuvent étre présents dans la formulation

lyophilisée (Jennings ef al., 1995).

I1.1.2 L’eau libre

L’eau libre est I’eau qui est associée a la formation de la matrice du produit de
glace. Il peut s’agir de 1’eau qui s’est cristallisée pendant le processus de congélation ou
de I’eau qui a formé une solution solide avec les autres constituants de la formulation.
Cette eau doit étre réduite par sublimation afin d’atteindre la stabilité¢ souhaitée du
produit. En général, I’eau libre résiduelle est réduite a moins de 1% en poids du produit

final séché (Harris et al., 1954 ; Jennings, 1999).

I1.1.3 L’eau liée

L’eau liée est I’eau qui n’a pas participé a la formation de la matrice de glace ou
de la solution solide contenant les solutés. C’est 1’eau nécessaire a la stabilité du
constituant actif. Par exemple, ce peut étre 1’eau qui est impliqué dans le maintien de la
configuration de pliage d’'une molécule de protéine. L’élimination de cette eau modifierait
non seulement la configuration de la protéine, mais aussi sa fonctionnalité chimique. Il
est donc essentiel que le processus de lyophilisation réduise la teneur en eau libre du

produit mais n’affecte pas 1’eau liée a la nature du constituant actif (Swift, 1937).

I1.2 Reconstitution du produit
La reconstitution est le processus utilisé pour rétablir le produit lyophilisé a sa
formulation originale. Le procédé¢ consiste a ajouter une quantité connue de diluant a la

pate séchée. Pour le gateau idéal, I’ajout du diluant, & savoir de 1’eau, entraine une
29



Chapitre II : Application de la lyophilisation dans le domaine alimentaire

dissolution rapide (moins de 1 min) et complete du gateau séché. Les propriétés (par
exemple, 1’activité du constituant actif et le pH) de la solution résultante devraient tre
dans les limites prescrites de la formulation originale. Des temps de reconstitution
excessivement longs, une perte de puissance ou la formation d’une solution trouble sont
des indications d’un processus de lyophilisation incorrect ou d’un dysfonctionnement de
’équipement de lyophilisation. Etant donné que la lyophilisation n'élimine que l'eau, il
est commun que tous les produits n’aient pas besoin d'étre réhydratés avec de I'eau pour
étre pleinement fonctionnels. Cela peut ne pas étre le cas et les produits lyophilisés
présentent souvent une activité plus élevée lorsqu'ils sont reconstitués dans un milieu
isotonique tel qu'une solution saline plutot que de 1'eau (Garcia-Carrillo, 1982 ; Adams,

2007).

I1.3 Facteurs affectant le produit lyophilisé
Il est faux de supposer qu’un produit lyophilisé n'est pas endommagé pendant le
stockage et les facteurs qui endommagent le produit lyophilisé comprennent :

» Lumiére.

» Teneur en eau.

» Température. Alors que les produits lyophilisés sont plus stables que leurs
homologues en solution, les matériaux lyophilisés sont sensibles a la
décomposition thermique et peuvent étre affectés par la température de
stockage.

Gaz réactifs.
Dommages causés par les radicaux libres.

Réactions chimiques spéciales, y compris les réactions de Maillard.

Y V VYV V

Rayonnement nucléaire de fond (Adams, 2007).

I1.4 Produits alimentaires lyophilisées

I1.4.1 Lyophilisation du café soluble

Le café soluble, également appelé café instantané ou café en poudre, est obtenu a
partir de grains de café fraichement moulu (Ghirisan et Miclaus, 2017). L’extraction se
fait par 1'eau chaude a haute pression afin d'en extraire les composés solubles dans I'eau.
Cette matiere soluble est ensuite refroidie et parfois centrifugée, concentrée par chauffage

et séchée pour réduire 'humidité a environ 5 % (Caparino et al., 2012).

Il existe une méthode de lyophilisation qui convertit l'extrait de café liquide en

une poudre séche, C’est une méthode douce pour les produits sensibles. Le café liquide
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concentré est d'abord congelé, puis l'eau est transformée en glace. Ensuit l'eau
transformée en cristaux de glace est ¢liminée sous forme de vapeur par sublimation a
haute température (Khalloufi ez al., 2005 ; Ratti, 2013).

La lyophilisation fournit un produit de meilleure qualité, en surmontant la perte
de saveur et d'ardbme mais n'est utilisée qu'a 1'échelle industrielle pour sécher le café
(Suwelack et Kunke, 2002).

Le café est 1'une des produits alimentaires riches en antioxydants, L’activité
antioxydant du café est li¢e aux acides chlorogénique, férulique, caféique, et n-
coumarique qu'il contient. Les mélanoidines (pigments bruns) et les phénylalanines ayant
une forte activité antioxydant sont synthétisées pendant le processus de torréfaction

lorsque la réaction de Maillard se produit (Anese et al., 1999).

I1.4.1.1 Technique de la lyophilisation du café

La solution de café concentrée, avec des couches de 7 mm placées dans des boites
de Pétri, est congelée pendant 1 heure a -80 °C dans un congélateur (Ghirisan et Miclaus,
2017) Ensuite, les échantillons congelés sont transférés dans le lyophilisateur pour une
période de 7 heures sous une pression de 0,1 mbar et a une température d'étagére a partir
de 20 °C. La température du condenseur sera maintenue a -50 °C. La poudre de café
lyophilisée obtenue est stockée dans un dessiccateur a la température ambiante (Ratti ez

al., 2013).

I1.4.1.2 Les caractéristiques du café solubles lyophilisé
e La teneur en eau
La teneur en eau (% de la base humide) déterminée par gravimétrie par la perte de
masse sur la poudre de café montre que 'humidité du café lyophilisé (7,46 %). qui signifie
une meilleure conservation et une meilleure stabilité, était attendue en raison de

l'utilisation de la poudre de café (Reineccius, 2004).

e Les structures microscopiques
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Le café lyophilis¢ a une structure floconneuse avec des formes irrégulicres

présente dans la (figure 14) (Ghirisan et Miclaus, 2017).

Figure 14: Micrographies MEB de I’échantillon de café lyophilisé
(Ghirisan et Miclaus, 2017)

e Porosité
La valeur obtenue de la porosité du café soluble étaient : eb (SF) = 0.624 donc, la

poudre de café lyophilisé a un degré moyen de porosité (Nindo ez al., 2003).

e Capacité antioxydante
La torréfaction affecte considérablement la composition des polyphénols du café
par la réaction de Maillard et confére au café son go(it agréable et son pouvoir antioxydant

(Richelle et al., 2001).

La capacité antioxydante du café est due a la présence de constituants naturels et de
composés formés pendant son traitement, L’activité antioxydante des poudres de café
obtenues a été évaluée par leur capacité a réduire les radicaux libres, au cours de

lyophilisation le café contient une faible activité antioxydant (Vignoli ez al., 2011).

I1.4.1.3 Avantages et Inconvénients de la lyophilisation du café soluble

Quelques avantages de la lyophilisation de café instantané :

» Conservation de la saveur et de I'ardbme : La lyophilisation est un processus doux
qui aide a préserver la saveur et l'arome du café. Contrairement a d'autres
méthodes de séchage, la lyophilisation ne génére pas de chaleur, ce qui peut
modifier la saveur et 'ardme du cafg, la lyophilisation permet de produire un café
soluble ou instantané avec une saveur et un ardme similaire au café frais (Patel et
al., 2009).

» Longue durée de conservation : Le café instantané lyophilisé a une durée de
conservation plus longue que le café¢ moulu traditionnel. En raison de la faible

teneur en humidité, le café lyophilisé ne se détériore pas aussi rapidement que le
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café moulu, le café lyophilisé ne se gate pas aussi rapidement que le café moulu
et le café instantané lyophilisé peut étre conservé pendant des mois sans perte
notable de la qualité (del Castillo et al., 2002).

» Facilité de transport et de stockage : Le café instantané lyophilisé est plus facile a
transporter et a stocker que le café moulu traditionnel, Le café lyophilisé est plus
l1éger et plus petit que le café moulu, et le café instantané produit par lyophilisation
est facile a transporter et a conserver a long terme sans perte de qualité (Amit et

al., 2017).

Cependant, il y a quelques inconvénients de la lyophilisation du café :

» Perte de certains aromes : la lyophilisation du café entraine une perte de certains
composés aromatiques, notamment les acides gras volatils. Cela peut affecter la
saveur et I'arome du café (Ghirisan et Miclaus, 2017).

» Cott ¢élevé : La lyophilisation est un processus coliteux en raison de I'équipement
requis et du temps attribué¢ pour le processus. Par conséquent, le café lyophilisé
peut étre plus cher que le café moulu (Ghirisan et Miclaus, 2017).

» Changement de la texture : La lyophilisation peut également modifier la texture
du café, le rendant plus friable et moins dense que le café conventionnel.
(Nireesha et al., 2013).

» Perte de certains nutriments : La lyophilisation peut entrainer une perte de certains
nutriments du café, notamment les antioxydants et les composés phénoliques, qui

ont des propriétés bénéfiques pour la santé (Nebesny et al., 2003).

I1.4.2 Lyophilisation des produits laitiers
Une étude intéressante publiée par The Milk Industry montre plus spécialement,
I'application des techniques de lyophilisation dans l'industrie laiticre (Pragati et Preeti,

2014).

11.4.2.1 Fromage frais

Une étude de I’union soviétique qui concerne la lyophilisation du fromage frais sur
une grande échelle contient un article décrivant I’installation de la production journaliére
du fromage frais. La caillebotte est congelée avec un taux d’humidité environ de 70% en
la refroidissant a une vitesse de (1,2 a 1,8 °C) jusqu’au (-18 a -20 °C), sous un vide tres
poussé, correspondant a une pression absolue de mercure de 0,5 a 0,8 mm, 1’humidité
s’évapore dont la température maximale est de +30°C et le produit apres séchage contient

2,9% a 4% d’humidité. Cette installation, peut étre utilisée pour dessécher des caillebottes
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utilisées pour la fabrication du fromage blanc, contenant une haute ou faible teneur en
graisse, en résultant un produit trés poreux.

La reconstitution de ce produit est d’une fagon satisfaisante par addition d'eau a 20-
30°C, en gardant sa composition chimique initiale sans présenter aucune augmentation
d'acidité. Des essais organoleptiques testés sur le produit, répondent qu’il est satisfaisant

et correspondait aux normes commerciales (Genin, 1966)..

11.4.2.2 Fromage affiné

L’application de la lyophilisation au séchage de différent genre de fromages. Non
seulement, cette technique a été appliquée a la caillebotte, au fromage blanc, au double
créme, mais aussi appliquée au Camembert, au fromage de Tilsitt, au Gouda, a
I'Emmenthal, et au fromage bleu danois. Les produits ont été séchés soit par
lyophilisation, soit par séchage ordinaire dans un vide trés poussé entre 30 et 50°C en vue

de comparer la qualité des produits obtenus (Bauernfeind et Pinkert, 1970).

D'excellents résultats ont été obtenus par lyophilisation du fromage blanc, le
produit est poreux, blanc, il se réhumecte facilement et gonfle trés rapidement, en

quelques secondes (Mackens, 1972).

Des études sur d'autres fromages montrent deux points : Premier point, si les
produits traités gardent essentiellement leur forme initiale, I'obtention d'une structure
poreuse essentielle dépend de la teneur initiale en eau du produit. Deuxiéme point,
l'aptitude au gonflement et la mouillabilité du produit apres séchage dépendent également
de la teneur en humidité et la teneur en graisse. La lyophilisation du fromage donne un
produit poreux absorbant de 1’eau, si seulement la teneur initiale du fromage traité soit

tres ¢levée. (Genin, 1966).

11.4.2.3 Créme fouettée

Il a été souligné que la stabilit¢ de la créme fouettée varie et elle peut étre
améliorée de plusieurs fagons mais la plus courante consiste a ajouter des substances qui
ne sont pas d'origine laiticres. Une étude francaise montre que la créme peut
considérablement améliorer la créme Fouettée avec des produits laitiers lyophilisés. Par
exemple, du lait entier ou Lait écrémé ou créme pendant le traitement biologique par la
culture des Yaourts par le genre Lactobacillus qui est acidophile, kéfir ou présure. Le
mélange est alors séché par lyophilisation. A ce mélange est ajouté a la créme liquide cela
correspond a 10-100g par litre de créme grace a cette procédure, En résultat, une créme

fouettée stabilisée contenant 20% de graisses voire moins (Olori et al., 1999).
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Une autre méthode consiste a sécher par lyophilisation la créme additionnée des
produits précédents ayant subi un traitement biologique, le mélange est- ensuite séché par
lyophilisation et apres reconstitution par addition d'eau, pourra servir a la préparation de

créme fouettée (Genin, 1966).

11.4.2.4 Créme glacée

Un procédé de séchage par lyophilisation a été décrit par une revue américaine
forcement exploité dans une usine aux Etats-Unis pour le séchage de la créme glacée. Le
produit desséché, contenu dans des sacs de polyéthyléne sous atmosphére contenant de

I’azote, a une excellente qualité de conservation (Genin, 1966).

L’utilisation de ce produit serait la fabrication de confiserie et de patisserie. Il a
¢été indiqué que les frais de séchage du produit s'élévent mais on pense que ces dépenses
pourront étre sensiblement réduites par 1’amélioration des méthodes de travail (Berg et
al., 2012).

L’¢état actuel du séchage par lyophilisation des produits alimentaires, y compris les
produits laitiers et son développement actuel aux Etats-Unis, ont fait I'objet d'une étude
récente d’Anastos : Ce pays semble avoir plus que ¢a 10 usines de lyophilisation
produisant de grandes variétés de nutriments, particulierement différents Produits laitiers
tels que le fromage cottage et les ceufs. Un mélange de lait, de créme sure (aigre ou
acidulé) et de la créme glacée (Mackens, 1972).

Par exemple, le fromage blanc desséché utilisé dans la décoration a base de créme
acidifiée est vendu en boites de 70 g, il faut juste ajouter au produit 4 fois son poids d'eau
en vue de sa reconstitution. Aussi des parts de fromage bleu utilisé aussi dans la
préparation de garniture, se vendent en boites d'une quarantaine de grammes, pour une
reconstitution , un ajout une quantité d’eau de 5 fois son poids est nécessaire (Genin,

1966).

11.4.3 Les ceufs

Les ceufs sont une riche source de protéines de haute qualité, car ils contiennent
tous les acides aminés nécessaires au corps humain, et contiennent également toutes les
vitamines (a ’exception de la vitamine C) et de nombreux minéraux essentiels. Les ceufs
se composent principalement de blanc d’ceuf (albumen) et jaune d’ceuf. Le blanc d’ceuf
qui fait partie de I’alimentation de millions de personnes dans le monde et qui est I'un des
aliments les plus périssables et les plus délicats, et est principalement composé de

protéines et a d’excellentes propriétés moussantes ; il est largement utilisé dans les
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industries de la boulangerie et de la confiserie (par exemple : mélanges de gateaux,
meringue), les ceufs peuvent étre conservés par des méthodes de déshydratation comme

la lyophilisation a mousse-mat. (Muthukumaran, 2007).

11.4.3.1 Lyophilisation mousse-mat

La lyophilisation mousse-mat, une méthodologie qui peut étre appliquée a
différents produits, mais une recherche appropriée doit étre effectué¢e pour déterminer les
exigences particulieres pour chaque produit. Elle est prometteuse de séchage du blanc
d’ceuf pour produire de la poudre de blanc d’ceuf de meilleure qualité. Cette méthode
utilise les avantages de la lyophilisation et du séchage mousse-mat. Les stabilisateurs
choisis pour le blanc d’ceuf et leur concentration pouvant ne pas convenir a d’autres
produits, des recherches plus poussées sont nécessaires pour déterminer les besoins de
chaque produit individuellement. Le blanc d’ceuf avec ses excellentes propriétés
moussantes est un candidat approprié pour ce processus. En appliquant cette méthode, le
temps de lyophilisation est réduit pour réduire le cott de lyophilisation. Comme la surface
est augmentée par la mousse, le temps de séchage revient plus court avec la lyophilisation
mousse-mat que la lyophilisation classique. Toutefois, I'utilisation de mousse pourrait
avoir une incidence sur la charge de séchage, car la densité est considérablement réduite

par la mousse (Muthukumaran, 2007).

Les étapes suivantes sont impliquées dans le processus de lyophilisation mousse-

mat :

» Préparation de la solution de blanc d’ceuf : Le blanc d’ceuf est séparé¢ du
jaune et mélangé avec de I’eau pour former une solution.

» Ajout d’un stabilisateur : Une petite quantité¢ de stabilisant, comme la
gomme xanthane, est ajoutée a la solution de blanc d’ceuf pour améliorer
la mousse et la stabiliser pendant le séchage.

» Formation de mousse : La solution de blanc d’ceuf est fouettée pour former
une mousse ayant un volume et une densité spécifique.

» Formation du tapis : La mousse est versée sur un plateau ou un moule et
déposée dans un tapis.

» Conggélation : Le tapis est gelé a basse température, généralement sous -40
°C, pour former des cristaux de glace dans la structure de mousse.

» Séchage : Le tapis congelé est placé dans une chambre a vide et chauffé

sous pression réduite pour sublimer les cristaux de glace directement de la
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phase solide a la phase vapeur, laissant derriére la poudre de blanc d’ceuf
sec.

Le plus important de la lyophilisation du blanc d’ceuf est 1’ajout d’un stabilisant,
comme la gomme xanthane, pendant le moussage. Ce stabilisateur améliore la mousse et
la stabilise pendant le séchage, ce qui a un impact positif sur la réduction du temps de
séchage total et la production de poudre de blanc d’ceuf d’excellente qualité

(Muthukumaran, 2007).

11.4.4 Les feuilles d’olives

Les feuilles d’olivier sont une riche source de composés bioactifs, tels que
I’oleuropéine, I’hydroxytyrosol et le tyrosol, qui ont été signalés pour avoir divers
avantages pour la santé. Ces composés possedent des propriétés antioxydantes, anti-
inflammatoires, antimicrobiennes et antihypertenseurs. Par conséquent, les feuilles
d’olivier sont considérées comme une source précieuse d’antioxydants naturels et de
composés bioactifs utilisés dans les industries alimentaires et pharmaceutiques. Les
variables les plus importantes affectant la teneur en oleuropéine (L'oleuropéine est un
composé phénolique présent dans les feuilles d'olivier et dans 1'huile d'olive. Elle est
connue pour ses propriétés antioxydantes, anti-inflammatoires et antimicrobiennes), il
indique également que la teneur en oleuropéine est plus élevée dans les feuilles plus

jeunes et plus vertes (Kashaninejad et al., 2020).

11.4.4.1 Lyophilisation des feuilles d’olives

A partir de I’extrait liquide, Un extrait lyophilisé a été obtenu a 50°C en utilisant
un mélange aqueux d’éthanol a 80 % (v/v) a un rapport solvant/g DOL (DOL : feuille
d’olivier seche) de 20 ml. Avant la lyophilisation, I’éthanol a été éliminé par un
évaporateur rotatif, puis I’extrait restant a ét€ soumis a la lyophilisation. Tout d’abord, les
échantillons ont été congelés avec de 1’azote liquide (-196 °C), équilibrés a -80 °C pendant

2 h, puis soumis a la lyophilisation pendant 48h (Kashaninejad ez al., 2020).

11.4.4.1.1 Utilisation
La poudre de feuilles d'olive peut €tre utilisée dans une variété de produits tels que
des compléments alimentaires, des produits pharmaceutiques et cosmétiques. Elle est

également utilisée comme ingrédient dans certains aliments et boissons. (Santo et al.,

2013).

37



Chapitre II : Application de la lyophilisation dans le domaine alimentaire

I1.4.5 Fruits lyophilisés

Une grande variété des fruits lyophilisés qui ont été rapportés dans la littérature
notamment des fraises, des mires, des goyaves, des ananas, etc...(Franceschinis ef al.,
2014). Les fruits frais contenant des niveaux élevés d'humidité sont difficiles a
déshydrater par les techniques de séchage classiques en raison des dommages significatifs
car leurs propriétés physiques, principalement l'effondrement et les pertes des liquides

sévere dus a la rupture de la peau (Bhatta et al., 2020).

Les études des différents parametres de qualité (cinétique de séchage,
changements de couleur et de volume) des fraises en tranches et enticres a différentes
températures de conservation (30, 40, 50, 60 et 70 °C) voir la figure 15. Le niveau de
rétrécissement s'est avéré indépendant de la température de conservation, les fraises
entiéres et en tranches présentant une réduction de volume moyenne de 8 % et 2 %,

respectivement (Bhatta et al. 2020).

Figure 15: Exemple d’apparences de chips des fraises lyophilisées avec différentes
méthodes

(Liu et al., 2022)

La qualité de la goyave obtenue par lyophilisateurs est présentée dans le tableau
1. (Congélation a -20 C° pendant 24 h, et pression du vide inférieure a 613,2 Pa, 10 C°,
24 h pour la lyophilisation). La porosité, la couleur, la réhydratation et la rétention de la
vitamine C de la goyave produite par la lyophilisation étaient meilleures (Bhatta et al.

2020).

Les fruits a peau cireuse et résistante a I'eau sont souvent difficiles a déshydrater,
comme les baies d'argousier (Hasan et al., 2019) qui sont des fruits délicats contenant
des antioxydants naturels, des acides ascorbiques, des caroténoides et des flavonoides

(Bhatta et al., 2020).

Etude sur I'effet de la lyophilisation (4 Pa de vide, 20 C° ou 50 C° de température
de conservation) pour obtenir des fruits séchés. Sera retenait 93% de plus de caroténoides,
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34 % de plus de vitamine C et 11 % de plus de composés phénoliques. Mais il y a une

légere diminution de certains composés tels que la vitamine E (Bhatta et al., 2020).

11.4.6 Légumes lyophilisés

Les légumes sont une bonne source de nutriments essentiels dans 1’alimentation
humaine. Les 1égumes sont généralement déshydratés pour une consommation a long
terme. Des ¢études sur la lyophilisation de certains légumes, notamment asperges, les

carottes, le potiron et les tomates, sont présentées dans le tableau 1 (Bhatta et al., 2020).

Le séchage des asperges tranchées par lyophilisation a été étudié pour sa grande

capacité de conservation et sa teneur maximale en acide ascorbique (Nindo et al., 2003).

La citrouille lyophilisée a de nombreuses applications dans des formules telles que
les soupes, les nouilles, les pains et les gateaux. Plusieurs auteurs ont étudi¢ la
lyophilisation de la citrouille pour caractériser ses propriétés nutritionnelles et
physicochimiques pour les applications alimentaires mentionnées ci-dessus. Les études
ont rapporté la diminution de la teneur en eau de 90% a 8% dans le potiron lyophilisé, la
lyophilisation a induit un ramollissement de la citrouille. En plus, le changement de

couleur €tait important (changement total de couleur) (Ciurzynska et al., 2014) .

Une ¢étude de l'effet de la lyophilisation sur la teneur en phénols, la capacité
antioxydant et la teneur en acide ascorbique des tomates lyophilisées a révélé que la
teneur en phénols était environ le double de celle des autres méthodes de séchage

(Giimiisay et al., 2015).

L’¢tude de D’effet de la lyophilisation sur la quantité¢ phénolique, la capacité
antioxydante et la teneur en acide ascorbique des tomates lyophilisées avaient une teneur
phénolique environ deux fois plus élevée que celle des autres méthodes de séchage
(654,60vs. 314,27-355,79 mg d'équivalent acide gallique/100 g dm). Contrairement a la
lyophilisation, les procédés utilisant des températures de séchage élevées peuvent
provoquer l'activation des processus d'oxydation (I'activation d'enzymes oxydantes), ce

qui entraine une perte de composés phénoliques. (Bhatta ez al., 2020).

Des enzymes telles que les oxydases et les hydrolases sont également libérées en
raison de la destruction de la structure de la tomate a des températures de séchage élevées.
La rétention de la teneur en acide ascorbique (65,47 contre 4,14-24,39 mg/100 g de
matiere séche) et de la capacité antioxydant (1699,59 contre 873,32-1148,86 mg de
trolox/100 g de matiere seéche) était la plus élevée chez les tomates lyophilisées. (Bhatta

et al., 2020).
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(Rajkumar et al., 2017) ont rapporté une réhydratation et une rétention de goit
¢levées des carottes lyophilisées. En termes de rétrécissement, le retrait des carottes
lyophilisées était de 35,53 %. Il a également été rapporté dans la littérature que les
légumes a feuilles tels que les épinards peuvent étre déshydratés par lyophilisation. An-
Erl King et al ont découvert que les épinards lyophilisés avaient une porosité et une
surface ¢levées. La teneur en chlorophylle des épinards lyophilisés diminue avec

I'augmentation de la température et du temps de stockage.

La lyophilisation est largement utilisée pour la déshydratation des aliments
d'origine végétale, notamment les fruits, les Iégumes et les épices. Bien que le temps de
traitement soit long et que la méthode de séchage soit coliteuse, elle est préférée en raison

de la qualité finale ¢levée (King et al., 2001).

Une méthode de séchage coliteuse, mais appréciée pour sa grande qualité finale.
Bien que les vitamines et autres composés biologiques précieux soient perdus apres la
lyophilisation, cette méthode de déshydratation est la meilleure pour La qualité¢ des
nutriments est préservée par rapport aux autres méthodes de déshydratation, en particulier
lors de 1'utilisation sous vide. De plus, les parametres de qualité tels que la réhydratation
et la porosité des aliments lyophilisés sont bénéfiques pour la fabrication de divers
produits alimentaires tels que les soupes, les boissons instantanées, les gateaux, etc

(Bhatta et al., 2020)
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Tableau I: Fruits et [égumes lyophilisés (Bhatta et al., 2020)

Aliment Préparation de Conditions de lyophilisation Qualité clé étudiée
1I’échantillon
Tomates Tranché T (non déclaré si étagere ou Phénolique total ; acide
/Gingembre condenseur) = nombre - 50 C° ascorbique; capacité
Pression = 0,001330 Pa antioxydant
Temps = 24h
Goyave Cube de Icm T (tablettes) = 10 C° Couleur ; porosité ;
Pression = moins de 613,2 Pa Réhydratation ; texture
Temps = 24h ;Vitamine C
Carotte Tranche de 3-4 T (tablettes) = 30 C° Teneur en humidité ;
mm T (condenseur) = —-60 C° Teneur en caroténoides ;
Pression = 6 Pa Teneur en lycopéne
Mires Jus avec agents de | T (non déclaré si étagére ou Humidité ;
support condenseur) = -84 C° Propriété thermique ;
Pression = 0,0004 Pa Densité ; morphologie
Temps = 48h
Fraises Tranchés ou T (tablettes) = 30—70 C° Couleur ; volume
entiers Pression =4 Pa
Temps = 12,24 ou48 h
Citrouille Cubes de 10 mm | T (tablette) = 10 C° Teneur en humidité ; eau

Pression = 63 Pa

Temps = 24h

Activité ; couleur

Poivre vert

2cm.2cm

T (non déclaré si étagére ou
condenseur) =47 a -50 C°
Pression = 0,666 Pa

Temps = 38h

Texture ; couleur
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Cette partie représente une synthése de deux articles publiés récemment, le premier
représente une comparaison des changements physiques et chimiques entre des poudres de
fruits de baies qui ont été séchées par pulvérisation et par lyophilisation, tandis que le deuxiéme
se focalise sur une analyse phytochimique et microbiologique de la poudre de pastéque et de

tomate lyophilisée. En faisant des liaisons avec la thématique du présent travail.

I11.1 Comparaison des changements physiques et chimiques des poudres de fruits de baies
apreés séchage par pulvérisation et par lyophilisation.

I11.1.1 Introduction

Selon (Hamad et al., 2023),les fruits sont un phytochimique utile qui est un produit
alimentaire fonctionnel essentiel dans I’industrie des fruits séchés. La production de poudres
des fruits implique le séchage des fruits frais trés humides. Le séchage est une opération de
transformation des aliments énergivore qui joue un réle important dans la qualité des produits.
(Shishir et al., 2017) voient qu’il est essentiel de comprendre les changements physiques et
chimiques qui se produisent pendant le séchage dans différentes méthodes, afin d’améliorer

I’efficacité des processus et la qualité des produits.

L’article détermine deux méthodes de séchage (vaporisation et lyophilisation) pour régir
les changements dans le produit séché de baie qui a regu beaucoup d'attention en raison de leur
role positif possible dans la santé humaine, les chercheurs (Flores ef al., 2014 ; Wilkowska et
al., 2016 ; Darniadi et al., 2018) ont affirmé que leur teneur en polyphénols, principalement

des anthocyanes, pourrait étre responsable de la prévention de diverses maladies.

I11.1.2 Objectifs de la déshydratation

Les auteurs (Mohammed ez al., 2020) ont mentionnés que la raison principale de la
déshydratation est de réduire la teneur en eau naturelle en dessous du niveau critique (12-15%)
requis pour la croissance microbienne, ou le produit séché final aura une activité de I'eau
inférieure a 0,6 sans nuire les nutriments importants. Cela permet de prolonger la durée de
conservation des aliments et de prévenir leur détérioration, ainsi que I’étude menée par
(Romano et al., 2018) montre que la déshydratation vise également a préserver la saveur,
l'ardme, l'aspect et la capacité a reprendre la forme ou l'aspect d'origine lors de la reconstitution
avec de l'eau. (Nayak et al., 2015) ajoutent, le processus de déshydratation implique également
des changements importants, peut rendre les aliments plus pratiques a stocker et a transporter,

car elle réduit considérablement leur poids et leur volume.
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I11.1.3 Principe de la technique de pulvérisation

Le séchage par pulvérisation est annoté par (Normand et al., 2013 ; Shishir ez al., 2017)
comme un procédé qui transforme le liquide en mati¢re en poudre pour en faciliter le stockage,
le transport et la manipulation et son temps de séchage est raccourci en utilisant de I'air chaud

comme moyen de séchage. La pulvérisation (figurel6) est une pratique courante dans les

industries alimentaires et laiti€res.
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Figure 16: Schéma du mécanisme et principe du processus de séchage par
pulvérisation

I11.1.4 Les propriétés physico-chimiques

Les produits alimentaires notamment les fruits subissent des changements indiqués par
(Fang et al., 2010) au niveau de la structure, flaveur, gott, odeur et la valeur nutritionnelle
durant le processus de déshydratation. Les propriétés physiques peuvent étre changés lorsque
la chaleur est impliquée, I'eau est éliminée, ainsi une modification des propriétés de déformation
et d'écoulement, de plus la viscosité et la texture du produit final. Selon (do Espirito Santo ez

al., 2013 ; Hardy et al., 2017 ; Hamad et al., 2023), ce processus peut affecter la teneur en
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eau, la densité, la porosité, le pH, les composés phytochimiques et les propriétés antioxydantes
des fruits séchés. Une modification significative de la couleur des fruits, qui peut étre associée
a I'élimination d'eau et a des réactions chimiques, et les composés volatils responsables du gotit
et de la saveur des aliments peuvent étre affectés par 1'application de températures élevées
pendant le processus de séchage. De plus, les réactions enzymatiques et non-enzymatiques qui
se produisent pendant le processus de séchage peuvent également affecter la composition
chimique des fruits séchés, ainsi que les changements dans ces propriétés peuvent étre dus a la
méthode de séchage utilisée ainsi qu'a d'autres facteurs tels que la température et le temps de

séchage.

I11.1.5 Différence entre les propriétés des poudres de fruits de baies avant et apres le
séchage

La comparaison menée par (Flores et al., 2014 ; Wilkowska et al., 2016 ; Darniadi et

al., 2018) des propriétés des poudres de fruits de baies avant et apres le séchage pour les

méthodes de séchage par pulvérisation (SD) et par lyophilisation (FD), montre que le produit

comparatif des deux méthodes de séchage sont les suivant :

— Les poudres FD ont une couleur plus vive que celles obtenues par SD.

— La phase de la poudre est passée d'un état liquide/dispersion/émulsion a un
matériau amorphe pour les méthodes SD et FD.

— Les particules de poudre provenant du SD sont plus denses et plus sphériques
en apparence, tandis que celles obtenues par FD ont des particules irrégulieres
plus grandes qui ressemblent a du verre brisé ou a des structures en forme
d'écailles.

— La teneur en humidité des poudres de SD est nettement inférieure a celle de FD.

— Les baies séchées de FD ont un meilleur goiit en raison du composé volatil
initial responsable du gofit.

— Le produit SD a des pertes plus élevées de composé phénolique total.

— Il indique que la chaleur détruit ’anthocyanine, et les produits de FD ont une

intensité de couleur plus élevée.

I11.1.6 Conclusion

Les chercheurs susmentionnés ont conclu que la lyophilisation est une option lorsque la
qualité¢ du produit est une priorité, car le processus n'applique pas de chaleur adaptée au
matériau alimentaire sensible, donc la qualité du produit de lyophilisation est meilleure que le

séchage par pulvérisation en termes de gott/odeur et de couleur, et il a une valeur nutritionnelle
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plus ¢élevée et des composés bioactifs. Cependant, la morphologie des baies séchées en poudre

est Iégeérement meilleure.

II1.2 Analyse phytochimique et microbiologique de la poudre de pastéque et de tomate
lyophilisée

I11.2.1 Introduction

Ajoutant a I'information que les fruits sont un phytochimique utile, Les auteurs (Perkins-
Veazie et al., 2007) soulignent également l'importance du lycopene, un caroténoide antioxydant
présent dans les tomates et les pasteques et qui fait I'objet d'un intérét croissant de la recherche.
Selon (Shahnawaz et al., 2012 ; Srivastava et Kulshrestha, 2013) le lycopene est un puissant
capteur de radicaux oxygénés et un antioxydant tres efficace. Les chercheurs mentionnent que
les tomates et les pastéques sont deux types de fruits comestibles qui appartiennent a des
familles botaniques différentes. Les tomates appartiennent a la famille des Solanacées, tandis
que les pastéques appartiennent a la famille des Cucurbitacées, et sont les sources les plus
connues de lycopene dans 1’alimentation occidentale, contenant en moyenne 48,6 et 30,1 pg de

lycopéne/g de poids frais

Les auteurs (Chauhan et al., 2023) notent que les tomates et les pastéques ont une durée
de conservation limitée en raison de leur teneur élevée en eau et de leur sensibilité aux
microorganismes et aux enzymes. Ainsi, en les séchant par lyophilisation a un certain niveau
d'humidité tout en préservant leurs propriétés nutritionnelles, ils peuvent étre transformés en

poudres qui peuvent étre utilisées dans plusieurs préparations culinaires.

I11.2.2 Préparation des poudres

Selon (Chauhan et al., 2023), pour la préparation de la poudre des fruits séchés (les
pasteques et les tomates), les échantillons ont été congelés a -35°C pendant 24 heures et séchés
sous vide a -20°C pendant 24 heures (pour les tomates) et 48 heures (pour les pasteques). Les
¢chantillons lyophilisés ont été¢ emballés dans des sachets HDPE et stockés dans des conditions

normales.

Les étapes de préparation des échantillons sont les suivantes :
Prendre une quantité appropriée des échantillons préparés.
M¢élanger les échantillons avec du butanol, du méthanol et de 1'eau.

Mettre les échantillons sur un agitateur orbital pendant 24 heures.

o0 w p

Filtrer les échantillons a travers un filtre Whatman n°4 pour étre utilisés pour une

analyse ultérieure.
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I11.2.3 Evaluation des métabolites secondaires

Dans cette ¢tude, 1’évaluation des métabolites secondaires de poudre séchée de pastéque
et de tomate se fait par I’ Analyse qualitative du : tanin ; saponine ; flavonoide ; alcaloide et des
composés phénoliques, d’aprés (Chauhan et al., 2023) la présence de ces composés a été

prouvee.

L’¢tude de (Habila et al., 2010) a présenté une estimation du Contenu phénolique total
par I’utilisation de la méthode Folin-Ciocalteu, ou le contenu phénolique a été calculé a partir
de la courbe standard de I'acide gallique, (Chauhan et al., 2019) ajoutent que I’estimation du

pouvoir réducteur des extraits méthanoliques augmente avec la concentration.

Selon (Ijaz et al., 2017), le pouvoir réducteur est une mesure de la capacité d'un composé
a agir en tant qu'agent réducteur, c'est-a-dire a donner des électrons a une autre substance. Dans
le domaine des extraits de plantes, le pouvoir réducteur est souvent utilis¢ comme indicateur de
l'activité antioxydante, des composés qui peuvent neutraliser les radicaux libres et prévenir les
dommages oxydatifs dans les cellules. Aussi, les mesures faites de 1'activité antioxydante totale
et de la teneur en lycopéne dans la poudre lyophilisée, fournis des informations importantes sur

les propriétés antioxydantes et nutritionnelles de cette poudre.

D’apres (Capek et science, 2004 ; Ijaz et al., 2017 ; Chauhan et al., 2019), Iactivité
antioxydante totale est une mesure de la capacité d'un composé a neutraliser les radicaux libres,
qui peuvent causer des dommages oxydatifs dans les cellules. D’ailleurs cette étude montre que
la tomate et la pasteque ont une activité de capture du monoxyde d'azote, ce dernier réagit avec
I'oxygene pour produire des composants stables tels que le nitrate et le nitrite, sous des

conditions aérobies.

I11.2.4 Charge microbienne

(Braide et al., 2014) ont présentés I’analyse microbiologique comprenait 1'isolement, le
dénombrement et l'identification des bactéries et des champignons a l'aide d'un protocole
standard. Les milieux utilisés pour cette analyse comprenaient la gélose nutritive, l'eau
peptonée, la gélose EMB, la gélose au sel de mannitol et la gélose sabouraud dextrose, chaque
échantillon a été inoculé dans des plaques de gélose en double et les valeurs moyennes des
numérations bactériennes et fongiques ont été enregistrées en tant qu'unités formant des

colonies par ml (UFC/ml).
Les résultats obtenus de cette étude selon (Chauhan ez al., 2023), sont les suivants :

e Estimation qualitative des métabolites secondaires : les métabolites secondaires sont de

nombreuses molécules organiques produites par les cellules végétales par le biais de
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voies métaboliques. I'estimation qualitative a été effectuée pour les tanins, les saponines,
les flavonoides, les phénols, les alcaloides et les terpénoides. Les résultats montrent une
différence dans les deux types d'extraits.

e Estimation quantitative Contenu phénolique total : La teneur phénolique totale a été
calculée en mg. L'extrait a été préparé dans du butanol, du méthanol et une solution
aqueuse. Le pourcentage le plus élevé de phénol total a été observé dans l'extrait
méthanoique et le plus faible dans 1'extrait aqueux.

e Estimation du pouvoir réducteur : Le pouvoir réducteur de la poudre lyophilisée a été
mesuré¢ en préparant des extraits butanoique, méthanoique et aqueux. Il a été constaté
que l'extrait butanoique avait le pouvoir réducteur le plus élevé tandis que 1'extrait
aqueux avait le pouvoir réducteur le plus faible.

e Activité de piégeage du monoxyde d'azote : L'oxyde nitrique réagit avec I'oxygeéne pour
produire des produits stables comme le nitrate et le nitrite, Par conséquent, on peut
supposer que la tomate et la pastéque ont une activité de pi¢geage de 1'oxyde nitrique.

e Capacité antioxydante totale et teneur en lycopéne : La capacité antioxydante totale est
la capacité d'un antioxydant a supprimer l'effet nocif des radicaux libres dans le sang et
les cellules. La capacité antioxydante des différentes compositions a été trouvée dans
l'ordre croissant. La valeur la plus élevée a été trouvée dans I'extrait butanoique et la
plus faible dans I'extrait méthanoique. Les observations ci-dessus permettent de
conclure que la capacité antioxydante est due a la présence de lycopene et d'autres

métabolites secondaires présents dans la tomate et la pasteque.

Le lycopene est un pigment rouge que l'on trouve généralement dans les fruits et les
légumes. Il s'agit d'un pigment caroténoide qui possede des propriétés antioxydantes. Les
tomates fraiches ou les produits a base de tomates et la pastéque sont des sources importantes
de pigment lycopene. Les auteurs affirment qu'avec 1'augmentation de la poudre de tomate, la

teneur en lycopéne augmente également.

e Analyse microbiologique : Pour 1'étude microbiologique, des procédures standard ont
¢été suivies pour identifier la charge bactérienne et fongique. L'analyse microbiologique
est un outil permettant d'établir la relation entre le développement et la manipulation du
produit fini afin d'identifier la charge minimale de micro-organismes pendant le

stockage pour prouver la stabilité des produits.
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I11.2.5 Conclusion

Les observations de cette ¢tude ont montré que la poudre lyophilisée contenait
respectivement des saponines, des flavonoides, des tanins, des phénols, des alcaloides et des
terpénoides. Une analyse quantitative a également été effectuée et la quantité de métabolites
secondaires et l'activité antioxydant ont été¢ évaluées. Les tomates et la pasteque sont
naturellement riches en lycopéne, ce qui a été rapporté dans cette étude. On peut en conclure
que ces poudres peuvent étre consommeées par des personnes de différents groupes d'age, ce qui

contribue a apporter des bienfaits naturels pour la santé de la population.
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Conclusion générale

Au terme de ce travail et d’apres 1’étude des différents travaux réalisés par différents
auteurs nous pouvons conclure que :

D’abord, La lyophilisation est la technique de pointe d’aujourd’hui pour conserver les
aliments par ¢élimination de I’eau qu’ils contiennent. En revanche, il s’agit d’une technique qui
requiert un savoir-faire scientifique minimum et des tables de référence dues a
I’expérimentation appliquée au produit concerné. Elle demande aussi des moyens financiers
considérables pour obtenir les conditions d’applications, et du personnel qualifié. Aussi on a
conclu que le résultat est généralement un produit beaucoup plus stable que celui de
1'échantillon de départ.

Bien que des progres récents aient été réalisés dans le développement de technologies de
déshydratation hybrides afin de réduire I'énergie et les colits associés a ces procédés, il n'existe
pas encore de procédé de déshydratation supérieur a la lyophilisation en termes de qualité
nutritionnelle et physique du produit final. En effet, la lyophilisation peut étre considérée
comme une méthode plus douce que les méthodes conventionnelles de séchage a l'air et elle

reste une technique trés performante.
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Résumé

Le critere de qualité devient de plus en plus important dans le choix des consommateurs.
Ainsi, les produits et ingrédients industriels sont censés offrir diverses propriétés pratiques
(got, promotion de la santé, sécurité, etc.) qui correspondent a celles des produits frais.

L’objectif du présent travail consiste a une syntheése bibliographique sur le développement
de la lyophilisation dans les industries agroalimentaires. Ce processus a trouvé de nombreuses
applications pour la production d'aliments et de produits pharmaceutiques de haute qualité.

Les principales étapes du processus de lyophilisation, comme la congélation du produit
et le séchage primaire et secondaire sont décrites dans ce travail, les mécanismes de chaque
¢tape du procédé de lyophilisation sont également analysés. La recherche englobe également,
une description de I’équipement du lyophilisateur en détaillant ses composants et le principe de
chacun avec une représentation du contenu des articles qui ont une relation avec ce mode de
conservation. En analysant les tendances mondiales en mati¢re d'aliments et d'habitudes
alimentaires, certaines prédictions sur l'avenir de la lyophilisation en tant que méthodes de
conservation des aliments peuvent étre faites. De ce point de vue, la demande d'aliments ou
d'ingrédients lyophilisés va certainement augmenter dans les années a venir.

Mots clés : aliments, conservation, lyophilisation, industries, agro-alimentaire.
Abstract

Quality is becoming increasingly important in consumer choice. Thus, industrial products
and ingredients are supposed to offer various practical properties (taste, health promotion,
safety, etc.) that correspond to those of fresh products.

The purpose of this work is to provide a bibliographical synthesis on the development of
lyophilization in the food processing industries. This process has found many applications for
the production of high-quality food and pharmaceutical products.

The main stages of the freeze-drying process, such as product freezing, primary and
secondary drying, are described in this work, the problems and mechanisms of each stage of
the freeze-drying process are also analyzed. The research also includes a description of the
equipment of the freeze dryer by detailing its components and the principle of each with a
representation of the contents of the articles that have a relationship with this mode of
preservation.

By analyzing global trends in food and eating habits, some predictions about the future
of freeze-drying as a method of food preservation can be made. From this point of view, the
demand for freeze-dried foods or ingredients will certainly increase in the coming years.

Keywords: food, preservation, freeze-drying, industries, food Industry
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