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Tannage par le formol
des aliments protéiques du ruminant

II. — Effet du taux de formol et du mode de traitement
sur quelques caractéristiques de la fraction azotée

D. BERTRAND, D. TOME et J. DELORTI-LAVAT,

avec la collaboration technique de Frangoise KOZLOWSKI

I.LN.R.A., Laboratoire de technologie des aliments des ANIManx,
Centre de Rechevches de Nantes, chemin de la Gévaudisve
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Résumé

Les teneurs en formol extractible (Fe) ou libérable par hydrolyse (Fh) ainsi que la solubilit&
azotée et la désamination en « rumen artificiel » ont &té mesurées sur 7 produits tannés dans des
conditions standardisées & I'aide de doses croissantes de formol. Dans les limites du présent
essal, il existe une relation linéaire entre taux de formol mis en jeu et teneurs en Fe ou Fh; cette
relation dépend de la nature des produits mais ne semble pas liée de manidre évidente & leur
composition biochimique. Entre la solubilité azotée et la désamination en « rumen artificiel »,
il existe une relation étroite. Cette dernidte est améliorée par prise en compte de la digestibilité
de la matitre organique. On en déduit qu'environ 20 P- 100 de l'azote insoluble des protéines
protégées par tannage sont dégradables dans le rumen. Le traitement & la vapeur, accompagnant
la granulation, provoque une libération partielle du formol fixé et une augmentation de la solu-
bilité azotée. La présence, dans un mélange d’aliments, d'un composant formolé ayant subi une
durée de maturation suffisante ne semble Pas avoir d’influence marquée sur les caractéristiques
de la fraction non traitée.

Mots clés : ruminants, protéines, solubilité, tannage, formaldehyde.

1. — Introduction

Le tannage par le formaldehyde des protéines alimentaires du ruminant réduit
leur désamination sous I’action des microorganismes du rumen; s’il est bien conduit,
il n’altére pas notablement leur digestion dans la suite du tractus digestif (ZELTER,
LEROY et TISSIER, 1970). Ce traitement a trouvé en France une application indus-
trielle depuis 1976 sur les tourteaux de soja et de colza.
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Sur le plan expérimental, de trés nombreuses études ont été réalisées, tant in
vitro (PETER eéf al., 1971; CATA et al., 1977) qu’'in vivo sur des aliments protéiques
trés divers : caséine (FATCHNEY et WESTON, 1971; MILLS et al., 1972; SHARMA,
INGALLS et PARKER, 1974; WACHIRA et al., 1974; WILLIAMS et SMITH, 1975;
S10BBS, MINSON et McI,EOD, 1977); lait écrémé (DELORT-LAVAL, LEROY et ZELTER,
1972) protéines de lactosérum (RODRIGUEZ, MULLER et SCHINGOETHE, I974),
tourteaux de tournesol (Amos, BURDICK et HUBER, 1974; CATA et al., 1977), d’ara-
chide (MILLER, 1972; FAICHNEY, 1972), de colza (SHARMA, INGALLS et PARKER,
1974); et de soja (PETER ef al., 1971; NIMRICK, PETER et HATFIELD, 1972; WACHIRA
¢t al., 1974; AMos, BURDIOK et HUBER, 1974; NISHIMUTA, ErLv et BOLING, 1974;
CAJA et al., 1977; THOMAS, TRENKLE et BURROUGHS, 1979), féverole et pois (PEL-
LETIER et BOUCHARD, 1978). Plusieurs essais ont également été menés sur des
mélanges d’aliments traités par le formol (WACHIRA ¢ al., 1974; FERGUSON, HEMS-
rev et REIS, 1977; VERITE éf al., 1977). ,

Ces résultats bibliographiques sont trés hétérogenes; nombre d’auteurs ne
précisent pas suffisamment les conditions de traitement de leurs aliments expéri-
mentaux. Or, le procédé de traitement, le taux de formol appliqué sont des fac-
teurs importants de la qualité des produits. De plus, la marge est étroite, qui
sépare un aliment insuffisamment tanné et donc protégé partiellement contre
'action des microorganismes du rumen et les protéines devenues, du fait d'un
traitement excessif, inaccessibles a 1'action des enzymes digestives. C’est done pour
préciser, sur une série plus ¢tendue d’aliments protéiques, les conditions optimum
de tannage par le formol que, dans le présent travail, les mesures de solubilité
azotée en milieu tampon et de désamination des aliments in vitro en présence de
microorganismes du rumen ont été complétées par le dosage du formol sous ses diffé-
rentes formes. Il est rappelé, A cet égard, (ToME et al., 1g79) que le formol, dans
un aliment traité, peut étre caractérisé sous deux états : le formol extractible (Fe),
libre ou faiblement fix¢, et le formol libéré par hydrolyse (Fh), qui inclut la somme
du formecl n’ayant pas réagi et de celui impliqué dans des liaisons réversibles; la
diftérence (Fh — Fe) représente la quantité de formol réversiblement liée au
substrat (Fr) et fournit une estimation de l'intensité du traitement. C’est par ces
méthodes qu’ont été évalués, sur 7 aliments protéiques, I'influence des parameétres
du tannage (taux de formol mis en jeu, concentration de la solution d’agent tan-
nant) et, sur des aliments formolés au laboratoire ou dans I'industrie, le réle des
traitements ultérieurs tels que la durée du stockage, le mélange a des aliments non
traités, I'action de la vapeur ou I'agglomération.

2. — Matériels et techniques

2.1. — Substrals

T,es sources protéiques soumises aux essais de laboratoire, leurs teneurs en
matidre séche et en protéines brutes, exprimées en pour cent du produit tel quel,
sont respectivement les suivantes :

— Tourteau d’arachide d’extraction (94,I; 50,2);
— Tourteau de tournesol décortiqué d’extraction (91,T; 38,4);
— Tourteau de coton d’extraction (89,4; 40,5);
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— Pois d’hiver, variéte ¢ FRIMAS » (87,1; 23,2);

— Feéverole d’hiver, varigté ¢ SORAVI » (87,1: 25,6);

— Lupin blanc (93,6; 29,3);

— Protéines de lactosérum doux, purifides Par ultrafiltration (92,6; 69,0).

2.2. — Traitements

2.21. — Méthode de lannage

Dans la méthogde de référence (ZELTER, IEROY ot TISSIER, 1970), les substrats
sont broyés ay broyeur 3 marteaux (grille & trous de T mm) et homogénéisgs.
Cinquante grammes d’échantillon sont mélangés avec des solutions de formal-
déhyde apportant 0,0; o,2; 0,4; 0,6; 1; 1,2 de formaldéhyde Pur p. 100 de substrat
4 traiter (p/p). Les solutions sont suffisamment dilydes bour former ype péite
homogéne avec le substrat : un essai préliminaire 5 permis de déterminer les quanti-
tés de liquide 3 ajouter A cet effet soit, pour 50 g d’échantillon - tourteau d’ara-
chide et de tourneso], 150 ml; tourteau de coton, pois et féverole, 70 ml; lupin,
100 ml; protéines de lactosérum, 50 ml. Les aliments mélangés 3 Ia solution de
formol sont laissés ay T€pos pendant 24 heures a température ambiante, puis Iyo-

con d’agent tannant avant et aprés Je traitement. Dang la présente étude, Iessaj
a porté sur 50 g de Dois, traités Par une solution commerciale de formol 3 32,4p. 100

(p /v).

2.22. — Trattements aprés tannage

varier leurs Proportions (farine de blé /tourteay - 0/100; 25 1755 50/50: 100 /b).
Une partie de ces mélanges 3 &té agglomérée, sang addition d’eau, dans une Presse
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2.3. — Analyses
2.31. — Formol

Le titre des solutions concentrées de formol est vérifié par la méthode au sul-
fite de sodinm (WALKER, 1964). Fe et ¥h sont dosés suivant 1a méthode proposée
dans une publication précédente (TomE et al., 1979)-

2.32. — Solubilité de azote

1,a mesure de 1a solubilité est celle appliquée par VRIS, JOURNET et JAR-
RIGE (1979) aux aliments du ruminant et non encoré publiée, Deux gramines
d’échantillon broyés et homogénéisés sont mis en suspension dans 50 ml de tam-
pon de Mac PoueaLL (1948) ajusté 2 pH 6,9 par barbotage de gaz carbonique.
Cette suspension est agitée pendant une heure 2 température ambiante puis centri-
fugée pendant I5 ma a3 000g. Le surnageant est recueilli dans une fiole de 100 ml.
e culot est repris dans 40 ml de la solution tampon, agité une heure et centrifugé
comme précédemment. Le second surnageant est ajouté au précédent; 1a fiole est
ajustée & 100 ml, 1 azote est déterminé sur P’échantillon initial et sur le surnageant
selon la méthode KJELDAHL. 1,a solubilité azotée est exprimée en p. 100 de 'azote
introduit.

2.33. — Désamination ew « YUMen artificiel »

T,e matériel et les conditions des essais sont ceuxX décrits par TISSERAND et
ZELTER (1965). 1,inoculum est constitué par du liquide de panse filtré sur 6 cou-
ches de gaze. Les donneuts sont trois moutons males adultes castrés, nourris ad
Jibitum avec du fourrage, ils sont mis & jeun 16 h avant le prélévement. PDans cha-
que tube d’incubation sont introduits :

— une prise d’essai choisie de maniére & apporter environ 60 mg d’azote;
— zo ml d’inoculum;

—_ 20 ml de salive artificielle (Mac DoucaLL, 1948) enrichie en S et en oligo-

&léments (KUMARESAN, 1976). En mg /1 : Na,SO, @ 400 — NaCl : 470 — KClL:

450 — MgCl, anhydre : 47— CaCl, anhydre: 55 — NaHCO;: 9 240 — Na,HPO,,
12 H,0 : 7125. Un fitre de cette solution est supplémenté par IO ml d'une
solution d’oligoéléments ayant la composition suivante, en mg fl: ZnSO4 :
1 320; CoCls, 6 H,O : 12; MnSO,, H,0 : 1 890; Fe 8O, 7 H:0:3 680; Na,SeOs,
5 H,0 : 2; CuSO,, 5 H:0 : 216; (NHy)s Moy, 0o, 4 H,0 : 87, Na I: 1,65.

I,es essais sont répétés trois fois. Un tube témoin, contenant 1a méme quantité
de matidre séche sous forme de paille broyée est jncubé dans les mémes condi-
tions en vue de la correction de Pessal (ZELTER et 1 BROY, 1906). Aprés24h d’incu-
bation, 1o ml de solution d’acide trichloracétique & IO P- 100 (p [v) sont ajoutés
dans chaque tube. T,es tubes sont centrifugés & 3 000 & pendant 5 m1, le culot est
lavé 4 leat distillée et centrifugé a nouveat. 1,es surnageants provenant des deux
centrifugations sont réunis et ajustés & 100 m] dans une fiole jaugée avec de Veau
distillée. 1 ammoniac apparu est dosé sur un appareil automatique (CROOKE et

SrmpsoN, 1971). Le taux de désamination est exprimé par je rapport :
(N vm3 es_se_ti_—_N . -Nm_témoin)

= = X 100
N prise d’essal
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3. — Résultats

3.1. — Influence du formol mis en jew sur les caractéristiques des produits
tannés suivant la méthode de véférence

Pour les différents aliments expérimentaux, lorsque la proportion de formol
mise en jeu s’accroit, Fe et Fh augmentent également (fig. 1). La quantité de Fh
dosée est toujours inférieure 2 la quantité de formol mise en jeu : au cours de la
lyophylisation, une fraction de formol est perdue par évaporation et une autre se
fixe de maniére irréversible (ToME ef al., 1979). Les relations entre le formol mis
en jeu et Fe ou Fh sont trés sensiblement linéaires, dans les conditions de nos
essais, les régressions linéaires étant, dans tous les cas, hautement significatives. La
valeur des intersections & l'origine des droites de régression n’est pas significati-
vement différente de 0. Une analyse de covariance entre Fh et Fe et le formol
mis en jeu conduit & admettre (P << 0,01) que le formol ne se fixe pas avec la
méme intensité sur les différents substrats (tabl. 1).

Fh ou Fe
b

0.5

0,5 2

0.5

9
q L]
2,0 - 1,0 2,0 >
Formol mis en jeu {p.400M.S)
F16. 1. — Influgnce du laux de formol ajouté sur les teneurs en formol libdvable par hydrolyse (1)

et en formol extractible (2) de diffévents aliments traités pav la méthode de véfevence : protéines
de lactoserum (a), féverole (b), touriean d’avackide (c), tourteau de coton (d), pois (e), upin (£),
tourteaw de touynesol (g).
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TABLEAU I

Influence de la quantite de formol mise en jew (F)
sur le formol extractible (Fe), le formol libéré pav hydrolyse (Fh) et sur la solubilité azotée

| Quantité
de formol
N soluble (p. 100 MS)
B Fh p. 100 total nécessaire
Fe[F (1) [F (2) avant pour réduire
traitement la solubilité
azotée 4 20 p. 100
du N total
Tourteau de tournesol .| 0,616 - 0,042 0,796 + 0,017 30,5 0,13
Tourteau d’arachide. .| 0,564 4 0,034 0,808 4 0,046 56,6 0,25
Féverole. . . . . . .| 0,401 L 0,025 0,760 4 0,052 73,5 0,55
—| — — —
Pois. . . . . . . . . 0,484 4 0,020 0,916 4 0,045 82,9 0,43
Lupin . . . . . . . ‘ 0,503 4 0,030 0,683 - 0,015 83,3 1,0I
Protéines de lactosérum‘ 0,396 + 0,019 0,729 + 0,016 90,1 1,05
Tourteaun de coton. . .| 0,341 4 0,024 0,741 4+ 0,036 12,0 —

(1) Coecfficient de régression a de la relation Fe = a.F + b.
(2) Coefficient de régression ¢ de la relation Fh = c.F + d.

1,a solubilité de 1’azote des produits non traités est trés variable, de 12 p. 100
pour le tourteau de coton & o p. 100 pour les protéines de lactosérum. Le traite-
ment par le formol provoque sa diminution et une réduction des écarts entre les
différents substrats : la solubilité de 1’azote pour les fortes concentrations en for-
mol se situe entre 4 et g p. T00. Les produits n’atteignent une solubilité azotée
donnée, arbitraitement fixée & 20 p. 100 2 titre d’exemple, qu'avec des quantités
d’autant plus élevées de formol qu’ils sont initialement plus riches en azote soluble
(tabl. 1).

Parmi les différents modéles mathématiques essayés pour décrire la relation
entre solubilité azotée et formol mis en jeu, le meilleur ajustement a été obtenu
pour une équation de la forme :

N insolubilisé (p. 100 N soluble initial) = a + B|/F + cF
ol a, b, ¢, sont des coeflicients déﬁ)g’ndant de la nature des produits testés et F,

la dose de formol mise en jeu exprimée en pourcentage (p/p) par rapport & la
matiére séche du substrat (tabl. 2).
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Désamination { p.100 N total)
&
100

M

b e
\ ey
A &
100
C f

1.'0 2,0 1,0 2,0
Formol mis en jeu (p.100 M.S)

FIG. 2. — Influence du taux de formol ajouté sur Uintensité de la desamination in vitro des pro-
téines de difjévents aliments traités selon la méthode de vefévemce : protéines de lactosérum (a),
féverole (b), towrieau d’arvachide (c), tourteau de coton (d), pois (), lupin (f), tourtean de tourne-

sol (g).

Dans les conditions du test de désamination s vitro, le traitement des ali-
ments par le formol provoque une diminution de 'ammoniac apparu aprés 24 h
(fig. 2). Le taux de désamination prend quelquefois des valeurs négatives, le tube
témoin dosant plus d’ammoniac que l'essai & la fin de I'incubation. Ceci est vrai-
semblablement une conséquence de la différence d’apport énergétique entre Ues-
sai et le témoin, ce qui influe sur la consommation d’ammoniac au cours de la fer-
mentation. Pour tenir compte de 'énergie disponible au cours du test i viiro, un
autre mode d’expression est proposé dans la partie « DISCUSSION ».

3.2. — Effet du mode de traitement par le formol

Le pois a été traité a la fois par la méthode de référence et par pulvérisation
de formol concentré, Pour des quantités comparables de formol mises en jeu, la
concentration en formol est entre 40 et 200 fois plus importante dans la solution
pulvérisée que dans celle de la méthode de référence (fig. 3 et 4).

A dose de formol mise en jeu comparable, I'augmentation de sa concentration
provoque un accroissement 1éger du formol réversiblement 1ié (Fr), une diminution
de la solubilité de I’azote et de la désamination in vitro (fig. 3 et 4) : ainsi, le trai-
tement apparait globalement plus intense lorsque la quantité d’eau ajoutée est plus
faible.
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A la température ambiante et dans le cas du pois traité par 0,8 p. 100 (p/p)
de formaldehyde pur suivant la méthode de référence, la plus grande partie des
réactions entre le formol et I'aliment semble se produire sur une durée inférieure
24 h. La solubilité azotée, initialement voisine de 80 p. 100 s’abaisse 2 20 p- 100

> environ en 24 h, puis reste pratiquement inchangée au-dela. Par contre, Fr aug-
mente régulidrement et faiblement pendant les huit premiers jours et se stabilise
ensuite.

Solubilité azotée ou
désamination (p.100 N total)

100t

50 b
\

\ .
\n
\ 3 \\I.
\ - o
3 ~

~
.

1 |
0,5 1.0

Y

Formol mis en jeu (p.100M.S)

F1c. 3. — Effet de la concentration de la solution de formol sur la solubilité de la fraction azotée
et sur la désamination in vitro du pois: solubilité azotde aprés traitement par des solutions
diluées (1) ou concentrées (2); désamination aprés traitement par des soluiions diluées (3) ou
concentrées (4).

Fr ou Fe
'y

0,8

0.6

0.4

0.2

Py

Formol mis en jeu{p100 produit-brut)

F1G6. 4. — Effet de la concentration de la solution de formol sur la teneur en formol extractible (Fe)
et en formol véversiblement lié (Fr) du pois: Fr en solution concentrée (1) ou diluée (2); Fe en
solution concentrée (3) ou diluée (4).
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3.3. — Effet des traitements technologiques aprés tannage

Dans les mélanges modéles de farine de blé et de tourteau de colza ou de soja
tanné, les quantités de formol retrouvé sous ses différentes formes sont trés pro-
ches de celles apportées par le substrat formolé (fig. 5). La quantité d’azote soluble
du mélange est également assez voisine de la somme de celles apportées par chacun
des constituants. Il n’y a donc pas de formation de liaisons nouvelles entre le for-
mol d’un substrat tanné ayant subi une maturation suffisante et la fraction non
tannée du mélange auquel il est incorporé (fig. 5).

La granulation sans adjonction de vapeur provoque peu de modifications
des mélanges modg&les : la solubilité de I'azote, les teneurs en Fe et Fh sont compa-
rables 2 celles des produits laissés en farine (fig. 5). Le traitement par la vapeur a
un effet marqué sur les caractéristiques de I'aggloméré (fig. 5). Les teneurs en Fe
et Fh sont considérablement diminuées par ce traitement, aprés lequel il ne sub-
siste plus de relation linéaire entre les proportions de tourteaux tannés dans le
mélange et les teneurs en formol. La solubilité de I'azote est également fortement
modifiée : elle est diminuée dans le cas de la farine de blé, la chaleur ayant une
action dénaturante sur les protéines de cette céréale. Elle est au contraire aug-
mentée avec les tourteaux tannés : une fraction de Fr est en effet entrainée sous
I'action de la vapeur; I'effet est plus marqué pour le tourteau de colza que pour celui
de soja. Comme pour les mélanges granulés sans addition d’eau, la teneur en azote
soluble du mélange est proche de la valeur calculée 4 partir des analyses séparées
des deux composants traités a la vapeur.

N soluble {p. 100 M.S.) Fh ou Fe
L 1

d {o.2
L\“‘\s.-’ 2o ~
P ) 3

0,1

0,2

0.2

_ooe3 - f
0.5 '_,,—”/./ - v’%; ]
- Zx"ﬁ"’ e

2

25 50 75 100
_Aliment tanné{ p.100 mélange)

FIG. 5. — Effet de Uincorporation de tourteaux fawnés & de la favine de blé sur la teneur en formol
libérable pav hydvolyse (1) ou extractible (2) et en azote soluble (3). Les valeurs caloculées sont
indiquées en trails pointillés. Colza ou soja: en favine (a ouw d), aggloméré (b ou e), autoclavé
et aggloméré (c ou f).
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4. — Discussion

4.X. — Relation entre les paramétres des trastements et les propriétés des aliments

Les relations linéaires observées entre le taux de formol mis en jeu et Fe on
Fh montrent que les sites réactifs susceptibles de fixer le formol par des liaisons de
faible énergie ou par des liaisons covalentes sont loin d’é&tre complétement saturés,
méme aux plus fortes concentrations en formol du présent essai. Cependant, les
caractéristiques de la fraction azotée ne suffisent pas a expliquer les différences
observées de rétention en formol. Dans cette expérience, il n’a pas été possible de
mettre en évidence de corrélation significative entre les proportions de Fe ou de Fh
par rapport au formol mis en jeu (estimée par les coefficients des droites de régres-
sion) et la teneur en azote total ou en azote soluble des produits. De méme, les
teneurs en acides aminés basiques des différents aliments ne semblent pas étre
les facteurs déterminants de la fixation du formol. Il est connu que de nombreux
composés biologiques sont susceptibles de réagir avec cette substance : les groupes
hydroxylés des sucres peuvent former des hémiacétals en présence de 'aldéhyde
(WALKER, 1964). De méme, la cellulose réagit, dans des conditions douces : une
étude de ROFF (1958) montre que I'équilibre réactionnel entre formol ot cellulose
demande environ un jour pour s’établir; la réaction est réversible sous I'action d’un
lavage a l'eau de la cellulose traitée. Enfin, dans les conditions du traitement de
référence, au taux de 1 p. 100 de formol mis en jeu, 'amidon de mais purifié fixe
environ 50 p. 100 de 'aldéhyde sous forme de Fh. Des essais 7 vitro en rumen
artificiel montrent cependant que la dégradabilité de I'amidon n’est pas affectée
par le formol ajouté a ces doses (BERTRAND, résultats non publiés). La présence
d’eau ou de réactifs accepteurs de formol, tels que I'ammoniac, déplace I'équilibre
en diminuant la quantité de formol fixé sur I’amidon. Cette réaction pourrait
intervenir dans le rumen, en présence de I'ammoniac provenant de la désamina-
tion des protéines alimentaires.

La comparaison des résultats obtenus par les deux modes de tannage au
laboratoire conduit & penser que I'eau aurait un effet inhibiteur des réactions
du formol avec le substrat : Fr diminue légérement, la solubilité azotée et le taux
de désamination augmentent lorsque la quantité d’eau ajoutée au moment du trai-
tement est plus importante. Cependant, la proportion de Fh retrouvée par rap-
port au formol mis en jeu est plus grande avec le traitement par des solutions diluées,
Ceci peut étre dii A une perte plus importante de formol lors de la pulvérisation ou,
plus vraisemblablement, & I'augmentation de la part du formol irréversiblement
lié durant le traitement par des solutions concentrées. Cette dernidre hypothése
est en accord avec la diminution de la solubilité qui serait principalement due a la
formation de ponts méthyléniques entre les chaines de protéines : certaines de
ces réactions sont, en effet, irréversibles (FRENCH et EDSALL, 1945). La solubilité
azotée des produits tannés aprés action de la vapeur est en relation avec celle
mesurée sur les aliments avant la formolation ; le colza, dont la solubilité azotée
avant tout traitement est trois fois plus importante que celle du soja est, aprés
tannage, beaucoup plus sensible que ce dernier & 'action d’un traitement hydro-
thermique. La vapeur provoque en effet un doublement de la solubilité azotée du
colza tanné et une augmentation de seulement 7 P- 100 en valeur absolue pour le
soja formolé. Ces résultats montrent la réversibilité partielle des modifications
engendrées par le tannage. Dans un autre essai portant sur un mélange contenant
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des substrats traités par le formol et agglomérés industriellement avec injection
de vapeur, il a été observé (TISSIER, communication personnelle) une augmentation
de 1a solubilité azotée de g p. 100 et de la désamination de 7 p. 100 en valeur abso-
lue par rapport au témoin non agglomére. I effet de I'injection de vapeur lors de
I'agglomération industrielle est donc suffisamment sensible pour provoquer une
modification de la valeur azotée d’un aliment composé préalablement traité par le
formol.

Ia présente étude de l'influence de I'ean, liquide ou a 1'état de vapeur, sur
I’efficacité du tannage fait apparaitre l'existence de deux types de liaisons res-
ponsables de l'insolubilisation des protéines; les unes seraient réversibles, les autres
irréversibles et leur importance relative reste & déterminer. Aprés hydrolyse acide
de protéines traitées par le formo], on retrouve, comme ponts de réticulation, des
liaisons de type « MANICH » entre lysine et tyrosine, de nature irréversible (Fra-
ENEKEL-CONRAT et OLcorr, 19480; Brass, BizziNI et RAYNAUD, 1967). D’autre
part, de nombreuses liaisons peuvent redonner du formol libre dans des condi-
tions relativement douces (TOME et al., 1979). Parmi celles-ci, certaines ne sont
vraisemblablement pas liées  I'insolubilisation des protéines; ¢’est le cas en parti-
culier des dérivés hydroxyméthylés (FRENCH et EDSALL, 1045).

Au contraire, d’autres liaisons de réticulation, faisant intervenir notamment les
groupements amine et amide primaires, guanidyle, thiole et peut-&tre indole et
imidazole (FRAENKEL-CONRAT et OLCOTT, 1948, 4 et b) qui pourraient étre égale-
ment réversibles participeraient 2 I'insolubilisation des composés azotes. Le trai-
tement par la vapeur étudié agirait sur ce dernier type de liaison que permet d’éva-
luer Fr (TOME éf al., 1979). -

4.2. — Relation entre solubilité azotée el désamination

De nombreuses études ont montré I'existence d’une relation entre solubilité
de 'azote et désamination « in vitro » (JARRIGE, 1978; CRAWFORD e¢f al., 1978;
THOMAS, TRENELE et BURROUGHS, 1979). Dans nos conditions expérimentales,
on observe effectivement la relation linéaire suivante : ;-

DES, = 0,58.SOLN 4+ 11 (1 = 38; # = 0,73)
avec .

DES, : taux de désamination apparent aprés 24 h d’incubation ¢n vitro (en
pourcentage d’N total)).
SOLN : solubilité azotée (N soluble p. T00 N total)).

En appliquant un autre mode d’expression de la désamination dans lequel la
teneur en azote ammoniacal de l'essai est corrigée de la valeur initiale au début de
Pincubation :

N. i—N. initial
DEs, — Noxm essti — N, initial
N prise d’essai

I00

on obtient la régression suivante :
DES, = 0,68.SOLN — 17/ ¥ = 0,77

Les coefficients de ces régressions étant assez faibles, il & paru intéressant de
rechercher une nouvelle expression de la désamination tenant compte de la valeur
énergétique de P'aliment : en effet, la synthése d’azote microbien pendant la durée
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du test correspond 2 une disparition d’ammoniac et conduit 3 une sous-estimation

de la désamination, d’autant plus importante que la quantité d’énergie disponible

apportée par I'aliment est élevée. Pour établir un mode de correction, il a été admis
que :

— l'azote amimoniacal disparu sous I'action des microorganismes est propor-
tionnel 4 la quantité de matiére organique digestible (MOD) apportée dans
l'essai; cette quantité est évaluée & partir de tables de valeurs nutritives (JAR-
RIGE, 1978);

— le liquide de rumen n’apporte qu'une quantité négligeable d’énergie fermen-
tescible; 'azote insoluble du liquide de rumen au début de I'essai ne donne pas
naissance 3 de l'azote ammoniacal.

Ces hypothéses sont évidemment critiquables :

— la liaison entre énergie fermentescible et MOD est assez liche et peut étre varia-
ble en fonction de la nature des aliments, comme le laissent supposer les résultats
publiés par JARRIGE (1¢78).

— une partie des microorganismes se lysant au cours de I'incubation, le liquide de
rumen peut apporter une fraction non négligeable de 'azote soluble présent a la
fin de I'essai.

Pour éviter d’exploiter des données de désamination provemant d’essais
dans lesquels l'azote fermentescible est le facteur limitant de la fermentation,
nous n'avons tenu compte que des résultats provenant d’expériences dans les-
quelles la concentration finale en ammoniac dans le tube 2 essai était supérieure
200 mg d’azote ammoniacal par litre.

Sur la base de ces hypothéses, la relation prend la forme :

DES, = Bl _;Z—w—kMOD . 100

avec DES, = désamination corrigée (N désaminé p. oo N total);
NA = azote apporté par l'aliment (mg);
NI = azote ammoniacal apporté par le liquide de rumen au début de
I'essai (mg);
NI = azote ammoniacal présent a4 la fin de l'essai (mg);
MOD = matiére organique digestible apportée par I'aliment (mg);
£ = quantité de matiéres azotées microbiennes (N X 6,25) synthétisées
(g /g MOD).

Les coefficients de corrélations obtents entre la désamination corrigée et la
solubilité azotée étant trés voisins pour une large plage de valeurs de %, la rela-
tion la plus vraisemblable peut étre déterminée en faisant I’hypothése que la tota-
1ité de l’azote soluble est désaminée; c’est-a-dire que, pour un produit ayant tune
solubilité azotée de 100 p. 100, la désamination corrigée calculée est également de
100 p. 100. Cet ajustement est réalisé pour une valeur de % égale 2 0,131 g de pro-
téines brutes par gramme de MOD, valeur proche de celle (0,135) retenue par
JARRIGE (1978), & partir d’essais n vivo. La relation entre désamination corrigée
et solubilité azotée devient alors :

DES: = 0,79.30LN + 21 r = 0,88



460 D. BERTRAND, D. TOME, J. DELORT-LAVAIL

La corrélation entre désamination et solubilité azotée est améliorée lorsqu’on
tient compte de 1’énergie apportée par I'aliment. De plus, cette équation de régres-
sion est en parfait accord avec les essais de VERITE et JOURNET (1979) sur vaches
laitiéres, & partir d’un mélange de colza et de soja tannés : dans leur étude, la
quantité d’azote non dégradé dans le rumen est estimée 4 75 p. 100 de I'azote des
tourteaux tannés, dont le taux de solubilité azotée est d’environ 5 p. 100.

5. — Conclusion

Les résultats des tests que nous avons appliqués 3 plusieurs sources de pro-
téines alimentaires du ruminant (solubilité azotée, désamination, dosages du for-
mol) précisent leurs caractéristiques physicochimiques et décrivent la répartition
du formol dans les produits traités. Pour I'ensemble des substrats de ces essais,
I’'addition de doses croissantes de formol a pour effets une augmentation de Fe et
Fh, une diminution de la solubilité azotée jusqu’a une valeur limite correspondant
a I'azote non protéique, une réduction de la désamination 4 wifro. Seulement
20 p. 100 environ de l'azote insoluble d’'un aliment tanné sont dégradés dans le
ramen i# vitro; ce taux est de 35 p. T00 pour un aliment non traité, valeur rete-
nue pour I'estimation des Protéines Digestibles dans I'Intestin des aliments (JAR-
RIGE, 1978).

TABLEAU 3

Quantités de formol mnécessaives
powr trailer diffévents aliments protéiques du vuminant

Formol ajouté

Substrat
En p. 100 En p. 100
de la matiére séche des protéines brutes
Tourteau de Tournesol . . . . . . . oy - 0,5 1,2
Tourteau d’Arachide . . . . . . . . . . . 0,7 1,3
Féverole. . . . . . . . . . . S - 0,45 1,5
Pois. . . « « v« o 0 v . L aa -, o 0,9 3,4
Tupin. . . . . . . . .. T 0,5 1,6
Protéines de lactosérum. . . . . . . . . 5 1,25 1,7
Tourteau de coton . . . . . . . . . .. . 0,7 | 1,6

Les taux de formol & appliquer, d’aprés nos essais, pour un traitement correct
des aliments (tabl. 3) sont différents et ne dépendent pas principalement de la
teneur en azote des substrats. I,’absence de relation significative entre la rétention
du formol et le taux protéique ou la solubilité de la fraction azotée, laisse supposer
que I'aldéhyde est susceptible de réagir également avec des composés non azotés
de la ration. Dans ces conditions, il parait plus logique de définir un traitement
par la quantité de formol mise en jeu en pourcentage du produit, plutdt que par
rapport aux protéines brutes ou solubles du substrat. Enfin, aprés maturation,
les aliments traités semblent assez stables. Il est donc possible, en mélangeant un
substrat formolé avec un produit non traité, de réaliser pratiquement une gamme
d’aliments apportant des proportions différentes d’azote soluble et de s'adapter a
diverses complémentations de la ration de base du ruminant.

Regu pour publication en septembre 1980.
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Summary

Formaldehyde treatment of dietary proteins for ruminants

II. — Effect of formaldehyde level and of other treatments on mitrogewm solubility
and in vitro deamination

7 protein-rich feeds (pea, fababean and lupine seeds, groundnut meal, sunflower meal,
cotton seed meal, whey protein concentrate) were treated with increasing amounts of formalde-
hyde (F). Extractible formaldehyde (Fe) ot formaldehyde released after hydrolysis (Fl), nitrogen
solubility and « 4% witro » deamination were determined. Linear relationships are obtained
between the amount of added formaldehyde (F) and Fe or Fh. Regression ccefficients are
significantly different between feeds (P < 0.01). Ratios Fh/F range from 0.68 (lupin) to 0.92
(pea). However, no obvious relationships are found between protein level or solubility and
Fe or Fh. Nitrogen solubility is closely related with 4% vitro deamination (» = 0,88), when
taking into account estimated organic matter digestibility and its effect on ammonia consumption
by the microorganisms ¢n vitro. Only 20 p. 100 of insoluble nitrogen in the treated product
are apparently degraded in the rumen. By steam treatment before pelleting, a release of formal-
dehyde and an increased nitrogen solubility are observed. In presence of formaldehyde-treated
rapeseed or soyabean meal, untreated feeds are not noticeably modified.
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