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Aliment ou complément alimentaire pour animaux d’élevage
Domaine de I’invention

[0001] L'invention a pour objet un aliment ou un complément alimentaire pour animaux
d’élevage monogastriques, notamment des poissons. En particulier, I’invention concerne
des aliments ou compléments alimentaires permettant une libération contrélée des

substances actives qu’ils comportent.
Etat de la technique

[0002] Il est bien connu d’utiliser des substances physiologiquement actives pour
compléter la nourriture d’animaux d’¢élevage pour améliorer leurs conditions sanitaires et

accélérer leur croissance.

[0003] De telles substances physiologiquement actives peuvent étre des protéines, des
lipides, des glucides, mais également des vitamines et toute forme de supplémentation
alimentaire visant les prébiotiques, probiotiques, acides aminés, antioxydants, ou autres
molécules (i.e. huiles essenticlles) a visée nutraceutique ou thérapeutique directe ou

indirecte.

[0004] La diversité¢ des conditions dans lesquelles les aliments sont ingérés et digérés

nécessite une réponse adaptée a chaque espéce et a chaque stade de maturité des animaux.

[0005] A titre d’exemple, le document JPH10327770 décrit des microcapsules contenant
une phase aqueuse avec des substances actives hydrosolubles dispersée dans une phase
lipidique avec des substances actives liposolubles, I’ensemble étant enrobé d’un polymére
biodégradable dispersé lors de la préparation dans un mélange huile/solvant organique.
Les microcapsules ont une taille de 5 a 20 um et sont aptes & nourrir des rotiféres, cux-
mémes proies pour des alevins d’élevage. Comme exemples de polymeéres biodégradables
d’enrobage, sont cités les polysaccharides, les polypeptides, les polyesters aliphatiques et
la gélatine. Les polysaccharides sont préférés. Le procédé de préparation du systéme
d’enrobage décrit dans ce document nécessite une mise en solution du biopolymére
d’enrobage dans un solvant organique ce qui n’est pas conseillé pour un produit destiné a
entrer dans la chalne alimentaire. De plus le systéme d’enrobage ne peut étre dissous dans
le systéme digestif de I’animal que par scissions des chaines. Cela nécessite une cinétique

et des enzymes appropriés souvent obtenues par ’action du microbiote en fin de tube
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digestif. Par exemple la cellulose n’est pas digestible chez les poissons car ils ne peuvent
pas opérer ces scissions de chaines. En conséquence, la digestion peut étre ralentie et

retardée par la faible digestibilité des fibres utilisées.

[0006] L’intérét demeure pour des aliments ou des compléments alimentaires dont les
structures et les procédés de fabrication permettent de proposer une réponse adaptée a

chaque espéce et & chaque stade de maturité des animaux.

[0007]  Eten particulier, le besoin existe pour des aliments et compléments alimentaires
qui permettent un relargage rapide des substances actives ou nutriments mais séquencé,
c’est-a-dire dans des zones précises et identifiées du systéme digestif de I’animal cible

pour une meilleure métabolisation de ces nutriments.
Description bréve de ’invention
[0008] L’invention a pour objet les produits suivants :

. Aliment ou complément alimentaire, sous forme d’objets O & empilements
modulaires permettant une libération contrdlée de substances nutritives et/ou
physiologiquement actives pour animaux monogastriques, comprenant un noyau 12 et un
enrobage 14 du noyau 12, ledit noyau 12 comprenant une phase aqueuse A avec des
substances actives hydrosolubles et une phase lipidique 18 avec des composants actifs
liposolubles, caractérisé en ce que ladite phase lipidique 18 comporte une charge

minérale.

1. Aliment ou complément alimentaire permettant une libération contrélée de
substances nutritives et/ou physiologiquement actives pour animaux monogastriques,
comprenant un noyau 12 et un enrobage 14 du noyau 12, ledit noyau 12 comprenant une
phase aqueuse A avec des substances actives hydrosolubles et une phase lipidique 18 avec
des composants actifs liposolubles, tel que la phase aqueuse A est constituée de particules
gélifiées 16, les particules 16 sont dispersées dans la phase lipidique 18 et tel que la phase
lipidique 18 comporte une charge minérale exfoliée choisie dans le groupe des
phyllosilicates. L’aliment ou complément alimentaire se présente ainsi sous la forme

d’objets O a empilement modulaires.

2. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 1, dans lequel le phyllosilicate

est une smectite.
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3. Aliment ou complément alimentaire selon 1’un quelconque des produits précédents,
dans lequel la dispersion de la charge minérale dans la phase lipidique 18 est réalisée en

présence d’un agent de surface.

4. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 3, dans lequel [’agent de surface

a une téte polaire cationique ou zwitterionique.

5. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 3 ou 4, dans lequel 1’agent de

surface est de la 1écithine.

6. Aliment ou complément alimentaire selon ['un quelconque des produits précédents,
dans lequel ladite charge minérale a une teneur dans ladite phase lipidique 18 comprise
entre 0,5 et 35 % en poids par rapport au poids de ladite phase lipidique 18 et de préférence

inférieure a 15 %.

7. Aliment ou complément alimentaire selon 1’un quelconque des produits précédents,
dans lequel comprenant une phase protidique gélifiée 11 disposée entre le noyau 12 et

I’enrobage 14.

8. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 7, dans lequel la phase protidique

gélifiée comporte une charge minérale.

. Aliment ou complément alimentaire selon 1'un quelconque des produits
précédents, dans lequel le noyau 12 et éventuellement la phase protidique 11 est enrobé

dans une alternance de polyméres de charges opposées, formant un coacervat.

9. Aliment ou complément alimentaire selon 1’un quelconque des produits précédents,
dans lequel I’enrobage 14 du noyau 12 comporte n couches C de matériaux biocompatibles
avec un empilement alterné de charges ¢lectrostatiques positives et négatives qui forment
des coacervats réticulés et structurés en empilement de couches, n étant au moins égal a
2 et les n couches C comprenant au moins une couche C+ comprenant un matériau
biocompatible M+ a charges électrostatiques positives et un agent de réticulation R- choisi
parmi les anions multichargés, et au moins une couche C- comprenant un matériau
biocompatible M- a charges électrostatiques négatives et un agent de réticulation R+

choisi parmi les cations multivalents

10. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 9, dans lequel les couches

d’enrobages 14 comportent avantageusement une couche de matériau de renfort MR.
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11. Aliment ou complément alimentaire selon 1’un des produits 9 & 10, dans lequel la
charge minérale ou le matériau de renfort est choisi dans le groupe des argiles, des silices

et des fibres chargées, avantageusement dans le groupe des phyllosilicates.

12. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 11, dans lequel le phyllosilicate

est une smectite.

13. Aliment ou complément alimentaire selon 1’un quelconque des produits précédents,
dans lequel la phase aqueuse A comporte un polysaccharide fonctionnalisé carboxylique
chargé négativement, tel un alginate avec une teneur comprise entre 1 et 8 % en poids par
rapport au poids d’un extrait sec de ladite phase aqueuse, préférentiellement inférieur a

5,5%, avantageusement compris entre 1 et 4%.

14. Aliment ou complément alimentaire selon le produit 13, dans lequel la phase aqueuse
A est gélifiée par réaction du polysaccharide chargé avec des réactifs tels un sel de calcium

en présence de pyrophosphate ou deltagluconolactone.

[0009] La présence d’une charge minérale exfoliée de type phyllosilicate, par exemple
une smectite exfoliée, dans la matrice lipidique 18 du noyau a I’avantage de permettre de
moduler la densité des produits et donc leur flottabilité. Cette charge minérale exfoliée se
présente en feuillets distincts ce qui lui donne une trés haute surface spécifique comprise
entre 100 m%/g et 800 m?/g, avantageusement entre 200 m?/g et 500 m?/g selon la qualité
de I’exfoliation. Les petites molécules telles celles d’oxygeéne peuvent étre adsorbée sur
ces feuillets. Cette charge minérale exfoliée constitue ainsi une barriére qui s’oppose a la
pénétration et la diffusion des molécules agressives depuis I’extérieur vers les nutriments
contenus dans les produits, en particulier de I’oxygéne. Elle permet aussi de
microstructurer la phase lipidique 18 grace a une organisation fractale de la charge
minérale pouvant percoler dans les trois dimensions jusqu’a couvrir I’ensemble de la
phase lipidique, contribuant ainsi au confinement des nutriments et autres molécules
d’intérét. La présence de feuillets de phyllosilicates permet aussi d’adsorber des molécules
d’intérét apportant des propriétés supplémentaires & la phase lipidique 18. Par exemple les
feuillets de phyllosilicates de haute surface spécifique peuvent étre le support pour
disperser des molécules protectrices telles que des antioxydants polaires, alors qu’ils ne
sont pas ou peu solubles dans une phase lipidique. C’est le cas, a titre d’exemple, de la

vitamine C, de certains polyphénols hydrosolubles, de flavonoides, etc.
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[0010]

En outre, la gélification de la phase aqueuse A dispersée dans la matrice lipidique

18 a pour avantage de limiter la fuite des nutriments vers I’extérieur. Elle permet aussi de

stabiliser la taille des particules en évitant leur coalescence et donc d’augmenter la surface

d’interface de la phase aqueuse A avec les agents de digestion et donc d’accélérer la

vitesse de relargage en phase de digestion.

[0011]

Description des Figures

L’invention est décrite ci-aprés a 1’aide des figures 1 a 14, données uniquement

a titre d’illustration :

[Fig. 1] présente schématiquement en coupe et sans respect des dimensions
respectives un premier produit objet de I’invention ;

[Fig. 2] présente schématiquement en coupe un deuxiéme produit objet de
I’invention ;

[Fig. 3] présente schématiquement en coupe un troisiéme produit objet de
I’invention ;

[Fig. 4] présente schématiquement un mode de réalisation d’un enrobage du
noyau d’un produit objet de I’invention ;

[Fig. 5] présente un schéma d’un procédé de fabrication du premier produit ;
[Fig. 6] présente un schéma des étapes additionnelles pour la fabrication du
troisiéme produit ;

[Fig. 7] présente la distribution de tailles des particules aqueuses ;

[Fig. 8] présente la distribution de tailles des particules lipidiques ;

[Fig. 9] présente 1’évolution de I’indice d’iode mesuré au cours du vieillissement
a lair libre de particules lipidiques ;

[Fig. 10] présente une image d’une particule lipidique obtenue au microscope
¢lectronique a balayage ;

[Fig. 11] présente une courbe de suivi du comportement rhéologique d’une
couche protidique ;

[Fig. 12] présente un exemple de particules protidiques obtenues aprés
gélification ;

[Fig. 13] présente le suivi conductimétrique des ajouts dosés de biopolyméres

chargés dans I’eau ; et
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- [Fig. 14] présente 1’évolution de la conductivité de particules lipidiques en
fonction d’ajouts dosés de biopolyméres chargés.

- [Fig. 15] présente le schéma de principe de la diffusion aux petits angles.

- [Fig. 16] présente le spectre de diffusion aux petits angles de la bentonite
dispersée dans ’huile de tournesol.

- [Fig. 17] présente les données SAXS des dispersions de bentonite en

représentation de Porod Iq* = f(q).
Description détaillée de I’invention

[0012] On appellera « objet » ou « €lément » les différentes parties constitutives des

aliments ou compléments alimentaire selon I’invention.

[0013] On appellera « produit» les aliments et compléments alimentaires selon

I’invention, obtenus par empilement des différents objets.

[0014]  Par « gel », on entend un matériau principalement constitu¢ de liquide, mais qui
a un comportement proche de celui d’un solide grace & un réseau tridimensionnel
enchevétré au sein du liquide. Ce sont ces enchevétrements qui donnent aux gels leur
structure et leurs propriétés. Le réseau tridimensionnel de solides dilué dans le liquide peut
étre le résultat de liaisons chimiques ou physiques, ou bien de petits cristaux ou encore

d'autres liaisons qui demeurent intactes dans le liquide de dispersion.

[0015] Dans le cadre de la présente invention, par le terme « charge minérale exfoliée »,
on entend une charge minérale ayant subi une exfoliation, ¢’est-a-dire une séparation plus
ou moins compléte de ses feuillets individuels. Le procédé d’exfoliation comprend

usuellement trois phases :

- (1) Le pré-gonflement des feuillets de phyllosilicate par gonflement dans de
I’eau,

- (2) L’adsorption d’une molécule hydrophobe & la surface des particules de
phyllosilicates, pour la rendre compatible avec la phase lipidique de dispersion,
par exemple de la 1écithine, et

- (3) L’apport d’¢nergic de cisaillement pour séparer les particules de

phyllosilicate en solution.
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[0016] Dans le cadre de la présente invention, la surface spécifique (Ss) appelée aussi
« Aire massique » représente la surface de l'objet (As) par unité de masse (M) et on
I'exprime généralement en m%g. La surface spécifique désigne la superficie réelle de la

surface accessible d'un objet par opposition a sa surface apparente.

[0017] La figure 1 présente schématiquement et en coupe sans aucun respect des
dimensions respectives de chaque phase un premier produit 10 comportant une phase

lipidique 18 comportant une charge minérale selon I’un des objets de 1’invention.

[0018] Ce premier produit 10 comprend un noyau 12, une phase protidique 11 et un
enrobage 14 de I’ensemble du noyau 12 et de la phase protidique 11. Le noyau 12
comprend une phase aqueuse A sous forme de particules gélifiées sphériques (ou
irréguliéres) 16, les particules 16 sont dispersées dans une matrice lipidique 18. La phase

protidique 11 entoure le noyau 12 et est entourée par I’enrobage 14.

[0019] Un premier élément ou objet de ce premier produit 10 est qu’il contient une phase
aqueuse gélifiée A contenant des substances actives hydrosolubles, dont notamment des
nutriments. Ainsi, les particules gélifi¢es 16 contiennent des substances actives

hydrosolubles, dont notamment des nutriments.

[0020] Avantageusement, la taille des particules gélifiées 16 est comprise entre 1 et 200

um et de préférence comprise entre 20 et 100 um.

[0021] La gélification de la phase aqueuse A permet de limiter la fuite des nutriments et
des substances actives a 1’extéricur des particules 16. Elle permet aussi une stabilisation
de la taille des particules 16 en limitant les coalescences et ainsi d’augmenter la surface
spécifique de la phase aqueuse A, a savoir la somme des surfaces spécifiques de chaque
particule gélifiée 16, et donc d’accélérer la vitesse de relargage des substances actives

qu’elle contient en phase de digestion.

[0022] Selon un mode de réalisation préférentiel, la phase aqueuse A comporte un
polysaccharide anionique tel un alginate avec une teneur comprise entre 1 et 4 % en poids

par rapport au poids de la phase aqueuse.

[0023] Selon un mode de réalisation préférentiel, la phase aqueuse A comporte un
polysaccharide fonctionnalisé carboxylique, et ainsi chargé négativement dans les

conditions de pH appropriées, tel un alginate avec une teneur comprise entre 1 et 8 % en
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poids de polysaccharide fonctionnalisé carboxylique par rapport au poids d’un extrait sec
de la phase aqueuse A, c’est-a-dire par rapport au poids d’un extrait sec de I’ensemble des
particules gélifices 16, et avantageusement compris entre 1 et 5,5% en poids, plus

avantageusement compris entre 1 et 4% en poids.

[0024] La phase aqueuse A peut avantageusement Etre gélifiée par réaction du
polysaccharide anionique, avantageusement fonctionnalisé carboxylique, avec des réactifs

tels qu’un sel de calcium ainsi que du pyrophosphate ou deltagluconolactone.

[0025] Le sel de calcium peut étre choisi dans le groupe des sulfate, carbonate, lactate,
citrate, tartrate, caséinate et stéarate de calcium, et leurs mélanges, en particulier dans le

groupe des sulfate, carbonate ct stéarate de calcium, et leurs mélanges.

[0026] La solubilité du sel de calcium est obtenue par réaction avec des protons (acides)
libérés in situ. Ils peuvent &tre générés par des réactifs type pyrophosphates ou

deltagalactolactone au contact de I’eau.
[0027] Avantageusement, la phase aqueuse A comporte en outre un agent osmotique.

[0028] Cet agent osmotique peut étre choisi dans le groupe des sucres, des sels, des
polyméres hydrosolubles de préférence de masse moléculaire inféricure a 150 kg/mole et

de leurs combinaisons.

[0029] Un choix préférentiel d’agent osmotique peut étre du sorbitol avec une teneur
inférieure a 5 % en poids par rapport au poids de la solution aqueuse, c’est-a-dire de la
phase aqueuse A (dans sa formulation compléte) pour ne pas rendre indigeste le produit
final. Une teneur entre 0,8 % et 1,5 % en poids de sorbitol est optimale. On peut aussi
utiliser avantageusement du sel de Guérande qui permet aussi d’apporter des sels

minéraux utiles.

[0030] De préférence, la tencur de la phase aqueuse A dispersée dans la matrice lipidique
18, et ainsi la teneur en particules gélifiées 16, est comprise entre 10 et 50 % en volume,
et de préférence comprise entre 15 et 30 % en volume par rapport au volume total de la
phase aqueuse A et de la matrice lipidique 18, c’est a dire par rapport au volume total du

noyau 12 .
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[0031] En-dessous de 10 % en volume, le volume de la phase aqueuse A n’est plus
suffisant pour introduire de fagon aisée les substances actives hydrosolubles et avoir une

bonne homogénéité de composition des noyaux 12 des produits.

[0032] Au-dela de 50 % en volume, il devient beaucoup plus difficile de conserver une
émulsion d’eau dispersée, c’est & dire les particules gélifiées 16, dans la phase lipidique
18.

[0033] La phase aqueuse A gélifiée peut comporter des substances actives hydrophiles
telles que des acides aminés, des vitamines, des prébiotiques, des probiotiques, des

antioxydants, et leurs combinaisons.

[0034] Un deuxiéme élément ou objet de ce premier produit 10 est que la phase aqueuse
16, c’est a dire les particules gélifiées 16, est dispersée dans une matrice ou phase lipidique

18.

[0035] Avantageusement, le deuxiéme objet ou élément du produit 10, la matrice
lipidique 18, comporte au moins une huile végétale ou animale, notamment de poissons,
et au moins une cire cristallisable. Les cires peuvent étre d’origine animale (cire d’abeille)

ou végétale.

[0036] De préférence, les cires utilisées sont des cires cristallisables de température de
fusion inféricure a 90 degrés Celsius et trés préférenticllement inféricure a 65 degrés

Celsius.

[0037] Le taux de cires est avantageusement compris entre 5 et 25 % en poids par rapport
au poids de I’ensemble de la matrice lipidique 18, et trés avantageusement compris entre

10 et 20 %.

[0038] Selon des modes de réalisation préférentiels, la matrice lipidique 18 est de forme
sensiblement sphérique et ainsi le noyau 12 est de forme sensiblement sphérique et de

diamétre compris entre 10 et 1000 um et de préférence entre 200 et 400 um.
[0039] La matrice lipidique 18 peut avantageusement comporter des vitamines.

[0040] De préférence, cette matrice lipidique 18 comporte une forte teneur en oméga 6

et oméga 3, en particulier de types DHA et EPA.
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[0041] La matrice lipidique 18 comprend avantageusement au moins 1 % en poids
d’oméga 3 de types DHA et EPA par rapport au poids de la matrice lipidique 18. Elle
comporte aussi de préférence moins de 30 % en poids d’oméga 3 de types DHA et EPA
et trés préférenticllement moins de 10 % en poids par rapport au poids de la matrice

lipidique 18.

[0042] Selon une caractéristique essentielle, la phase lipidique 18 comporte une charge
minérale exfoliée choisie dans le groupe des phyllosilicates, tels que les argiles, les talcs
ct les micas. La charge minérale exfoliée présente avantageusement une surface spécifique
supérieure & 100 m*/g, avantageusement comprise entre 100 m*g et 800 m?/g, plus

avantageusement comprise entre 200 et 500 m?/g.

[0043] De préférence, le phyllosilicate est une smectite. Les smectites ont I’avantage, de
par leur structure lamellaire avec un écartement entre les lamelles plus élevé que les autres
phyllosilicates, de pouvoir étre gonflés par des petites molécules avec des propriétés
hydrophobes qui vont améliorer 1’exfoliation des plaquettes argileuses et ainsi faciliter
leur dispersion dans la matrice lipidique 18. Les micas et les talcs peuvent aussi étre ainsi
exfoliés, mais I’énergie qui serait nécessaire pour disperser les feuillets lamellaires dans

la matrice lipidique serait beaucoup plus élevée.

[0044]  Selon un mode de réalisation avantageux, la tencur de la charge minérale dans la
matrice lipidique 18 est comprise entre 0,5 % et 35 % en poids et de préférence inférieure
a 15 % en poids, c¢’est-a-dire comprise entre 0,5 % et 15 % en poids, par rapport au poids

de la matrice lipidique 18.

[0045] La présence de cette charge minérale dans la matrice lipidique 18 a plusieurs
avantages importants. Tout d’abord, la charge permet de maitriser la densité et par
conséquent la flottabilité des produits lorsqu’ils sont utilisés en aquaculture. Elle renforce
aussi la résistance des produits a I’action de I’oxygéne en réduisant fortement sa cinétique
de diffusion dans le noyau 12 des produits et fait office de barriére pour limiter la fuite
des petites molécules des nutriments et substances actives. Enfin, la trés forte surface
développée des feuillets de smectite permet de microstructurer la matrice lipidique 18 a
1’échelle nanométrique ce qui permet de compartimenter et de jouer sur la cinétique de

digestibilité de la matrice lipidique 18.
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[0046] Le troisiéme élément de ce premier produit 10 est une phase protidique 11
gélifiée entourant la matrice lipidique 18, et ainsi entourant le noyau 12. Cette phase
protidique 11 comporte des protides. Cette phase protidique 11 est avantageusement

préparée a partir de protides dissous dans une phase aqueuse gélifiée A2.

[0047] Par «protide », on entend les acides aminés et tous leurs oligoméres et

polyméres, notamment les oligopeptides, les polypeptides et les protéines.

[0048] La présence de cette phase protidique 11 a I’avantage de fournir a 1’animal cible,
en complément des substances actives, les acides aminés nécessaires a sa croissance, et de

favoriser le caractére appatant de ’aliment 10.

[0049] Avantageusement, le taux de protéines de cette phase protidique 11 est compris
entre 6 et 95 % en poids par rapport au poids d’un extrait sec de la phase protidique 11.
Préférentiellement, ce taux est compris entre 45 et 80 % en poids par rapport au poids d’un

extrait sec de la phase protidique 11.

[0050] Au-dela de 95 % de taux de protéines, la gélification de la phase protidique 11
devient difficile, car les protéines bloquent les sites réactifs des polysaccharides. En

dessous de 6 %, I’apport nutritif devient insuffisant pour des compléments alimentaires.

[0051] La phase protidique 11 telle que représentée a la figure 1 entoure un seul noyau
12 avec une géométrie sensiblement sphérique. Cependant, en fonction du procédé utilisé
pour disperser dans la phase protidique 11 les noyaux 12, un méme produit 10 peut
comporter plusieurs noyaux 12 dispersés dans la phase protidique 11. En conséquence, la
géométrie extérieure des produits 10 et de cette phase protidique 11 est trés variable (voir

figure 12).

[0052] De préférence, la phase protidique 11 comprend des polysaccharides chargés
négativement et gélifiables, tels des alginates, de la pectine, du xanthane, de la gomme
gellane... Ces polysaccharides sont avantageusement présents dans la phase aqueuse A2
et vont permettre sa gélification par réaction notamment du polysaccharide et de I’agent
gélifiant. L’agent gélifiant permet également, avantageusement, une réticulation des

polysaccharides entre eux

[0053] Les polysaccharides chargés négativement peuvent étre fonctionnalisés avec une

fonction carboxylique, sulfonate, alcoolate ou phosphate, seules ou combinées avec des
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charges positives (tels 1’acide hyaluronique). La fonction carboxylique est préférée. Les
conditions physico-chimiques seront ajustées de fagon & avoir un excés de charges

négatives favorisant les conditions de gélification.

[0054] Avantageusement, la phase protidique 11 gélifiée est réticulée par I’action d’un
agent gélifiant libéré avec un temps de retard pouvant étre un métal pouvant se complexer
avec les fonctions par exemple carboxyliques des polysaccharides ou un oligomére
minéral ou organique de charge opposée a la charge du polysaccharide cible, ¢’est-a-dire

le polysaccharide présent dans la phase protidique 11.

[0055] La modulation du temps de retard de réticulation entre 15 minutes et plusicurs
heures permet de favoriser un mélangeage en masse des ingrédients sans prise en masse

du gel, et ainsi de mettre en forme 1’aliment ou complément alimentaire 10.

[0056] L’agent gélifiant peut comporter des cations de calcium, de zinc, de magnésium
ou de métaux de transition et une source de protons acides (tels que pyrophosphate ou

deltagluconolactone) hydrolysable dans I’eau, permettant la libération de la forme ionique.

[0057] La phase protidique 11 gélifiée peut comprendre une teneur en polysaccharides
gélifiables comprise entre 0,5 et 4,5 % en poids et de préférence inférieure a 2 % en poids
par rapport au poids de la phase protidique 11 gélifiée pendant la préparation de cette

phase protidique 11, ¢’est-a-dire avant la phase de séchage finale du produit 10.

[0058] De préférence, la phase protidique 11 gélifiée comprend une teneur en
polysaccharides gélifiables comprise entre 2 et 20 % en poids et de préférence entre 2 et

10 % en poids par rapport au poids d’un extrait sec de la phase protidique 11 gélifiée.

[0059] A moins de 2 % en poids d’alginate dans la phase protidique 11, on constate que
la gélification est insuffisante pour la stabilité du produit 10. Au-dela de 25 % en poids,
par rapport au poids d’un extrait sec de la phase protidique 11, les polysaccharides tels

que I’alginate jouent un réle de laxatif en piégeant plus d’eau et les nutriments associés.

[0060] Avantageusement, les protéines de la phase protidique 11 comportent des
protéines de taille inférieure a 30 kDa. La digestion de ces protéines peut ainsi se faire
plus rapidement, car il y a moins de liaisons & couper pour amener les fragments de

peptides a une taille assimilable par le tube digestif.
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[0061] Selon un mode de réalisation avantageux, la phase protidique 11 comporte en
plus une charge minérale dispersée, type silice, phyllosilicates, oxydes métalliques... La

charge minérale est avantageusement dispersée dans la phase aqueuse gélifice A2.

[0062] Cette charge minérale, par exemple argileuse, a 1’avantage de permettre de
moduler la flottabilité des produits 10. Elle constitue aussi une barriére qui s’oppose a la
diffusion dans les produits 10 de ’oxygéne. En effet, la trés forte surface développée des
feuillets de smectite permet de microstructurer la matrice protidique 11 a 1’échelle
nanométrique ce qui permet de compartimenter et de jouer sur la cinétique de digestibilité
de la matrice protidique 11. Microstructure obtenue par les interactions entre les feuillets
chargés positivement sur les c6tés du feuillet et négativement sur la plus grande surface
du feuillet avec le polysaccharide, tel que 1’alginate, ou les protéines de la phase protidique

11.

[0063] Avantagcusement, la charge minérale est un phyllosilicate et trés

avantageusement une smectite.
[0064] Avantageusement, la phase protidique 11 comporte un agent osmotique.

[0065] Cet agent osmotique peut étre choisi dans le groupe des sucres, des sels, des
polyméres hydrosolubles de préférence de masse moléculaire inféricure a 150 kg/mole et

leurs combinaisons.

[0066] Un choix préférentiel peut étre du sorbitol avec une teneur inférieure a 5 % en
poids par rapport au poids de la solution aqueuse, ¢’est-a-dire la phase aqueuse gélifiée
A2 (dans sa formulation compléte), pour ne pas rendre indigeste le produit final 10. Une
teneur entre 0,8 % et 1,5 % en poids est optimale. On peut aussi utiliser avantageusement

du sel de Guérande qui permet aussi d’apporter des sels minéraux utiles.

[0067] Selon une autre caractéristique avantageuse, I’ensemble de la phase protidique
11 et du noyau 12 est de forme quelconque avec une plus grande dimension comprise

entre 500 pm et 5 mm.

[0068] La taille des produits 10 selon I’invention peut aisément étre adaptée a la cible

visée, pour étre compatible avec les capacités d’alimentation de cette derniére.

[0069] L’invention a aussi pour objet un aliment avec une teneur totale en protéines qui

peut étre comprise entre 20 et 70 % en poids par rapport au poids de 1’ensemble du produit
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fini 10. Cette teneur est obtenue aprés la derniére étape optionnelle de séchage du produit
10. Les protéines sont essentiellement apportées par la phase protidique 11. En particulier,
de 80% a 100% en poids, avantageusement de 90% & 100% en poids, des protéines de

1’aliment sont apportées par la phase protidique 11.

[0070] L’invention a aussi pour objet un aliment avec une teneur totale en protéines
avantageusement comprise entre 40 et 80 % en poids par rapport au poids d’un extrait sec
de I’ensemble du produit fini 10. Les protéines sont essentiellement apportées par la phase
protidique 11. En particulier, de 80% a 100% en poids, avantageusement de 90% a 100%

en poids, des protéines de ’aliment sont apportées par la phase protidique.

[0071] L’invention a aussi pour autre objet un complément alimentaire avec une teneur
totale en protéines qui peut étre comprise entre 10 et 20 % en poids par rapport au poids
de P’ensemble du produit fini 10. Cette teneur est obtenue aprés la dernicre étape
optionnelle de séchage du produit 10. Les protéines sont essenticllement apportées par la
phase protidique 11. En particulier, de 80% a 100% en poids, avantageusement de 90% a
100% en poids, des protéines du complément alimentaire sont apportées par la phase

protidique 11.

[0072] L’invention a aussi pour autre objet un complément alimentaire avec une teneur
totale en protéines avantageusement comprise entre 3 et 40 % en poids par rapport au
poids d’un extrait sec de ’ensemble du produit fini 10. Les protéines sont essentiellement
apportées par la phase protidique 11. En particulier, de 80% a 100% en poids,
avantageusement de 90% a 100% en poids, des protéines du complément alimentaire sont

apportées par la phase protidique 11.

[0073]  Les protéines de la phase protidique 11 sont prédigérées, au moins en partie, dans
I’estomac de 1’animal, mais la gélification de cette phase protidique 11 couplée avec
I’enrobage 14 constitue une barriére physique au relargage de ces protéines prédigérées
dans I’estomac. I est intéressant de limiter un tel relargage de protéines prédigérées dans
I’estomac car, chez les poissons, leur métabolisation dans ’estomac servirait a créer de
I’énergie de digestion et motrice en entrainant des rejets de type ammoniaque issus de
cette catabolisation, au lieu d’étre métabolisées dans les intestins des animaux, 1a ou leur

absorption est la plus efficace pour la croissance de ces animaux.
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[0074] Le quatriéme élément de ce premier produit 10 est de comporter un enrobage 14

autour du noyau 12 et de la phase protidique 11.

[0075]  Cet enrobage 14 peut comporter n couches C de matériaux biocompatibles M+
et M-, notamment de biopolyméres, avec un empilement alterné de charges
¢lectrostatiques positives et négatives qui forment des coacervats structurés en

empilement de couches, et n est au moins égal a 1.

[0076] Cet enrobage 14 peut comporter n couches C de matériaux biocompatibles M+
et M-, notamment de biopolyméres, avec un empilement alterné de charges
¢lectrostatiques positives et négatives qui forment des coacervats réticulés et structurés en

empilement de couches, n étant au moins égal a 2.

[0077]1 La ou les couche(s) C+ comprenant le matériau biocompatible a charges
¢lectrostatiques positives M+ comprennent un agent de réticulation R- choisi parmi les

anions multichargés.

[0078] La ou les couche(s) C- comprenant le matériau biocompatible de charges
¢lectrostatiques négatives M- comprennent un agent de réticulation R+ choisi parmi les

cations multivalents.

[0079]  Ainsi, chaque couche C comprend un matériau biocompatible M & charges
¢lectrostatiques, c’est-a-dire un matériau biocompatible portant des groupements
fonctionnels ionisables et ionisées dans les conditions physico-chimiques adaptées. Ces
charges peuvent étre des charges ¢Electrostatiques positives et alors le matériau
biocompatible, noté M+, comprend des groupements fonctionnels cationiques, tels que
par exemple des fonctions amines. Ces charges peuvent étre des charges électrostatiques
négatives et alors le matériau biocompatible, not¢é M-, comprend des groupements
fonctionnels anioniques, tels que par exemple des fonctions acide carboxylique, sulfonate,

alcoolate ou phosphate.

[0080] Chaque couche C comprend en plus du matériau biocompatible M un agent de
réticulation R. Cet agent de réticulation comprend également des charges électrostatiques,
de charges opposées a celle du matériau M. Cependant, la charge électrostatique totale de
la couche C correspond a celle du matériau M. En effet, dans la couche C, le ratio (nombre

de charges électrostatiques du matériau biocompatible, noté nM/ nombre de charges
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¢électrostatiques de I’agent de réticulation, noté nR) (soit nM/nR) est strictement supérieur

a 1, avantageusement supérieur a 2, plus avantageusement supérieur ou égal a 5.

[0081] Ainsi, la couche comprenant le matériau M+, notée couche C+, comprend
également un agent de réticulation comprenant des charges négatives, noté R-. La couche
C+ est globalement chargée positivement. En effet, dans la couche C+, le ratio (nombre
de charges électrostatiques positives du matériau biocompatible, noté nM+/ nombre de
charges électrostatiques négatives de 1’agent de réticulation nR-) (soit nM+/nR-) est
strictement supérieur & 1, avantageusement supéricur a 2, plus avantageusement supérieur

ou égal a 5.

[0082] Ainsi, la couche comprenant le matériau M-, notée couche C- comprend
également un agent de réticulation comprenant des charges positives, noté R+. La couche
C- est globalement chargée négativement. En effet, dans la couche C-, le ratio (nombre de
charges ¢électrostatiques négatives du matériau biocompatible, not¢ nM-/ nombre de
charges électrostatiques positives de 1’agent de réticulation nR+) (soit nM-/nR+) est
strictement supéricur a 1, avantageusement supérieur a 2, plus avantageusement supéricur

ou égal & 5.

[0083] Dans chaque type de couche C, la modulation du ratio nM/nR, soit nM+/nR- ou
nM-/nR+, permet de moduler la rigidité de ’enrobage 14. A titre d’exemple, lorsque
’agent de réticulation est ajouté en une teneur permettant d’avoir un ratio nM/nR de 5/1
on obtient un enrobage trés rigide et lorsque [’agent de réticulation est ajouté en une teneur

permettant d’avoir un ratio nM/nR de 100/1, on obtient un maillage beaucoup plus souple.

[0084] Le ratio nM/nR varie avantageusement de 2/1 a 300/1, plus avantageusement de

5/1a150/1.

[0085] Ce systéme d’enrobage 14 a I’avantage de faciliter la modulation de 1’épaisseur
de la couche d’enrobage 14 et le large choix de matériaux biocompatibles, en particulier
de biopolyméres, M+ et M-, permet de moduler le maillage de matériaux biocompatibles,
en particulier de biopolymeéres a la surface, qui est aussi rigidifié par des réticulations plus
ou moins fortes de ce maillage. La modulation de la rigidité de I’enrobage 14 permet de
moduler le relargage des substances nutritives et/ou physiologiquement actives : plus la

rigidification est dense, plus le maillage de biopolyméres est réduit et plus le relargage est
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ralenti. Ce type d’enrobage 14 réticulé et structuré en multicouches C permet également
d’obtenir une stabilité structurelle nécessaire a la conservation de I’aliment 10 jusqu’a sa
consommation et la libération de substances nutritives et/ou physiologiquement actives,

et notamment nécessaire a sa manipulation.

[0086] L’agent de réticulation R+ est choisi parmi les cations multivalents.
Avantageusement, les cations multivalents sont choisis dans le groupe des alcalino-

terreux, des métaux de transition et des métaux pauvres.

[0087] Trés avantageusement, les cations multivalents sont choisis dans le groupe des
cations de calcium, magnésium, manganése, fer, cuivre, zinc, aluminium et leurs

combinaisons.

[0088] Il est a noter que les cations multivalents peuvent étre apportés par des sels
comprenant alors également un anion. Ce qui importe est que le composé utilis€¢ permette
la libération d’un cation qui va pouvoir réagir avec les charges négatives du matériau

biocompatible M- et ainsi contribuer 4 la réticulation de la couche C-.

[0089] L’agent de réticulation R- est choisi parmi les anions multichargés. On entend
par « anion multichargé » un composé chimique comprenant plusieurs groupements
fonctionnels chargés négativement. Le groupement fonctionnel peut étre monovalent ou
multivalent. Selon un mode de réalisation préférentiel, les anions multichargés sont des
polyphosphates. De préférence, 1’agent de réticulation R- est choisi parmi le
trimétaphosphate de sodium (SMTP), I’hexamétaphosphate de sodium et leur mélange, de

préférence le trimétaphosphate de sodium (SMTP).

[0090] Avantageusement, dans chaque couche C+, le matériau biocompatible M+ est un
biopolymére, en particulier choisi parmi les polysaccharides chargés positivement,
avantageusement choisi parmi les polypeptides, le chitosan, les dérivés de la chitine,
gommes utilisées comme agent texturant fonctionnalisés amine tels que la gomme de guar
fonctionnalisée, et leurs mélanges. Plus avantageusement, le matériau biocompatible M+

est choisi parmi le chitosan.

[0091] Avantageusement, dans chaque couche C+, le biopolymére M+ est le chitosan et

I’agent de réticulation R- est avantageusement le trimétaphosphate de sodium (SMTP).
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[0092] Avantageusement, dans chaque couche C-, le matériau biocompatible M- est un
biopolymeére, en particulier choisi parmi les polysaccharides chargés négativement,
avantageusement choisi parmi les polypeptides, la pectine, la gomme arabique, la
xanthane, les alginates, les carraghénanes, les dérivés cellulosiques, et leurs mélanges.
Plus avantageusement, le matériau biocompatible M- est choisi parmi les alginates, la

pectine et leurs mélanges.

[0093] Avantageusement, dans chaque couche C-, le biopolymére M- est choisi parmi
les alginates ou la pectine, et ’agent de réticulation R+ est avantageusement choisi parmi

les cations calcium.

[0094]  Avantageusement, dans chaque couche C+, I’agent de réticulation R- est
introduit & une teneur spécifique permettant d’obtenir un ratio nM-+/nR- compris entre 5/1
et 150/1. En particulier, dans chaque couche C+, ’agent de réticulation R- est introduit &
une teneur comprise entre 0,5 g et 2 g pour 1 g de M+ pour les forts taux de réticulation,

et entre 15 et 70 mg pour 1g de M+ pour les faibles taux de réticulation +.

[0095] Avantageusement, dans chaque couche C-, I’agent de réticulation R+ est introduit
a une teneur spécifique permettant d’obtenir un ratio nM-/nR+ compris entre 5/1 et 150/1.
En particulier, dans chaque couche C-, I’agent de réticulation R+ est introduit & une teneur
comprise entre 0,5 g et 2 g pour 1 g de M- pour les forts taux de réticulation et entre 15 &

70 mg pour 1g de M-,

[0096] Avantageusement, les couches C comprennent ainsi des liaisons entre le matériau
M et I’agent de réticulation R par complexation métallique pour la couche C- ou pontage

chimique pour la couche C+.

[0096] n est un nombre entier. n est avantageusement inférieur ou égal a 15, plus

avantageusement compris entre 2 et 15, et de préférence compris entre 2 et 10.

[0097] Cenombre de couches C variable est adapté pour obtenir un bon compromis entre
qualité de I’encapsulation et relargage contrélé dans le tube digestif tout en permettant une

mise en ceuvre aisée.

[0098] La couche extéricure de cet enrobage 14 est de préférence constituée d’un

polymeére chargé positivement, c’est-a-dire d’une couche C+, car cela a des propriétés
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antibactériennes et ainsi on améliore la conservation de 1’aliment ou du complément

alimentaire.

[0099] La mise en ceuvre de deux chimies de réticulation, complexation métallique et
pontage chimique, pour I’enrobage 14 permet d’avoir un déclencheur de libération des
nutriments en fonction de I’avancement dans le cycle de digestion. Ainsi, on favorise la
digestion des protéines grace a la libération en milieu acide des ions métalliques
multivalents (qui sont complexés avec les donneurs d’électrons) ce qui augmente la
perméabilité¢ de I’enrobage 14 a I’acide présent dans 1’estomac, tout en retardant le
relargage du digesta, car la couche de polycations reste réticulée par les ponts
phosphoramides obtenus par I’action du trimétaphosphate de sodium (SMTP). Ces
derniers points de réticulation sont ensuite libérés par 1’action des enzymes phosphatases
alcalines secrétés usuellement par le foie et déversés dans le tube digestif par la bile.
L’aliment ou le complément alimentaire libére ainsi ses nutriments pré-digérés dans le
tube digestif avec une cinétique plus lente, favorisant I’efficacité d’absorption et les voies

métaboliques les plus favorables & la performance zootechnique des animaux cibles.

[00100] Avantageusement, le noyau 12 et/ou la phase protidique 11 comporte(nt)
également un polymére chargé, ou des protéines avec des charges de surface ou des

tensioactifs cationiques, anioniques ou zwitterioniques.

[00101] On peut aussi ajouter spécifiquement des biopolymeéres chargés au noyau 12 et/ou
la phase protidique 11 pour générer ces charges. 1ls seront choisis parmi des biopolyméres
anioniques, ou cationiques cités ci-dessus, mais peuvent également combiner les charges

comme dans I’acide hyaluronique.

[00102] Cela permet de moduler les charges résiduelles ou libres par 1’ajustement des
conditions de pH du milieu ou par 1’ajustement de 1’équilibre steechiométrique des

systémes de complexation dans la phase protidique 11.

[00103] Le systéme physico-chimique est ainsi ajusté de facon a obtenir un excédent
d’amines libres issues des protéines de la phase protidique 11 qui seront chargées
positivement dans des conditions de pH inféricures a 9. Cet excédent de charges positives
est la condition nécessaire pour déposer la premiére couche de biopolymére anionique C-

de I’enrobage 14.
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[00104] Le cas échéant, si le systéme physico-chimique de la couche protidique 11
présente plutdt un excédent de charges négatives, liés a 1’équilibre des ingrédients qui la
constitue, I’enrobage 14 débutera par une premicre couche de biopolyméres cationiques

C+.

[00105] L’enrobage 14 de la phase protidique 11 et/ou du noyau 12 peut aussi comporter

une couche de matériaux de renfort MR.

[00106] Ces matériaux de renfort MR peuvent étre choisis dans le groupe des argiles, des

silices et des fibres chargées, et leurs combinaisons.

[00107] Ces matériaux de renfort MR présentent une dominante de charges
¢lectrostatiques négatives a leurs surfaces et sont ainsi attirées par les charges positives de
surface de ’enrobage 14, couche C+. On peut ainsi mettre en place une couche de renfort

entre deux couches de biopolymeéres cationiques C+.

[00108] De préférence, les matériaux de renfort MR sont un phyllosilicate et trés

préférentiellement une smectite.

[00109] L’utilisation de matériaux de renfort de haute surface spécifique, ¢’est-a-dire une
surface spécifique supéricure a 100 m?/g, permet de favoriser I'interaction avec les
macromolécules du coacervat ce qui renforce leur intercalation dans 1’enrobage 14, tout
en développant une grande surface d’interaction avec les molécules entrantes (oxygéne,
molécules oxydantes) ou sortantes (nutriments) tout en augmentant le libre parcours
moyen ce qui se traduit par un ralentissement de la cinétique d’oxydation des nutriments

et une meilleure encapsulations des petites molécules.

[00110] Cet enrobage 14 est donc constitué de couches de biopolyméres C+ et C-,
avantageusement de polysaccharides, chargés alternativement positivement ou
négativement. Dans 1’estomac de ’animal, le pH est acide et c’est le maillage des
biopolyméres chargés positivement, couche C+, qui est le plus résistant a ce pH acide et

qui assure I’intégrité de I’enrobage 14.

[00111] Les couches C- de I’enrobage sont avantageusement pontées par des cations tels
Cat++. Ces ponts sont dissous en milieu acide, donc lorsque 1’on arrive en milicu neutre &
basique (les intesting) on a une véritable libération de ’ensemble des couches de

I’enrobage 14. Dés qu’il y a une bréche dans I’enrobage 14 les enzymes de la bile vont
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pouvoir pénétrer jusqu’au noyau 12 et entrainer la libération des lipides ainsi que de leurs
nutriments et substances actives, conduisant trés rapidement aussi & la libération des
particules 16 de la phase aqueuse ainsi que de leurs nutriments et substances actives. Cet
enrobage 14 assure donc la libération rapide de tous les nutriments et substances actives
dans la zone des intestins des animaux monogastriques, 1a ou leur absorption lors de leur

parcours est la plus efficace possible.

[00112] Ce produit 10 est congu pour apporter un €quilibre nutritionnel chez des animaux
en pleine croissance, qui doivent faire face aux pathogénes et au stress du milieu
d’élevage. Ainsi ce produit 10 est recommandé, sous forme d’aliment ou de complément
alimentaire dans le stade juvénile des espéces monogastriques présentant une mortalité
importante : tels que dans I’élevage aviaire par exemple pour les poussins, ou en
aquaculture pour les alevins. La flexibilité de formulation et de modulation des propriétés,
en fait également un produit intéressant pour accompagner la finition des animaux pré-

commerciaux.

[00113] La figure 2 présente un deuxiéme produit 20 comportant une phase lipidique 18

comportant une charge minérale selon 1’un des objets de 1’invention.

[00114] Ce deuxiéme produit 20 est similaire au premier produit 10 mais a une structure
simplifiée : il ne comprend pas de phase protidique entre le noyau 12 et I’enrobage 14. 11
comprend comme le produit 10 un noyau 12 comportant une phase aqueuse composée de

particules aqueuses 16 dispersées dans une matrice lipidique 18 et un enrobage 14.

[00115] Ce deuxiéme produit est particuliérement intéressant pour fournir des nutriments

ou substances actives spécifiques.

[00116] La figure 3 présente un troisiéme produit 30 similaire au premier produit 10 de
la figure 1. Le troisi¢éme produit 30 comporte aussi une phase lipidique 18 comportant une

charge minérale selon I'un des objets de I’invention.

[00117] Ce troisiéme produit 30 comporte en plus, par rapport au premier produit 10, un
revétement ou enrobage 34 de la matrice lipidique 18 disposé entre cette matrice lipidique

18 et la phase protidique 11.

[00118] Comme ’enrobage 14 du produit 10, ce revétement 34 comporte n couches C’

de matériaux biocompatibles M, avec un empilement alterné¢ de charges €lectrostatiques
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positives et négatives formant des coacervats structurés en empilement de couches, n étant
au moins égal & 1. De préférence, le nombre de couches n est compris entre 2 et 10. n est
un nombre entier. Les couches C’ répondent aux mémes définitions que les couches C
décrites précédemment. Les matériaux biocompatibles M sont tels que décrits

précédemment pour I’enrobage 14.

[00119] Plus particuliérement, ce revétement 34 comporte n couches C’ de matériaux
biocompatibles avec un empilement alterné de charges électrostatiques positives et
négatives qui forment des coacervats réticulés et structurés en empilement de couches, n
étant au moins égal a 2. Ce revétement 34 comprend ainsi au moins une couche C’+
répondant a la méme définition que la couche C+ décrite précédemment pour le
revétement 14 et au moins une couche C’- répondant & la méme définition que la couche
C- décrite précédemment pour le revétement 14. De préférence, le nombre de couches n
est compris entre 2 et 10. n est un nombre entier. Les matériaux biocompatibles M sont
tels que décrits précédemment pour I’enrobage 14, ¢’est a dire tels que décrits pour M+ et

M-

[00120] Cet ajout du revétement 34 permet si nécessaire de retarder le relargage des
composants actifs de la phase interne du noyau 12. La couche extérieure de ce revétement
34 est de préférence constituée d’un polymére chargé positivement, couche C+, car cela a
des propriétés antibactériennes et ainsi on améliore la conservation de 1’aliment ou du

complément alimentaire.

[00121] Cette troisi¢éme architecture permet de répondre & des exigences de relargage
encore plus tardif dans le tube digestif du noyau, comme le relargage des prébiotiques ou

des probiotiques qui doivent rester intégres jusqu’a la phase terminale du tube digestif.

[00122] La figure 5 présente les différentes étapes d’un procédé de fabrication du premier

produit 10.

[00123] Le ou les noyaux 12 du premier produit 10 sont préparés a partir d’une double
émulsion eau dans huile dans eau suivie d’une filtration ou décantation. Ensuite ce noyau
12 est complété par une phase protidique 11 qui sera mise en forme a la taille et & la
géométrie cible. On réalise ensuite un enrobage 14. La derniére étape, optionnelle, de

préparation des produits est un séchage pour amener le taux d’humidité des produits 10 a
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une valeur inférieure & 10 % en poids, par rapport au poids total du produit 10. Ce séchage
est effectué a basse température, de préférence inférieure a 50 °C, par exemple comprise

entre 18°C et 40°C.

[00124] L’étape (a) consiste & préparer une phase aqueuse en dispersant dans de 1’eau les
substances actives hydrosolubles nécessaires et en ajoutant les réactifs de gélification. Ces
réactifs sont tels que décrit précédemment pour la phase aqueuse A gélifiée, et peuvent
étre un polysaccharide, un sel de calcium, notamment du sulfate de calcium ou du

carbonate de calcium, en présence de pyrophosphate ou de deltagluconolactone.

[00125] L’étape (a’) consiste a préparer une phase protidique 11 gélifiée en dispersant des
protéines dans de I’cau avec des réactifs de gélification, optionnellement un agent

osmotique et optionnellement des charges minérales telles que des phyllosilicates.

[00126] A I’étape (b), on injecte la phase aqueuse issue de I’étape (a) dans une huile
végétale ou animale pour obtenir une premiére émulsion de particules aqueuses dans

I’huile.

[00127] Puis, a I’étape (¢), on laisse reposer ou on chauffe modérément, & moins de 100°C
et idéalement & moins de 60°C, par exemple de 40°C a 60°C, cette premicre émulsion pour
achever les réactions de gélification des particules aqueuses et obtenir des particules

aqueuses gélifiées robustes dispersées dans 1’huile (étape (c)).

[00128] La premiére émulsion issue de 1’étape (c) est alors ajoutée a un mélange d’au
moins une huile animale ou végétale et d’au moins une cire liquide préparé au préalable.
Le mélange huile + cire comprend avantageusement de 1 4 50% en poids de cire par
rapport au poids total du mélange, plus avantageusement de 5 a 15% en poids de cire. Pour
que la ou les cires cristallisables utilisées soient liquides, la température du mélange est

supérieure a la température de fusion des cires (étape (d)).

[00129] A 1’étape (¢), on introduit I’ensemble de la premiére émulsion et du mélange d’au
moins une huile et d’au moins une cire liquide, issu de 1’étape (c), dans une solution
aqueuse sous agitation pour obtenir une deuxiéme émulsion ; cette deuxiéme émulsion
comporte les particules aqueuses gélifiées de la premiére émulsion dispersées dans une
matrice lipidique qui est elle-méme sous forme de particules dispersées dans la solution

aqueuse.
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[00130] On refroidit & I’étape (f) cette deuxiéme émulsion issue de I’étape (e) jusqu’a une
température inférieure a la température de solidification des cires cristallisables présentes

pour stabiliser les particules lipidiques.

[00131] Il reste a I’étape (g) a isoler les noyaux ou particules lipidiques des produits par

filtration ou décantation en éliminant la phase aqueuse.

[00132] Aprés I’étape (g), on disperse les particules lipidiques issues de 1’étape (g) dans
la phase protidique 11 en cours de gélification préparée a 1’étape (a’). L’homogénéisation
est faite avec le minimum de cisaillement, le cisaillement obtenu par exemple par un
brassage a la main (étape (h)). La dispersion est ensuite, par exemple, introduite dans une
extrudeuse a froid pour mettre en forme le produit au travers d’une filiére. A la sortie de
la filiére, on coupe en continu I’extrudat avec une lame rotative a la dimension cible et on
obtient des ensembles constitués de noyaux 12 enrobés d’une phase protidique 11 préts a

étre enrobés.

[00133] On peut aussi réaliser cet ajout de la phase protidique 11 en lit fluidisé ou en

sphéronisation.

[00134] Les procédés choisis, extrusion, lit fluidisé, sphéronisation, sont mis en ceuvre a

basse température, inférieure a 50 °C (étape (h)), par exemple allant de 18°C a 50°C.

[00135] Remarque : la cinétique de gélification de la phase protidique 11 est ajustée pour
permettre d’effectuer 1’ensemble des opérations de 1’étape (h). La gélification n’est
achevée a I’issue de I’étape (h) qu’aprés un temps de repos permettant la solidification de

la couche.

[00136] Il est & noter qu’en raison de leur mode de fabrication par préparation
d’émulsions, les phases aqueuses 16 et les particules lipidiques 18 ont une géométrie
relativement sphérique. En revanche, les ensembles constitués de la phase protidique 11
entourant la phase lipidique 18 des produits 20 qui sont obtenus par découpe d’un extrudat

issu d’une filiére peuvent prendre des formes quelconques.

[00137] Enfin, a 1’étape (i) on forme ’enrobage 14 des ensembles constitués de la phase
protidique 11 entourant la phase lipidique 18 issus de I’étape (h) par immersions dans un
bain aqueux dans lequel on apportera alternativement des solutions de matériaux

biocompatibles cationiques M+ et anioniques M-.
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[00138] Aprés ’enrobage de 1’étape (i), les produits sont avantageusement séchés par flux
d’air a basse température inféricure a 50°C et de préférence entre 18 et 40°C pour amener
le taux d’humidité a une valeur inférieure & 10 % en poids, par rapport au poids total du
produit. Cela permet d’augmenter la durée de conservation des produits. Cette derniére

étape (j) est optionnelle.

[00139] La figure 4 illustre cette formation de 1’enrobage 14 des ensembles constitués de
la phase protidique 11 entourant la phase lipidique 18 issus de [’¢tape (g) par ajouts
successifs de biopolyméres, avantageusement des polysaccharides, chargés positivement

M+ et négativement M-.

[00140] Remarque : la représentation de la phase protidique 11 de la figure 4 a été

modifiée par rapport a celle des autres figures pour une question de clarté.

[00141] Remarque : I’ensemble est ici schématisé sous la forme d’une particule mais il

peut avoir une forme quelconque

[00142] A gauche de la figure 4, on voit I’ensemble constitué d’un noyau 12 du premier
produit 10 entouré d’une phase protidique 11. Cette couche protidique 11 comprend des

charges libres de surface, positives ou négatives.

[00143] Cet ensemble est enrobé par 1’addition d’une solution aqueuse de biopolymeéres

chargés négativement 52 (M-), par exemple des polysaccharides.

[00144] Par interactions électrostatiques, le biopolymére chargé négativement M- va

recouvrir la surface de I’ensemble pour former une couche négative C- de coacervat.

[00145] On ajoute ensuite dans la dispersion avec les particules chargées maintenant
négativement en surface, une solution aqueuse de biopolymére chargé positivement 54

M-+. Celui-ci va alors spontanément recouvrir la couche C- précédemment disposée.

[00146] On renouvelle I’opération en alternant les solutions aqueuses de biopolymeéres
chargés positivement M+ et négativement M- jusqu’a obtenir un enrobage 14 comportant

le nombre n de couches C désiré. Usuellement n est compris entre 2 et 10.

[00147] Avantageusement, & 1’étape (¢), la solution aqueuse continue dans laquelle est
fabriquée la deuxiéme émulsion (émulsion de lipides avec de la cire) comporte au moins

un agent osmotique et au moins un agent tensioactif.
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[00148] L’agent osmotique peut étre choisi dans le groupe des sucres, des sels, des
polymeres hydrosolubles de préférence de masse moléculaire inféricure a 150 kg/mole, et

leurs combinaisons.

[00149] Un choix préférentiel peut étre du sorbitol avec une teneur inférieure a 5 % en
poids par rapport au poids de la solution aqueuse continue pour ne pas rendre indigeste le
produit final. Une teneur entre 0,8 et 1,5 % en poids de sorbitol est optimale. On peut aussi
utiliser avantageusement du sel de Guérande qui permet aussi d’apporter des sels

minéraux utiles.

[00150] La présence d’un agent osmotique a I’avantage de mettre en place une barriére
osmotique qui empéche le passage des substances actives présentes dans la phase aqueuse
de la premiére émulsion qui contient également un agent osmotique, de méme nature ou
différent de celui de la phase continue externe, avantageusement parmi ceux décrits
précédemment ; cette phase aqueuse interne étant elle-méme dispersée dans la phase
lipidique. L’agent osmotique permet de garantir un équilibre des pressions osmotiques.

Cela évite un effet de pompage des nutriments a travers la paroi lipidique.

[00151] La phase protidique 11 comporte aussi un agent osmotique, de méme nature ou
différent de celui de la phase continue externe, avantageusement parmi ceux décrits

précédemment. Cela renforce I’efficacité de la barriére osmotique.

[00152] Trés avantageusement, |’agent tensioactif est choisi dans le groupe des
phospholipides, des polyméres tel que carboxyméthylcellulose (CMC), [I’acide
hyaluronique, les polylysines, des protéines telle la caséine ou les hydrolysats de protéines

végétales ou animales, des surfactants, et leurs combinaisons.

[00153] La figure 5 présente aussi une étape additionnelle et optionnelle (a’’) dans
laquelle on réalise une dispersion d’une phase minérale telle des argiles dans au moins
une partie du mélange d’au moins une huile et d’au moins une cire liquide d’huiles
animales ou végétales et de cires liquides utilisé¢ a 1’étape (d). Comme précédemment
indiqué, ces argiles sont de préférence des phyllosilicates et trés préférentiellement des

smectites.
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[00154] Pour faciliter I’exfoliation des feuillets des argiles dans ce milieu lipidique, la
dispersion est réalisée en présence d’un agent de surface, qui a, de préférence, une téte

polaire avec une fonction cationique.

[00155] On peut avantageusement utiliser de la Iécithine, de la betaine, de la polylisine,

ainsi que leurs combinaisons.

[00156] La figure 5 présente aussi une autre étape additionnelle et optionnelle (¢”) dans
laquelle, aprés avoir obtenu la premiére émulsion de particules aqueuses dans 1’huile
(étape (b)), on la soumet a un fort cisaillement tel que rotor/stator pour homogénéiser et
réduire la taille de ces particules aqueuses avant leur gélification compléte. Ce cisaillement

est de préférence compris entre 2 000 et 20 000 min™.

[00157] La fabrication du deuxiéme produit 20 est similaire a celle du produit 10, il suffit

de réaliser un enrobage directement aprés avoir obtenu les particules lipidiques a 1’étape
(8).

[00158] La figure 6 présente les étapes additionnelles pour la préparation du troisieéme

produit.

[00159] Aprés I’étape (g) qui permet d’obtenir les particules lipidiques 18 par filtration
ou décantation, on forme un enrobage 34 de ces particules lipidiques 18 par ajouts
successifs de solutions de biopolyméres, avantageusement de polysaccharides, chargés
positivement M+ et négativement M- (étape (g’)). Le dernier ajout est de préférence celui
d’un biopolymére chargé positivement M+. Les étapes pour former cet enrobage 34 sont

telles que décrites précédemment pour 1’étape (i).

[00160] Ensuite, on disperse les particules lipidiques 18 enrobées ainsi obtenues suite a
I’étape (g”) dans une phase protidique 11, et I’ensemble est mis en forme par extrusion &
froid. L’ajout des particules dans la phase protidique 11 peut aussi se faire par dépét en lit
fluidis¢ ou en sphéronisation. On obtient des cylindres ou des géométries (selon la fili¢re
utilisée) de phase protidique 11 dans laquelle se trouvent dispersées les particules
lipidiques 18. 11 faut ensuite découper, par exemple avec une lame rotative ces extrudats
pour obtenir les ensembles des noyaux 32 enrobés de I’enrobage 34 dispersés dans une

phase protidique 11 des troisiémes produits (étape (h)).
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[00161] II reste a réaliser I’enrobage 14 pour obtenir ces troisiémes produits 30. Cet

enrobage 14 est réalisé comme précédemment décrit.

[00162] Une derniére étape de séchage optionnelle peut alors étre réalisée comme
précédemment décrit sous un flux d’air a température basse, de préférence inféricure a 50
°C, par exemple entre 18 et 40°C, jusqu’a avoir un taux d’humidité inféricur a 10% en

poids, par rapport au poids total du produit.

Caractérisation des charges minérales (argiles) exfoliés

Diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS)

[00163] La diffusion des rayons X aux petits angles, Small Angle X-ray Scattering
(SAXS) est une technique permettant d’avoir des informations sur la structure du
matériau, a des échelles allant d’environ 1 a 100 nm. Des échelles de I’ordre du micron
peuvent également étre sondées en USAXS. Par ailleurs, cette technique permet 1’étude
de milieux concentrés. Cette technique consiste a envoyer un faisceau de rayons X sur un
échantillon et de mesurer la répartition spatiale de la diffusion produite par I’échantillon.
L’intensité mesurée est alors fonction de I’organisation structurale du matériau, plus
précisément, du contraste de phase. Elle est proportionnelle a la différence de densité

¢lectronique.

[00164] Un faisceau de rayons X illumine un échantillon a analyser. Les photons du
faisceau interagissent avec les nuages €lectroniques des atomes de I’échantillon et sont
diffusés par [’échantillon. Un détecteur, placé derri¢re 1’échantillon, permet de mesurer

I’intensité diffusée en fonction de I’angle de diffusion (cf. Figure 15).

[00165] La direction de 1’angle de diffusion 0 est également appelée vecteur de diffusion
(q). La dimension de I’échelle ¢étudiée est inversement proportionnelle au vecteur de

diffusion. L’échelle observée est d’autant plus grande que le vecteur de diffusion est petit.

[00166] L’intensité diffusée s’écrit en fonction de la forme des objets (facteur de forme

P(q)) et la corrélation des objets (facteur de structure S(q)) comme suit :
I(q) = 0.¢.(Ap)* P(q).S(q)
avec : o : constante (-) ; ¢ : fraction volumique de I’échantillon ; Ap : différence de

contraste entre les objets et le solvant.

Appareillage :
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[00167] L’appareil utilisé pour les analyses est un Xeuss 2.0, opéré au Laboratoire Léon
Brillouin du CEA (Saclay, France). Il utilise une source alpha de CuK microfocalisée ; de
longueur d’onde 1,54 Angstrom et de puissance 8keV. Le détecteur 2D est un Pilatus 3

IM de chez Dectris (Suisse).

[00168] Deux configurations permettent de couvrir une large gamme de vecteur de
diffusions 0.003 Angstrom-1 <q<1 Angstrom-1, en positionnant le détecteur a 2,494m
(faisceau de 0.3x0.3mm?), puis a 0,539m (faisceau de 0.8x0.8mm?). Les signaux sont
normalisés pour obtenir des intensités en cm-1 et étre quantitatif dans les analyses qui sont

mengées.
Préparation des échantillons :

[00169] L’exfoliation efficace de la bentonite en milieu lipidique (I’huile de tournesol a
été utilisée pour les expériences SAXS) nécessite de suivre un protocole qui favorise les

trois étapes importantes du processus de dispersion de ces argiles :

- (1) Le pré-gonflement des feuillets de phyllosilicate

- (2) L’adsorption d’une molécule hydrophobe a la surface des particules de
phyllosilicates, pour la rendre compatible avec la phase lipidique de dispersion

- (3) L’apport d’énergie de cisaillement pour séparer les particules de

phyllosilicates dans la phase continue lipidique.

[00170] L’étape (1) est obtenue par ’apport d’eau en quantité suffisante pour imprégner
les feuillets. Les Protocoles suivis préconisent d’utiliser au moins 10% d’eau par rapport
a la quantité de bentonite engagée, cette quantité pouvant étre augmentée pour augmenter
la qualité de I’exfoliation, les échantillons préparés pour la caractérisation par SAXS ont

été pré-gonflés avec 0.5g d’eau pour 1g de bentonite.

[00171] L’étape (2) est obtenue par I’utilisation de la 1écithine comme agent exfoliant,
qui va s’adsorber en surface par interaction ionique. Pour les caractérisations SAXS 0,3g
de Iécithine ont été utilisés pour 1g de bentonite. Elle est pré-dissoute dans I’eau de 1’étape

1 pour faciliter son incorporation.

[00172] L’étape (3) peut étre obtenue par différents moyens de cisaillement ou de
dispersion efficaces. Les échantillons SAXS ont été obtenus par dispersion de la bentonite

pré-imprégnée (étape (1) et (2)) dans de 'huile de tournesol. Le volume minimal de
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préparation étant de 200mL, un cisaillement a été appliqué en batch, & température

ambiante, dans un entrefer de 150um avec un mobile de 30mm, a 4000rpm pendant 5 min.

[00173] Pour les besoins de I’expérience une solution a 20%w et de 8%w de bentonite

ont été préparées dans de ’huile de tournesol.
Résultats et interprétations :

[00174] Les solutions de bentonite a 20%w et 8%w ont été mesurées au SAXS, et les

spectres de la figure 16 ont ¢té€ obtenus.

[00175] Les spectres mesurés montrent une organisation multi-échelle de la bentonite.
Les signaux sont bien proportionnels a la quantité de bentonite dispersée, et présentent la
méme allure. On observe des épaulements a grands q, pouvant étre interprété comme une
distance caractéristique du matériau (pics de structures) correspondants a une distance
caractéristique de 63 Angstrom (2xm/q) pour le premier épaulement et 28 Angstrom pour
le second épaulement. Ce qui peut étre caractéristique d’une distance interfeuillet dans des
amas de bentonite gonflés ou non. Nous pouvons interpréter ces €paulements, en disant
que la quantité d’eau apportée dans la préparation des échantillons n’a pas permis de
gonfler la totalité de la bentonite, et qu’il subsiste des particules de bentonite gonflées non

totalement exfoliées dans 1’échantillon.

[00176] La remontée a petit vecteur de diffusion (q->0) est le signal caractéristique d’une
structure fractale, tendant vers une pente en q-4, ce qui permet d’envisager une premiére
taille d’objets macroscopique dont la dimension peut &tre estimé de I'ordre d’une

cinquantaine de nanométres (début de signal de Guinier en I(q) a exp(-q*°Rg%/3)).

[00177] Pour 0.008<q<0.08 une pente en q~ confirme la structuration fractale de la
bentonite, qui s’organise a la fois sous forme d’amas compactes (donnant usuellement des
signaux en q) et des structures allongées ou des chemins de connexions (chemins de
percolation) entre les amas donnant un signal en q. La combinaison de ces deux signaux

justifie la dimension fractale en q~, que 1’on appellera agrégat fractal.

[00178] Par ailleurs les données SAXS des dispersions de bentonite en représentation de
Porod Iq* = f(q) favorisant la lecture du signal a grand vecteur de diffusion (grand q)
permet d’avoir également une approche plus quantitative, en déterminant la surface

spécifique (cf. Figure 17).
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[00179] Cette représentation est communément utilisée pour étudier un milieu & deux
phases et évaluer ses propriétés interfaciales. Dans le cas modéele d’agrégats fractals, le
plateau de Porod caractérise la surface diffusante des agrégats. Dans le cas présent, nous
pouvons évaluer dans cette représentation la surface nette diffusante des agrégats de
bentonite tels qu’ils sont organisés dans la phase lipidique. Nous nous focalisons sur le
signal de la bentonite & 20%w, car les signaux sont parfaitement paralléles avec la

bentonite a 8%w (cf. Figure 17).

[00180] Les deux régimes caractéristiques d’un spectre en représentation de Porod, avec
une variation croissante de ’intensité dans I’ordre de vecteurs de diffusion croissant suivie
d’un plateau, qui se dessine vers 0,3 angstréom-1. Les vecteurs de diffusion a partir
desquels Iq* est constant est ici perturbé par une oscillation provoquée par la présence du
pic de structure a 28 Angstrom décrit dans le spectre précédent. Cependant on peut projeter

le signal du Porod a 4,41.107 cm-1 lorsque q tend vers 0,3 Angstrém-1.

[00181] L’apparition du plateau de Porod & partir de q = 0,25 Angstrém—1 permet de
calculer la surface spécifique du systéme ¢tudié a I’échelle des particules de bentonite en
étant sensible & la qualité de I’exfoliation, a I’échelle des amas de bentonite tels que

dispersés.
[00182] Ainsi on peut écrire :

Lim (I(q) x q*) si g->% = (27 x(Ap)?) x (Surface/Volume)
Avec Surface étant la surface spécifique.

[00183] Le contraste Ap entre la bentonite et I"huile de tournesol a été calculé : 0.335.E-

5 Angstrom-2

[00184] La fraction volumique de la solution de bentonite a 20%w (avec densité bentonite

= 2,2, et tournesol = 0,94) a été convertie : 9.65%v

[00185] Ce qui a permis de déterminer la surface spécifique de la bentonite exfoliée dans

un milieu lipidique a 285m?/g.

[00186] Comme la surface spécifique de la bentonite brute est de I’ordre de 10 a 70 m2/g,
toujours infériecure a 100 m2/g, ces résultats montrent 1I’importance de 1’exfoliation pour
la qualité des interactions entre les feuillets de bentonite et notamment les molécules

d’oxygéne susceptibles de migrer dans les produits. En particulier, les résultats précédents
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montrent que ce procédé d’exfoliation dans une matrice lipidique conduit bien a une bonne
exfoliation, et qu’il est observé une organisation tridimensionnelle de particules d’argiles

interconnectées, jusqu’a percolation.

[00187] Ce procédé d’exfoliation peut s’appliquer a d’autres argiles et en particulier a

tous les phyllosilicates.
Préparation d’un complément alimentaire

[00188] Un exemple de préparation d’un complément alimentaire du premier produit est

maintenant décrit.
Préparation de la phase aqueuse interne gélifiée
[00189] Cette préparation comprend les étapes suivantes :

[00190] On remplit d’eau un bécher. Puis on ajoute les apports nutritifs hydrophiles a
encapsuler. Ces apports nutritifs représentent de I’ordre de 30 % en poids par rapport au
poids de I’eau mise dans le bécher. Puis on mélange la solution dans un mélangeur a fort
cisaillement rotor-stator type Mélangeur Silverson, L5M-A pendant 1 min a 1000 rpm
(tours par minute). Ensuite, on ajoute 3.5 % en poids d’alginate de sodium a la solution
précédente. On mélange avec le mélangeur 4 fort cisaillement pendant 5 min a 2000 rpm.
Aprés dispersion compléte de [’alginate ci-dessus, on ajoute simultanément 0.5% en poids
de pyrophosphate et 1.75% en poids de sulfate de calcium. On homogénéise rapidement
la mixture au mélangeur rotor-stator a 2000 rpm, puis on verse la totalité de cette phase
aqueuse dans un volume d’huile de foie de morue servant de milieu de dispersion. Le ratio
du volume d’huile rapporté au volume de la phase aqueuse est inférieur a 3,4. On mélange
fortement 1’ensemble avec le mélangeur a fort cisaillement & 2000 rpm pour réduire la
taille des gouttes d’eau dans I’huile avant la gélification de la phase aqueuse. On laisse

reposer pendant 15 min pour que les particules de phase aqueuse se solidifient.

[00191] La figure 7 présente la distribution de taille des particules aqueuses gélifiées
obtenues. La taille moyenne des particules de phase aqueuse obtenues avec la vitesse de
cisaillement a 2000 rpm est de 161 um. La taille moyenne peut étre réduite en augmentant
le taux de cisaillement de la solution, ou en changeant la viscosité de la solution d’alginate.

En diminuant la concentration d’alginate dans la solution de 3,5 % en poids a4 2 % en
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poids, on a obtenu une diminution de viscosité de plus d’un facteur 10. Le cisaillement est

alors plus efficace et la taille moyenne des particules diminue.
Préparation de la phase lipidique cristallisable
Préparation d’un premier bécher de cire fondue

[00192] Dans un premier bécher on ajoute une masse donnée de cire d’abeille ou de
stéarate de sodium, et une masse d’huile de tournesol supérieure de 15 % a la masse de
cire d’abeille ou de stéarate de sodium. La somme des deux ingrédients représente 25,5 %
en poids de la masse totale de la phase lipidique préparée. Puis on met le premier bécher
au bain marie préchauffé a 75°C jusqu’a la fonte totale de la cire (température de fusion

de la cire de 60 a 63°C).
Préparation d’un deuxiéme bécher d’argile exfoliée dans de I’huile

[00193] Dans un deuxiéme bécher on ajoute 100 unités de poids d’huile de colza, 30
unités de poids d’huile de lin, 1,24 unités de poids de citrate de bétaine, 1,24 unités de
poids de lécithine de soja, 50 unités de poids de montmorillonite pré imprégnée avec 10
% en poids d’cau par rapport au poids de la montmorillonite (ce protocole d’exfoliation
mené avec 10% d’cau a ét€ optimisé pour les caractérisations en SAXS avec 50 % d’eau).
On mélange I’ensemble avec le mélangeur a fort cisaillement pendant 30 min a 2000 rpm.
On compléte le mélange avec des apports spécifiques tels que des vitamines A, E, D, K
etc... pour moins de 0,2 unités de poids. La préparation d’argile exfoliée représente de
I’ordre de 30 % en poids par rapport & la masse totale de la phase lipidique préparée. La
qualité de D’exfoliation de la montmorillonite dans I’huile peut étre évaluée par
microscopie optique en observant 1’homogénéité de la dispersion, avec la réduction

d’agrégats macroscopiques de plusicurs centaines de um.
Regroupement des phases lipidiques préparées dans un troisiéme bécher

[00194] Dans un troisiéme bécher, maintenu au bain-marie a 70°C, on regroupe les phases

huiles préparées, selon les proportions suivantes :

- 44 % en poids de la dispersion de particules aqueuses gélifiées dans une matrice
lipidique d’huile de foie de morue préparée précédemment ;
- 31 % en poids du mélange du deuxiéme bécher (huiles de colza et de lin,

montmorillonite exfoliée...) ; et
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- 25 % en poids du mélange de cires liquides et d’huile de tournesol préparé

précédemment.

[00195] On homogénéise avec un mélangeur a fort cisaillement pendant 2 min a 1000
rpm. On obtient une phase d’huile préte a étre dispersée pour former les particules

lipidiques enrichies.
Préparation de la phase aqueuse externe

[00196] Dans un réacteur double enveloppe, équipé d’un mobile d’agitation et d’un

contréle de température, on prépare une solution aqueuse selon la composition suivante :

- de I’eau pour un volume équivalent a 2,5 fois le volume de phase lipidique a
disperser ;

- 1 % en poids par rapport a la masse de la solution aqueuse d’agent osmotique
(sorbitol ou chlorure de sodium) ; et

- 0,4 % en poids par rapport a la masse de la solution aqueuse de caséine (agent

tensio-actif, pouvant étre substituée par des protéines animales ou végétales).

[00197] On homogénéise jusqu’a la parfaite solubilisation des ingrédients, et on porte la

solution a 65°C.
Fabrication des particules lipidiques

[00198] Avec un mobile d’agitation apte a la dispersion de solides, on agite la phase
aqueuse continue 4 450 rpm en maintenant la température a 65°C. Puis, on verse
rapidement la totalité de la phase lipidique préparée précédemment et maintenue a 70°C
dans la phase aqueuse externe. On laisse la dispersion se stabiliser jusqu’a atteindre
environ 62°C, on diminue 1’agitation a 400 rpm, on refroidit avec la double enveloppe du
réacteur pour atteindre 60°C, on diminue [’agitation & 350 rpm, on accélére le
refroidissement en ajoutant de 1’eau glacée pour atteindre rapidement 45°C, on laisse les
particules lipidiques refroidir a température ambiante via la double enveloppe du réacteur
en maintenant 1’agitation a 150 rpm. Lorsque la dispersion est & moins de 25°C, on filtre

les particules lipidiques solidifiées sur un tamis.

[00199] Les particules lipidiques ainsi obtenues sont caractérisées en taille au
granulométre Malvern Mastersizer 3000 avec une dispersion en voie liquide par 1’hydro

EV, avec le logiciel de I"appareil de détermination de la taille (équation de Fraunhéfer).
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Les mesures ont été conduites sur 3 essais de fabrications : les trois essais donnent la méme

taille moyenne des particules lipidiques de 330 um (figure 8).

[00200] La figure 9 présente I’évolution de I’indice d’iode mesuré selon la norme NF EN
ISO 3961 (septembre 2013), au cours du vieillissement & I’air libre des particules
lipidiques. La ligne L1 donne I’indice d’iode de référence obtenu a partir de la formulation
des particules. Les lignes L2 et L3 donnent les limites haute et basse de confiance a 95 %
et la ligne L4 I’évolution de I’indice d’iode mesuré des particules lipidiques. Cette ligne
L4 montre que toutes les mesures apres la premicre se trouvent a I'intérieur de Iintervalle
entre les limites haute et basse de confiance et cela permet de confirmer la stabilité au
stockage des particules grace notamment & 1’augmentation du parcours moyen des
molécules d’oxygéne imposé par la présence d’argile. Ainsi au cours du stockage, on
n’observe pas de variation significative du nombre d’insaturations (doubles liaisons issues

des omégas 3-6 et 9) apportés par les huiles utilisées pour la formulation.

[00201] La figure 10 présente une image d’une particule lipidique obtenue au microscope

¢lectronique a balayage.

Couche protidique externe — préparation de la couche protidique de recouvrement
des particules lipidiques

Préparation de la matrice protidique contenant les particules lipidiques :
[00202] Dans un malaxeur planétaire type pétrin, on introduit :

- 100 parties en poids de la formulation de protéines correspondant aux besoins
nutritifs de ’espéce cible ;

- 33 parties en poids d’alginate de sodium ;

- 8,3 parties en poids de pyrophosphate ;

- 33 parties en poids de sulfate de calcium ;

- 1 partie en poids de sorbitol (agent osmotique)

- des additifs nutritifs selon la cible nutritionnelle (quantité inférieure a 2 parties

en poids).

[00203] Aprés homogénéisation des solides, on ajoute un volume d’eau dont la masse
correspond & 600 parties en poids et on homogénéise énergiquement avec le malaxeur

planétaire type pétrin pendant 10 min.
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[00204] On introduit une masse de particules lipidiques correspondant a 630 parties en
poids. Remarque : il faut prendre en compte I’humidité résiduelle des particules lipidiques
qui peut varier de 2 & 50 % en poids. Puis on homogénéise en limitant le cisaillement
jusqu’a obtenir une pate homogeéne. On introduit ensuite cette pate dans une extrudeuse
monovis a froid pour mettre en forme la péte au travers d’une filiére au diamétre cible de
la taille du complément alimentaire. L’extrudat est coupé en continu par une lame rotative

a la taille cible du complément alimentaire.

[00205] On laisse les particules protidiques reposer pendant deux heures pour obtenir leur

solidification.

[00206] La cinétique de solidification de I’aliment a été caractérisée au Rhéométre ARES-
G2 de TA-instrument, avec le mobile cone/plan de 40 mm?. Un cisaillement rotatif de 5°
a été appliqué a une fréquence de 1 Hz, et I’évolution de la force au cours du temps a été

mesuree.

[00207] La figure 11 présente une courbe de suivi du comportement rhéologique de la
couche protidique dans le cas d’une phase protidique obtenue avec 2 % en poids d’alginate
et 15 % en poids de protéines par rapport au poids total de la phase protidique. Cette figure

11 donne I’évolution en fonction du temps des modules G’ et G** mesurés.

[00208] On observe aux temps d’observation courts une déstructuration du gel
polyélectrolyte/protéines, avec une diminution de la force de cisaillement G’, marquant
plusicurs paliers. Puis une reprise de la force au-dela de 3800 secondes traduisant
I’émergence d’un domaine de réticulation percolant entre les deux plaques de cisaillement.
Cette réticulation semble saturer a 8300 secondes, puis il y a décrochement probablement

li¢ a la désolidarisation de 1’échantillon solidifié avec la paroi du cone/plan.

[00209] On en déduit que la mixture peut étre travaillée pendant environ une heure sans
risquer de détruire le mécanisme de gélification, et avec deux heures de repos consécutifs
on atteint le niveau de rigidité maximum du complément alimentaire. Les particules
protidiques ainsi obtenues peuvent étre stockés au frais (4°C), ou utilisées pour [’étape
d’enrobage par dép6t de couche de biopolymére couche-par-couche, en anglais « Layer

by Layer ».
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[00210] La figure 12 présente un exemple de particules protidiques obtenues aprés

gélification d’une taille de I’ordre du millimétre.

Préparation de I’enrobage de modulation du relargage par un biopolymére déposé
en couche par couche (en anglais « layer by layer »)

Enrobage couche par couche

[00211] Le mode opératoire est décrit pour 100 g de particules lipidiques dispersées dans

300 g d’ecau supplémentée de 1 % de sorbitol.

[00212] On utilise un mobile d’agitation favorisant une bonne homogénéisation, sans

induire un cisaillement excessif de la solution (mobile ailettes doubles).
[00213] On prépare :

- 2000 ml d’une premiére solution aqueuse de chitosan (M+) & 0,1 % en poids par
rapport au poids de la solution aqueuse (avec 0.05% en poids d’acide acétique) ;

- 2000 ml d’une seconde solution aqueuse d’alginate de sodium (M-) a4 0,1 % en
poids ;

- 200 ml d’une troisi¢éme solution aqueuse de chlorure de calcium (R+) a 2 % en
poids ; et

- 200 ml d’une quatriéme solution aqueuse de SMTP (R-) 4 0,5% en poids.

Remarque : le TSTP est obtenu par pontage chimique du SMTP qui est le réactif introduit.

[00214] On commence les ajouts par la solution d’alginate de sodium a 0,1 % en poids ;

on agite pendant 1 & 2 min entre chaque ajout. On ajoute ensuite la solution de chitosan.

[00215] La marche suivie et les proportions de chaque ajout sont les suivantes (tous les

% sont des % en poids) :

+ 20 ml de solution d’alginate de sodium & 0,1 % ;

+ 20 ml de solution de chitosan a 0,1 % ;

+ 60 ml de solution d’alginate de sodium a 0,1 % ;

+ 20 ml de solution de SMTP a4 0,5 % ;

+10 ml de solution de chitosan a 0,1 % ;

+ 10 ml de solution de chlorure de calcium a 2 % ;

+ 4,25 g de montmorillonite ;

- + 100 ml de solution de chitosan a 0,1 % ;
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- + 80 ml de solution d’alginate de sodium & 0,1 % ;
- + 20 ml de solution de chitosan a 0,1 % ; et

- + 20 ml de solution de chlorure de calcium a 2 %.

[00216] On agite pendant 15 min & 370 rpm. Ce mode opératoire permet d’obtenir un
enrobage a sept couches dont la premiére est une couche d’alginate de sodium anionique
et la derniére de chitosan cationique. Au milieu de I’enrobage, il y a une couche de feuillets
de smectite (montmorillonite) (MR). Ces opérations ont pu étre répétées jusqu’a sept fois

au laboratoire.
Caractérisations :

[00217] Les particules lipidiques restent dispersées en solution, on suit a I’ceil nu la non-

floculation au fil des ajouts de biopolymeéres chargés.

[00218] Le suivi conductimétrique de la conductance des solutions permet de suivre le

dépdt des biopolyméres chargés.

[00219] Comme référence, on mesure 1’évolution de la conductivité d’une solution d’eau
pur, a laquelle on effectue des ajouts dosés de solution de chitosan & 0,1% (courbe C1),
puis de facon indépendante des ajouts dosés d’alginate de sodium & 0,1 % (courbe C2), et

enfin la combinaison des deux (courbe C3). La figure 13 montre les résultats obtenus.

[00220] On caractérise ainsi 1’augmentation de la conductivité de la solution lors des
ajouts de chitosan et d’alginate de sodium, avec une conductivité plus importante pour
I’alginate. La combinaison des deux réactifs se traduit par une augmentation en dents de
scie moins rapide de la conductivité comparée a celle des polyméres anioniques et
cationiques seuls, car les charges se neutralisent en grande partie, et le rayon de giration

des coacervats devient plus grand (conductivité apparente moins élevée).

[00221] La figure 14 montre 1’évolution de la conductivité d’une solution de particules
lipidiques lors des ajouts dosés de biopolyméres chargés. Cette figure 14 montre que
1’ajout de biopolyméres anioniques (M-) et cationiques (M+) n’induit pas d’augmentation
de la conductivité de la solution, au contraire, elle diminue. C’est la signature de la
condensation des biopolyméres anioniques et cationiques a la surface des particules,
conduisant a la diminution de la conductivité globale de la solution, car les grosses

particules de lipides contribuent peu & la conductivité, et les sels en solution (agent
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osmotique) sont piégés dans I’interface au cours de la condensation, et ne contribuent plus

a la conductivité de la solution.

[00222] Les aliments et les compléments alimentaires qui constituent certains des objets
de I’invention sont donc des produits & architecture modulaire qui permettent d’encapsuler
des nutriments et substances actives diverses et de les relarguer dans le systéme digestif

des animaux cibles.

[00223] La stabilisation grace aux matériaux de 1’enrobage lui permet de résister au
milieu acide de I’estomac tout en permettant une désagrégation rapide en milieu basique
ultérieur ce qui assure un relargage trés rapide et efficace de ’ensemble des nutriments et

substances actives 1a ou ils sont les plus efficaces.

[00224] L’architecture modulaire du noyau permet d’incorporer dans la phase interne
aqueuse de I’ordre de vingt substances actives hydrosolubles différentes, dans le premier
produit, cette incorporation se fait dans des particules de diamétre de I’ordre de 20 a 100
um ; dans la phase interne lipidique, on peut incorporer aussi de l'ordre de vingt
substances actives liposolubles différentes dans une matrice de diamétre de 1’ordre de 400

um ou moins.

[00225] Le procédé de fabrication est lui aussi trés respectucux de ces nutriments et

substances actives.

[00226] Les produits objets de I’invention sont ainsi avec leur architecture modulaire
d’usage trés souple et en faisant varier les conditions de fabrication, on peut faire varier
les dimensions respectives des particules et des noyaux ainsi que la nature et la quantité
des substances actives et des nutriments pour les adapter finement a tous les animaux

cibles.



