Controle non destructif de la qualité des produits de la mer.
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Résumé — Cette étude concerne I'élaboration d’une mesure objective, issue d’un analyseur de composés volatils, adaptée a la
reconnaissance de la qualité des produits de la mer. L’utilisation de cette instrumentation en environnement industriel nécessite la
définition d’un protocole expérimental particulier. Deux super-classes ont été définies, qui représentent les disparités biologiques
et les caractéristiques biochimiques des différentes espéces. L’étude sur des données réelles montre 1’évolution de la dégradation
comme une trajectoire dans l'espace des paramétres, qui peut étre discrétisée, selon les catégories subjectives actuellement en
vigueur. Enfin, la reonnaissance de la fraicheur sur une espéce, avec des données inter-portuaires, pose a la filiére péche de réelles
questions sur les méthodes de production.

Abstract — The aim of this work is to define objective criteria, using an electronic nose, dealing with the freshness recognition
of sea products. The use of such a kind of device in an indusrial environment needs a specific experimental method. Two
super classes have been identified, which partitioned two bio-chemical phenomena of various species. Using real world data, the
evolution of freshness categories can be seen as trajectories in the parameters space. Finally, the recognition of a single specie,

through three different harbours, asks the fishermen and fishmongers questions about production methods.

1 Introduction

Le poisson est un produit fragile dont la dégradation,
trés rapide, dépend de nombreux facteurs, méme s’il est
communément admis que sa qualité est donnée, dés sa
prise, par le Producteur lui-méme. Selon le type de la cap-
ture, de la préparation a bord, ... la qualité du poisson
débarqué ainsi que la rapidité de son vieillissement seront
totalement différentes.

Aussi la normalisation de I’évaluation de la Fraicheur
est elle en cours de définition, tant au niveau national
qu’européen. En effet, les récentes études [1] montrent que
si ’évaluation sensorielle, effectuée par un spécialiste
expérimenté mais subjective, est la méthode la plus im-
portante & ce jour pour I’évaluation de la fraicheur, il est
nécessaire de développer l'utilisation de méthodes ins-
trumentales pour rendre plus objectives les analyses de
la qualité. De nombreux travaux en laboratoire ont mis en
évidence des corrélations fortes entre la durée de la prise et
certaines mesures physiques (composés biochimiques, me-
sures mécaniques, mesures de couleur, ...) sur des préléve-
ments de chair. Cependant aucun travail, & notre connais-
sance, n’a été effectué in situ, c’est a dire au sein méme
d’une criée, sans contact avec le produit.

La premiére interface dans la chaine des produits de la
mer est I'interface Producteur-Mareyeur. C’est & ce niveau
que, selon la qualité initiale, les produits ont une valeur qui
ne cessera d’augmenter jusqu’a ’achat par le consomma-
teur. La fraicheur d’un lot est le seul critére qui détermine
sa mise & prix, lors de la vente & la criée. Cette mesure
de la qualité est actuellement fixée par un expert humain
aprés une analyse essentiellement visuelle, d’ot une forte
subjectivité, & ’encontre des aspects normatifs souhaités.

Le travail présenté dans cet article concerne le suivi
du vieillissement de bacs de poissons par une méthode
de contréle non destructif, en environnement industriel,
a laide d’un analyseur de composés volatils. Aprés avoir
précisé les résultats obtenus en laboratoire, nous présen-
tons alors notre protocole expérimental et les traitements
des signaux réels. Nous mettons ensuite en avant la diffi-
culté de I’élaboration d’une cotation objective fondée sur
la cotation subjective en vigueur dans les trois ports de
péche de la région Poitou-Charentes (FRANCE): La Co-
tiniére, La Rochelle, Royan.

2 L’analyse de la fraicheur

L’évaluation objective peut étre effectuée a I’aide de dif-
férents types de mesures physiques (Indicateurs temps -
température (TTT), Mécanique, Micro structure, Proprié-
tés électriques, Mesures de la couleur). Ce & quoi il faut
rajouter les analyses biochimiques par spectroscopie de
masse et analyseurs de composés volatils.

La plupart de ces mesures ne conviennent pas & une ap-
proche industrielle demandée par la filiére. Ainsi les textu-
rométres sont trop sensibles aux conditions d’acquisition;
les analyses micro-structurelles nécessitent des appareils
trop couteux et trop complexes ou peu adaptables en en-
vironnement difficile. De plus les mesures instrumentales
doivent étres validées par les professionnels afin de corres-
pondre & I’échelle de Qualité en cours. Enfin, pour des rai-
sons sanitaires, il est préférable que les capteurs ne soient
pas mis en contact avec le produit.

Or les récents progrés technologiques dans le domaine
des multi-capteurs de gaz pour détecter les composés vola-



tils ont accrus la pertinence de ces nez électroniques, pour
I’analyse non destructive.

Le principe général d’un analyseur de composés volatils
est d’interagir par oxydo-réduction avec les composés vo-
latils en suspension dans 1’air, donnant ainsi une réponse
différente selon les types de composés et leur concentra-
tion, par la variation de la résistance des capteurs.
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Les capteurs utilisés dans ce travail sont de type oxyde
métallique (Metal Oxyde Sensors, MOS) d’une sensibilité
dans le ppm; en raison de leur relative faible sélectiviteé,
seule 'utilisation d’une batterie de capteurs permet une
sélectivité spécifique & différents composés volatils.

Les applications, essentiellement dans l'industrie agro-
alimentaire, ont débuté avec les travaux de Gardner et al.
pour la biére ou le café [2] et se diversifient de plus en
plus (fruits, aliments pour chats ou ’analyse de la qualité
de P’eau). Dans le cadre de I’analyse de la Fraicheur des
poissons, les espéces étudiées sont variées et correspondent
a des enjeux commerciaux : I’églefin, le merlan, la morue,
le saumon de 'atlantique, le thon et la crevette ...

L’odeur subjective du poisson durant le stockage peut
étre classée en odeurs apparentées a celles du poisson frais
ou ayant subi une altération microbienne, une oxydation,
ou encore & des odeurs dérivées de I’environnement.

La perte de Fraicheur, donc de qualité, concerne le vieillis-

sement des chairs. Au cours de cette phase de dégrada-
tion, les modifications de la structure interne du poisson
dégagent divers composants dont la concentration évolue
au fil du temps. Ces constituants ont été analysés et leur
évolution temporelle (sur une vingtaine de jours) a été
mesurée [7]. Ces résultats sont obtenus par des protocoles
expérimentaux en laboratoire exclusivement, sur de prélé-
vements de 6 & 50 grammes; la qualité est ainsi pergue par
les capteurs observants les amines (oxyde de triméthyla-
mine ou amines volatils, les amoniaques et tout nitrogéne
volatil, les alcools (éthanol), ... [3, 10]. Les données ré-
sultantes sont alors traitées soit par des approches statis-
tiques classiques (AFD pour [5, 6]), soit par des approches
lites & lapprentissage de réseaux de neurones [9]. L’inté-
rét de ces deux techniques est de méler les connaissances
de 'expert qualiticien aux mesures numériques effectuées.
Les résultats de la classification sur des filets de merlan [9],
pour des morceaux de saumon [4], de thon [6] ou de cre-
vette [5] ont permis de distinguer trois classes sensorielles :
bon, acceptable et non acceptable.

Ces travaux permettent donc de prévoir quel type de
capteurs réagissent mais les conditions de mesures de notre
application in situ (bac de 50kg, poissons en vrac, sous
glace et film plastique, en environnement pollué, sous une
hygromeétrie de 'ordre de 100%) sont totalement diffé-
rentes.

3 Protocole et traitements
Cette étude a été menée & ’aide d’un appareil de la so-

ciété Alpha Mos (Toulouse, France), le FOX 4000, consti-
tué de 3 chambres de 6 capteurs.

Une acquisition dure 120s. Un cone intégrateur en PVC
est placé dans le bac & analyser et permet une acquisition
d’un volume d’air représentatif. Cet air est ensuite aspiré
a l'intérieur des chambres contenant les capteurs. Les cap-
teurs, aprés ’acquisition, soumis & un air extérieur chargé
en composés volatils relativement proches de ceux ana-
lysés rejoignent trés rapidement leur état initial, tout en
gardant une réactivité suffisante lors de I’acquisition sui-
vante.

La variation de résistance des capteurs induit une va-
riation de potentiel qui est numérisée en 8 bits par une
carte d’acquisition. Le signal est alors normalisé par une
méthode de compensation [§] :
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ol Ry est la résistance des capteurs avant l'injection des
composés volatils & analyser.

Parce qu’elle permet de prendre en compte les n échan-
tillons issus de la discrétisation d’une acquisition, nous
avons vérifié que cette compensation est mieux 4 méme
de compenser un bruit gaussien (dispersion des mesures)
ou une translation du signal (dérive des capteurs, varia-
tion de température), donc donne de meilleurs résultats

de classification que la normalisation classique %—O.

4 Suivi de la dégradation par le vieillis-

sement

Depuis le printemps 2000, des campagnes d’acquisition
ont permis de dégager des tendances quant aux évolutions
des observations apportées par les capteurs olfactifs. En
effet, réunies en un vecteur de mesures les données de ces
capteurs permettent de classer les bacs de poissons selon
I’évaluation des experts.

4.1 observations des phénoménes biochi-
miques mis en oeuvre

La qualité de la chair est étroitement liée & sa structure
protéiques et aux réactions biochimiques intrinséques.

Les premiéres modifications sont dues aux enzymes en-
dogénes, vient ensuite 1’effet du développement bactérien.

L’autolyse des protéines musculaires produit alors des
amines dont 1’évolution est percue par les capteurs spé-
cifiques comme le SY/G (MOS non dopé) et le SY/Gh
(MOS non dopé). La figure 1 illustre ce processus de dé-
gradation et ’évolution des capteurs impliqués, sur des
bacs de tacauds classés en deux cotations évaluées par les
experts du domaine (A ou B).

Le second phénoméne est di & la fermentation des vis-
céres. Ce phénoméne anaérobique se distingue en:

— une fermentation alcoolique qui est & l’origine de
I’éthanol pergu par le capteur P30/2 (MOS Dopé) ,
le SY/AA (MOS non dopé) et les aldéhydes (étha-
nal) observés par les capteurs SY/LG (MOS non
dopé, type n) ,



FiG. 1: L’autolyse des protéines musculaires selon la perte
de fraicheur

— et une fermentation méthanique, & Porigine des dé-
gagements de composés sulfurés, comme l’étude [7]
en fait état au niveau des ouies, par le T40/2 et le
SY /LG, ou encore le SY/gCTI (MOS non dopé, type

p) -

4.2 Distinction des espéces a chair blanche
et des espéces a sang

Au sein du phénomeéne d’autolyse protéique, I’hémoglo-
bine joue un roéle non négligeable. La présence en quantité
plus ou moins grande d’hémoglobine dans les différentes
espéces, conduit a des différences sensibles de la signature
que peut percevoir un nez électronique. Une analyse en
composantes principales (ACP) a été conduite sur des es-
péces différentes par leur nature biochimique: les espéces
a chair blanche (bar, merlan, tacaud, sole,...) et les espéces
a chair rouge (thon, sardine, squaliforme et cartilagineux).
La figure 2 montre que les vieillissements ont dans un es-
pace difféomorphe & celui des paramétres, des trajectoires
nettement différentes. Ainsi, dans l’objectif d’une auto-
matisation de I’évaluation de la fraicheur ces deux super-
classes d’espéces doivent étre distinguées.

0.150

red species

0100 o
i d white specie:
0.000 o

-0.050 —

-0.100—+

R 1 1 1 1 1 1
-0.60 -0.50 -0.40 -0.30 -0.20 010 0.00 0.10  0.20 0.30

o] [l +

2 4.4y i'_'ﬂ

+

FiGc. 2: Comparaison des vieillissements des espéces a
chair blanche et a chair rouge

4.3 Analyse par cotation

Les analyses précédentes rendent envisageables 1'utili-
sation de techniques de classement et/ou de classification

sur les mesures issues d’un nez électronique.

Les produits de la mer sont classés en 4 catégories au
moment de la vente: E(Extra), A, B et non admis. Ces
catégories peuvent aussi étre décomposées, dans certains
ports, en sous-catégories (ex. B1, B2 ...).

On constate, de maniére générale, que l'odeur (au sens
subjectif du terme) est la plus faible quand la catégorie
du produit tend vers E.

Nous avons réalisé une ACP sur une population compo-
sées d’éspéces différentes (tacaud, bar pins’é, merlan, rous-
sette) afin de représenter les classes formées par les caté-
gories (Cf. figure 3. Cette ACP a été réalisée selon les dé-
gagement d’hydrocarbures (P10/2), d’aldéhydes (P40/1,
P40/2) et d’alcools (T70/2, PA/2).

On constate alors que la classe Bl est bien incluse dans
la classe B, et que les catégories E et B sont linéairement
séparables. Il est donc possible de prendre une décision
sur les extréma de 1’échelle de cotation.

Cependant on constate une corrélation entre les catégo-
ries A et B. Cela illustre bien le probléme actuel de la défi-
nition subjective de la fraicheur par les experts eux méme.
En effet, le sur-classement des produits par les Produc-
teurs et le sous-classement par les Mareyeurs est la cause
principale des confllicts en criée; c’est aussi ce qui rend
la définition d’une démarche instrumentale pertinente. Ce
chevauchement entre les catégories A et B a pour cause:

— une raison biologique: les deux catégories corres-
pondent & une seule entité évoluant dans le temps,

— une raison bio-chimique: les observations mesurées
par les capteurs olfactifs correspondent & un moyen-
nage de ’ensemble du bac analysé. En effet, les pois-
sons en fond de bac ont souvent une qualité moins
bonne que ceux de la couche supérieure, or les ex-
perts donnent leur diagnostic en fonction de la partie
visible du bac.

— une raison socio-économique: la définition de ces
deux catégories évoluant en fonction de 'offre et de
la demande, il est difficile d’obtenir un label objectif
de la part des Producteurs et des Mareyeurs

reconnaissance de la Fraicheur de la
sole

4.4

Dans le but d’étudier la variabilité inter-portuaire des
classes de qualité déterminées par les méthodes instrumen-
tales, une expérimentation a été entreprise sur un poisson
a chair blanche la sole commune,. Les engins de péche uti-
lisés sont & la fois le chalut et le filet. Les soles sont alors
conditionnées en bac, classées par taille (5 catégories), en
vrac ou rangées, dans des quantités variables (allant de
deux individus de taille 1 & 30 kg de taille 5); Seul le port
de La Cotiniére conditionne ce produit non vidé.

Le tableau 4.4 présente les 287 observations acquises
durant la campagne:

[ port | cotation | E| A | B | total |

La Cotiniére 0 |148 | 23| 171
La Rochelle 0 82 0 | 82
Royan 34| 0 0|34
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F1G. 3: ACP de différentes cotations de produits

Les cotations ont été données par les experts de chaque
port et ont servi en pratique 4 la vente aux enchéres. Parce
que cette espéce se péche sur la cote, les bateaux ont des
sorties allant de 2 heures & deux jours maximum, et les
produits débarqués sont cotés E ou A, méme si certains
lots auraient pa étre déclassés.

Les résultats d’un classement bayésien, dont ’appren-
tissage a utilisé la moitié de leffectif acquis montre que
62% des bacs sont bien reconnus. Mais ce taux est simple-
ment indicatif, du fait du biais, apporté par la loi de I'offre
et de la demande, sur la cotation effectivement fixée par
les experts.

De plus, la sole non vidée, vendue & La Cotiniére sous
la cotation E, présente, selon une mesure instrumentale,
plutot les caractéristiques d’une cotation B, & cause des
fermentations et dégradations bactériennes des viscéres.

5 Conclusion

Le controle de la qualité des produits de la mer a lieu
trés tot dans la chaine de vie du produit; cette qualité in-
duit directement le prix d’entrée sur le marché du produit,
donc le cotlit pour le consommateur.

L’environnement particulier qui caractérise une criée
(hygrométrie élevée, température basse, circulation de per-
sonnes, d’engins, produits désinfectants, ...) et la forte va-
riabilité des produits naturels (grande variété d’espéces,
modification des caractéristiques par la saison, la nutri-
tion, le type de pche, la saignée, le glacage, ...) rendent
complexe ’analyse de la qualité par une méthode instru-
mentale.

Nous montrons dans cette étude que quelques capteurs
de composés volatils ciblés sur ’analyse des alcools, des
aldéhydes, des amines permettent de distinguer dans les
conditions industrielles d’une criée, les différentes cota-
tions Fraicheur en usage. Ainsi quatre catégories se dsi-
tinguent par simple analyse factorielle discriminante.

Il reste encore & étudier I'influence de paramétres comme
la pression atmosphérique (qui accélére la dégradation)

ainsi que le mécanisme de ralentissement de la dégrada-
tion par le glacage. Enfin une analyse de la dynamique
saisonniére, et notamment 1’étude des caractéristiques lors
de la période de ponte, doit étre entreprise afin de propo-
ser un modéle prédictif de la dégradation de la Fraicheur
par le vieillissement post-mortem des produits de la mer.
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