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Résumé

Le cidre frangais est élaboré a partir variétés de pommes qui se distinguent notamment des pommes de
table par leur richesse en composés phénoliques répartis en plusieurs catégories en proportions
variables et avec des propriétés bien spécifiques. En étant concrétement impliqués dans les saveurs, la
couleur et la stabilité colloidale, ces polyphénols et leur diversité variétale sont un atout incontestable
que les producteurs de cidre peuvent utiliser pour diversifier la gamme des produits qu'ils proposent et
améliorer leur attractivité en lien avec les préférences actuelles des consommateurs. Le cidre rosé
élaboré a partir de variétés de pomme a chair rouge est un exemple de produit qui plait actuellement.
Les producteurs disposent aussi de moyens technologiques efficaces pour moduler de fagon sélective
les teneurs en telles ou telles catégories de polyphénols responsables des saveurs et des couleurs.
Variabilité génétique, diversité structurale, réactivité biochimique et chimique vis-a-vis de 'oxydation,
capacité d’association avec protéines et polysaccharides, perceptions de 'amertume et de I'astringence
et impact des procédés cidricoles sont autant d’éléments impliquant les composés phénoliques qui sont
discutés dans cet article de fagon synthétique.

Mots-clés: composés phénoliques, tanins, oxydation, polysaccharides, qualités organoleptiques.

Abstract: Apple polyphenols: varietal diversity and processing as key factors to modulate
flavors and colors of French ciders

The French cider is made from apple varieties that are clearly distinguished from dessert apples on the
basis of their high concentration in phenolic compounds which are distributed into several classes with
varying proportions and with very specific properties. Being concretely involved in the flavours, colour
and colloidal stability, these polyphenols and their varietal diversity are an undeniable asset that cider
producers can use to diversify the range of products they offer and improve their attractiveness in
relation to the current consumer preferences. The Rosé cider made from red-fleshed apple varieties is
an example of a product that now appeals to the consumers. Producers can also use effective
technologies to selectively modulate the levels of such and such classes of polyphenols responsible for
flavours and colours. Genetic variability, structural diversity, biochemical and chemical reactivity related
to the oxidation capacity and association with proteins and polysaccharides, perceptions of bitterness
and astringency and impact of cider processes are all issues involving the phenolic compounds which
are discussed in this review article.

Keywords: phenolic compounds, tannins, oxidation, polysaccharides, organoleptic properties
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Introduction

Le cidre frangais est produit par une filiere modeste mais dynamique qui élabore également, a partir des
mémes matieres premiéres, d’autres boissons alcoolisées issues du cidre comme les eaux de vie et
pommeaux ainsi que des jus de pommes et des concentrés de jus de pommes. La production de cidre,
stabilisée aux environs d’'un million d’hectolitres par an depuis de nombreuses années, tend a
augmenter légerement actuellement mais surtout a se diversifier vers des produits mieux valorisés avec
une baisse des produits bas de gamme en faveur des produits de qualité. Depuis quelques années, la
production de produits nouveaux comme le cidre rosé contribue a dynamiser les ventes et a renouveler
limage du cidre. Dans un contexte ou I'ensemble des boissons alcoolisées baissent de fagon
conséquente, cette progression en volume et surtout en chiffre d’affaire est a considérer avec
optimisme. Les raisons de ce maintien relatif du cidre sont probablement tres diverses : on peut
proposer des raisons sociétales, d'image, de composition.

Tout d’'abord, le niveau de la consommation frangaise de cidre est bas en moyenne et les régions
cidricoles représentent une large part de la consommation, part qui est sans doute plus stable car
moins sujette aux modes. Mais, surtout, on peut considérer qu’aujourd’hui le cidre dispose de réels
atouts pour se développer. Le contexte |égislatif actuel qui cherche a réduire fortement la
consommation d'alcool par des interdictions diverses, pourrait bénéficier au cidre car les produits
concurrents comme la biére sont moins présents dans la publicité mais aussi parce que sa plus faible
teneur en alcool pourrait faire préférer le cidre au vin dans certaines circonstances ou une alcoolémie
élevée est inacceptable. Conjointement, la présence de sucre résiduel contribuerait également a faire
apprécier le cidre par les jeunes générations habituées a la consommation de sodas.

De plus, le cidre a gardé une image de produit authentique, « naturel » qui est appréciée par beaucoup
de consommateurs. La réalité est d’ailleurs relativement conforme a cette image puisque la matiére
premiere, produite spécifiquement pour la transformation, est rustique et nécessite peu d'intrants :
contrairement aux pommes de table qui sont conservées aprées récolte et doivent étre exemptes de
défauts « esthétiques », les fruits a transformer peuvent supporter une pression de ravageurs plus
élevée. En conséquence, méme en agriculture conventionnelle, le nombre de traitements
phytosanitaires est nettement plus faible qu'en arboriculture classique. La transformation est, elle-
méme, faible consommatrice en intrants car aucun conservateur, colorant ou adjuvant de fabrication
n'est vraiment indispensable. Seuls le SO et, parfois I'acide ascorbique (vitamine C) sont utilisés
couramment, principalement pour réduire I'oxydation, mais a des concentrations plus faibles qu'en
cenologie. Des protéines comme la gélatine peuvent également étre utilisées comme adjuvant de
clarification et parfois du caramel ou des anthocyanes pour accentuer la couleur mais ces traitements
restent peu impactants sur 'image des produits.

Une des particularités fortes du cidre frangais est, sans conteste, sa richesse en polyphénols. Cette
caractéristique peut étre considérée comme un atout pour le cidre car ces composés font partie des
constituants végétaux auxquels il a été attribué des propriétés vis-a-vis de la santé. Ainsi, 'apport des
polyphénols dans I'alimentation constitue une des hypothéses pour expliquer le « French paradox » (de
Lorgeril et al., 2002 ; Cooper et al., 2004) par un effet de prévention contre les maladies
cardiovasculaires. De méme, leur effet antioxydant au sens large fait supposer également un role
préventif d’'une alimentation plus riche en polyphénols vis-a-vis du développement de certains cancers
(Bagchi et al., 2014). Si la réalité de ces effets et leurs mécanismes ne sont pas définitivement établis
actuellement, on peut dire que les cidres contribuent, comme les vins, a I'apport de nutriments non
essentiels d'origine végétale (dont les polyphénols mais aussi le potassium) pour une alimentation
diversifiée.

Outre leurs possibles «bénéfices santé», les composés phénoliques sont d’abord et de longue date
particuliérement importants pour la filiere car ils interviennent directement et fortement sur les
caractéristiques sensorielles des produits. Leurs effets sensoriels directs sont principalement
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I'amertume, I'astringence et la couleur mais il faut aussi signaler leur role tres probable sur la formation
de trouble post-clarification lors de la conservation en bouteille. Les polyphénols sont en réalité une
famille de composés de structures diverses dont dépendent leurs propriétés et la grande diversité des
variétés de pommes a cidre peut étre mise a profit pour élaborer des produits typés. On peut citer en
exemple, les cidres Guillevic de couleur jaune pale, les cidres amertumés plus riches en tanins, et plus
récemment les cidres rosés élaborés en partie avec des variétés de pommes a chair rouge. Cependant
les conditions d’extraction ainsi que les opérations de traitement des molts et des cidres peuvent
modifier sensiblement ce potentiel polyphénolique apporté par la matiére premiere.

Dans cet article, nous décrirons d’abord les différentes classes de polyphénols présentes dans les
pommes ainsi que leurs structures en précisant le niveau de variabilité des pommes a cidre vis-a-vis de
ces composeés. Puis, nous détaillerons leurs propriétés parmi lesquelles leur propension a s’oxyder sous
I'action de la polyphenoloxydase (PPO) et la capacité de certains a précipiter les protéines et a interagir
avec les polysaccharides pariétaux. De leurs propriétés bien particuliéres découle également I'impact
des procédés sur le devenir des polyphénols au cours de I'élaboration des cidres. Enfin, les propriétés
optiques et gustatives de certains composés sont essentielles pour le cidrier car elles constituent une
partie importante des caractéristiques sensorielles des cidres.

1. Les polyphénols de la pomme, une multiplicité de structures (catégories de
polyphénols) portée par la diversité variétale

1.1. Le lien «historique» entre catégories de saveurs et polyphénols des
pommes a cidre

La contribution essentielle des polyphénols de la pomme a la qualité des cidres n'est pas chose
nouvellement connue. Déja au 16%me siécle, Julien Le Paulmier dans son ouvrage « De Vino et
Pomaceo » soulignait I'importance de mélanger des variétés douces et des variétés améres pour
obtenir un «bon cidre » sans savoir a I'époque que les composants du fruit responsables de
'amertume étaient en fait les polyphénols (Travers, 1896). Ce n’est qu'en 1959 qu’un véritable
classement des variétés de pommes a cidre francaises a été réalisé sur la base de deux critéres
biochimiques des modts : I'acidité totale exprimée en milliéquivalent par litre et la teneur en « tanins
totaux » exprimée en gramme par litre de modts (Tavernier et Jacquin, 1949). Le terme de « tanins
totaux » est alors imparfaitement utilisé pour désigner la totalité des polyphénols. On lui préférera le
terme de « polyphénols totaux » ou « composés phénoliques totaux ». Sur ces bases, on distingue ainsi
les pommes aigres et acidulées donnant des modts peu concentrés en polyphénols et des pommes
douces-ameres ou ameres, ces derniéres étant parfois trés riches en polyphénols (Tableau 1).

Tableau 1 : Classification des principales variétés de pommes a cidres sur critéres biochimiques des molts

Catégories de saveurs Acidité (meq.I") Tanins* (g.I"")
Douce A<60 T<2
Douce-amére A<60 2<T<3
Amére A<60 T>3
Acidulée 60 <A <90 T<2
Aigre A>90 T<2

* Le terme « tanin » correspond ici (improprement) a 'ensemble des composés phénoliques dosés par la méthode de Folin-
Ciocalteu sans distinction des différentes catégories de polyphénols.

Ce classement est toujours utilisé mais la connaissance fine et détaillée des polyphénols des pommes
a cidre s'est beaucoup enrichie ces vingt derniéres années notamment par le développement des
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méthodes de chimie séparatives telles que la HPLC, et plus récemment 'UHPLC couplées a des
techniques de détection performantes comme la spectrométrie UV-visible et la spectrométrie de masse.
Ainsi, le terme polyphénols se décline en plusieurs sous-classes de composés phénoliques ayant des
structures moléculaires tres variées avec, en conséquence, des contributions franchement différentes a
la qualité des cidres. Et nous verrons que les nombreuses variétés de pommes a cidre présentent une
large diversité pour leur composition polyphénolique (voir paragraphe 1.3).

1.2. Les différentes catégories de polyphénols de la pomme.

On distingue six catégories de composés phénoliques dans la pomme (Figure 1). Trois d’entre-elles, les
acides hydroxycinnamiques, les catéchines et les procyanidines (dénommées « tanins condensés »
dans leurs formes polymérisées) représentent en moyenne plus de 90 % des polyphénols du fruit et
sont présentes dans tous les tissus (peau, pulpe et pépins) (Guyot, et al., 1998). Les trois autres
catégories, dihydrochalcones, flavonols et anthocyanes, sont le plus souvent en quantités mineures
dans le fruit mais se révélent parfois essentielles en contribuant a certaines caractéristiques
organoleptiques de cidres particuliers ou peuvent faire I'objet de valorisation par leur présence plus
concentrée dans les marcs de pomme. Sans faire une revue exhaustive des structures moléculaires
phénoliques de la pomme a cidre, soulignons simplement leur grande diversité structurale. Ainsi, la
masse moléculaire varie de quelques centaines de daltons pour les acides hydroxycinnamiques et les
flavonoides jusqua plusieurs dizaines de milliers de daltons pour certaines formes de tanins trés
polymérisées (Guyot, et al., 2001a). Les structures varient également par le nombre de fonctions
phénols et par I'absence ou la présence de substituants non phénoliques. Ainsi, contrairement aux
catéchines et procyanidines qui sont des molécules purement phénoliques, flavonols, dihydrochalcones
et anthocyanes sont toujours glycosylés tandis que les acides hydroxycinnamiques sont substitués par
I'acide quinique. Tous ces critéres structuraux ont leur importance pour rendre compte de leurs
propriétés. En particulier, le degré de polymérisation des tanins (nombre d'unités catéchines
constitutives de la molécule de tanin) est déterminant dans leur capacité d’association avec
polysaccharides et protéines avec des conséquences directes sur les critéres organoleptiques des
produits finis. Ces aspects seront évoqués plus en détail aux paragraphes 3 et 5.

OH R =H : quercétine
Catéchines oH Procyanidines et tanins condensés Flavonols ©H R = rutinosyl : rutine
Z | H R= galactosyl : hyperoside
T

HO. O . -
2 . N HO O = :
Dimére B2 Dimére B1 i R = glucosyl lsoquer_utrlne
Kl OH = OH R = xylosyl : reynoutrine
H Ry ©/°H @/OH I R R = arabinosyl: avicularine

HO, O R =rhamosyl: quercitrine
R1=OH, R2 = H : (-)}-épicatéchine @1) vi-q
-

4
. HO O
. L+
R1=H, R2=0H : (+)-catéchine H OH OH oH
(+) W 5 ©/ e \éfj\ Anthocyanes on
OH

\j,, : OH o HO O+
o @,ou OH " m R =H : cyanidine
. . . ; o OR R = galactose: idéaine
Acides hydroxycinnamiques HO\E O o oH
o Polymeres OH on _OH
R é ) HO OH
Y0 .acide quinique HO@ HY OJ‘ on Dihydrochalcones ‘ =
o i, wOH =
HO . @,OH T
R = OH : acide caféoylquinique Ho ‘ \\OJ“‘ R = glucose : phloridzine R
R = H : acide p-coumaroylquinique o v OH R = xyloglucose : xyloglucoside de phlorétine

Figure 1: Les différentes catégories de polyphénols de la pomme

1.3 La diversité variétale de la pomme a cidre

Le verger cidricole frangais compte plusieurs centaines voire quelques milliers de variétés recensées
comme « pommes a cidre » (Boré et Fleckinger, 1997). Sans évidemment explorer cette diversité de
fagon exhaustive, nos travaux de ces quinze derniéres années ont permis de mettre en évidence la
grande diversité des profils polyphénoliques des principales variétés cidriéres, notamment parmi celles
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recommandées et inscrites au catalogue CTPS (IFPC, Site Web). La Figure 2 met en évidence cette
diversité polyphénolique variétale des pommes a cidre tant sur les aspects qualitatifs que quantitatifs
(Sanoner et al., 1999). Les variétés de table apparaissent nettement plus pauvres en composés
phénoliques que les variétés a cidre et ceci méme comparées aux variétés a cidre classées « douces »
ou « acidulées » pourtant plutot considérées comme pauvres en polyphénols (Tableau 1).

Braeburn

. |
B | Golden delicious

| Gala :Z';_‘:t‘:: O Catéchin.e's . '
B | Granny Smith @ Procyanidines et tanins condensés
] | Belchard O Acides hydroxycinnamiques
I | Petitiaune . Dihydrochalcones
] ] Binet Rouge
] 1 Clozette
I § Avolles Pommes
] ] Dous Moen a Cidre
I I Antoinette
I | Bedan
I W Dabinett
] J Dous Coet Ligné
] I ChevalierJaune
| B Kermerrien
N B Jeanne Renard
1 2 3 4 5 6 7 8

Concentration en polyphénols (g/kg poids frais)

Figure 2 : Profils polyphénoliques de variétés de pommes a cidre et de pommes de table (d’aprés Sanoner et al.,
1999 et Guyot et al., 2002)

L'utilisation de la thiolyse couplée a la HPLC en phase inverse (Guyot et al., 2001b), une méthode
analytique particuliérement bien adaptée au dosage précis de la catégorie des procyanidines et tanins
condensés méme dans leurs formes trés polymérisées, a véritablement permis de mesurer la juste
contribution de ces catégories de composés aux profils polyphénoliques des fruits : quelle que soit la
variété et cela se vérifie aussi pour les pommes de table (Guyot et al., 2002), la catégorie des tanins
(procyanidines oligoméres et tanins condensés) correspond bien a la classe majoritaire des polyphénols
de la pomme (Figure 2). Leur concentration dans le fruit est cependant trés variable selon les variétés
de méme que leur structure et en particulier leur degré moyen de polymérisation (DPn). A ce propos, on
soulignera le cas trés particulier de variétés comme Avrolles (Figure 2) ou Guillevic (non représenté) qui
contiennent des teneurs importantes en tanins exceptionnellement polymérisés avec des DPn de I'ordre
de 30 a70.

Comme le montre aussi la Figure 2, catéchines, acides hydroxycinnamiques et dihydrochalcones sont
aussi des catégories dont les concentrations varient en fonction de la variété. On comprend de ce fait
que la seule « teneur en polyphénols totaux » dans un fruit ou dans un mo(t est a I'évidence largement
insuffisante pour rendre compte de la diversité polyphénolique des variétés de pommes a cidre.
Comparons pour exemple les variétés Avrolles et Dous Moen. Bien que leurs fruits présentent des
teneurs en polyphénols sensiblement équivalentes, on s’apercoit que leur répartition dans les
catégories est drastiquement différente. On souligne méme 'absence de catéchines dans la variété
Avrolles avec des tanins hautement polymérisés représentant prés de 90% des polyphénols. De fait,
ces deux variétés ont des comportements technologiques excessivement contrastés avec des
conséquences marquées sur les qualités organoleptiques des produits finis utilisant ces variétés en
proportions significativement différentes. Plus récemment, la variabilité génétique des polyphénols de la
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pomme a cidre a été précisée par I'analyse fine des profils polyphénoliques des fruits de plusieurs
centaines d'individus correspondant a une descendance issue d'un croisement entre une pomme a
cidre et une pomme de table (Verdu et al., 2014a) et certains QTLs impliqués dans le contréle de la
biosynthése des procyanidines et de leur degré de polymérisation ont pu étre identifiés (Verdu et al.,
2014b).

Notons aussi que I'état de maturité des fruits peut avoir des conséquences sur les teneurs en
polyphénols. Ainsi, lors de la période de maturation pré-récolte qui correspond a la phase régression de
I'amidon et de sa conversion en sucres, nous avons observé, pour plusieurs variétés a cidre, une légére
diminution des teneurs en différentes catégories de composés phénoliques dans les fruits (Guyot et al .,
2003). Dans le cas général, cela avait peu de conséquences sur les teneurs observées dans les modts,
a 'exception de la variété Avrolles qui a montré une trés faible extraction de ses tanins polymérisés
pour les fruits mdrs alors que I'extraction s'est avérée massive lorsque réalisée a partir de fruits
immatures. En revanche, une maturation post-récolte des fruits, bien que n’affectant pas la teneur des
composés phénoliques dans les fruits, se traduit par une augmentation des teneurs en polyphénols
dans les modts obtenus (travaux non publiés).

2. Des polyphénols aux propriétés spécifiques liées a leur diversité structurale.

En technologie cidricole, la phase d’extraction du modt, qui correspond au répage et au pressurage des
fruits, est une étape essentielle au cours de laquelle les polyphénols sont particuliérement concernés
par des phénomenes de partitions physicochimiques et/ou des réactions biochimiques et chimiques
avec des conséquences notoires sur les qualités sensorielles des produits finis: (i) certains polyphénols
s'oxydent par voie enzymatique en présence d’oxygéne, (i) certains polyphénols s'adsorbent sur les
structures polysaccharidiques pariétales insolubles des fruits, (i) ces deux phénoménes sont
concomitants, et c'est ce dernier point qui rend particuliérement complexe leur étude et leur
compréhension. Signalons aussi que 'oxydation entraine une consommation d’oxygene qui, dans le cas
des modts les plus riches en polyphenoloxydase (PPO), est suffisamment rapide pour entrer en
compétition avec les micro-organismes et intervenir dans la succession des flores lors de la
fermentation. Par ailleurs, les polyphénols et en particulier les procyanidines possédent la propriété de
se complexer et de s'associer aux protéines avec des conséquences sensorielles notoires lorsqu'il
s'agit de protéines salivaires. Enfin, ces propriétés sont a mettre directement en relation avec certaines
déstabilisations colloidales conduisant a I'apparition de troubles et de précipités lors du stockage des
cidres en bouteille. Ainsi, en s'appuyant largement sur les résultats de nos travaux, les paragraphes
suivants visent a décrire de fagon synthétique ces mécanismes d’oxydation et d’adsorption dans le
contexte cidricole. Nous y développons aussi quelques éléments de discussions issus de travaux
récents sur le role des polyphénols, et en particulier des procyanidines et tanins condensés, dans la
perception de 'amertume et I'astringence des cidres.

2.1 Oxydation enzymatique des polyphénols en contexte cidricole

Polyphénols, polyphénoloxydase (PPO) et oxygéne moléculaire sont, sans conteste, les trois acteurs
majeurs impliqués dans un scénario qui aboutit & I'oxydation d’'une partie des polyphénols du fruit
(Nicolas et al., 1994) et a la formation de produits d’oxydation polyphénoliques dans le modt.
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Catalyse enzymatique par la PPO Oxydoréduction couplée
O OH
crésolase /OH catécholase 0
— .= ) —OH
: . -Q
novau 120 H,0 12 02 H.0 . 0-Quinone primaire
monophénol R noyau 2 o-quinone
(ex: phloridzin) ) o-dlp’heno_l o (quinone primaire) G:
’ (ex: ac. caféoylquinique) Ry~ ; / \ OH
0-Quinone secondaire

Figure 3: Formation des o-quinones par voies enzymatiques (PPO) et oxydoréductions couplées

Dans les tissus intégres du fruit, ces trois acteurs sont différemment compartimentés: les polyphénols
sont dans les vacuoles des cellules, la polyphénoloxydase se trouve localisée dans les plastes tandis
que l'oxygéne est significativement présent dans les méats intercellulaires. Lors du rapage et du
pressage, la déstructuration cellulaire aboutit & la mise en contact des polyphénols et de la PPO en
présence d'oxygeéne. Le principal substrat de I'activité catécholase de la PPO dans la pomme, a savoir
l'acide caféoylquinique (Figure 1), est alors converti en son o-quinone. Les dihydrochalcones
(phloridzine et xyloglucoside de phlorétine) sont aussi potentiellement concernées par cette oxydation
enzymatique du fait de I'activité crésolase de la PPO (Figure 3).

Soulignons que certaines catégories de polyphénols et c'est le cas des procyanidines et des tanins
condensés, bien que non substrats des PPO, sont en partie convertis en o-quinones par un mécanisme
d’oxydoréduction couplée (Figure 3). On parle alors de quinones secondaires. La (-)-épicatéchine est
également oxydée en grande partie par ce mécanisme bien qu'aussi substrat de la PPO.

2.1.1 Revisitons I'idée précongue de la polymérisation des quinones et de la formation
systématique de produits colorés par oxydation.

L’idée court encore souvent que ces o-quinones, qu'elles soient primaires ou secondaires, évoluent
vers des formes polymérisées complexes souvent désignées par le terme imprécis de «mélanoidines »
ou « pigments bruns ». Par ailleurs, on considére encore souvent injustement que l'oxydation des
polyphénols aboutit surtout a des produits colorés en se focalisant sur le terme de « brunissement
enzymatique ». Beaucoup de résultats de nos travaux sur la formation et la caractérisation structurale
des produits d’oxydation en modéle « pomme, jus et cidre » ne vont pas dans ce sens (Guyot et al.,
1996 ; Bernillon et al., 2004 ; Guyot et al., 2008 ; Poupard et al., 2011). Certes, les o-quinones sont des
espéces fortement réactives et instables pouvant conduire a la formation d’autres especes phénoliques
instables tels que des radicaux semi-quinones. Mais le plus souvent, au final, ces espéces semblent se
stabiliser par des mécanismes de dimérisation et/ou de réarrangements intramoléculaires. Ce
mécanisme est par exemple illustré par 'oxydation de la procyanidine dimére B2 dans un milieu mimant
les conditions du jus de pomme (Poupard et al., 2011).

HO o.&

oxydationx2 4

—_— HO \ 0 /\
wo-L ) )/OH
HO

Procyanidine B2 Procyanidine A2 Procyanidine « B2+20X »

Figure 4 : Oxydation de la procyanidine B2 en modele « jus de pomme » (d’apres Poupard et al., 2011)
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On a ainsi pu montrer que, méme si ce n'est pas la seule réaction observée, 'oxydation en modéle jus
de pomme permet la conversion des structures de procyanidines de type B vers des structures de type
A, et méme vers des structures encore plus oxydées et stabilisées par la formation de deux liaisons
interflavaniques supplémentaires (Figure 4). L’outil HPLC couplé a la spectrométrie de masse nous a
permis de confirmer ce type de mécanisme d'oxydation et d’'additions intramoléculaires pour des
procyanidines plus polymérisées telles que des formes triméres, tétrameres et pentaméres (résultats
non publiés). On souligne que ces produits d’oxydation des tanins mais aussi beaucoup parmi ceux
issus de I'oxydation d’autres molécules phénoliques de la pomme (acides caféoylquinique, catéchines)
se révelent étre des molécules incolores qui, tout en étant pourtant dans des états d’oxydation
relativement élevés, ne contribuent donc pas a la couleur des jus et des cidres. En d’autres termes,
retenons que I'absence de « brunissement » d’un jus de pomme ne signifie pas forcément qu’il n’y a
pas eu oxydation des polyphénoals.

2.1.2 Cas particulier de quelques produits d’oxydation colorés : le POP (produit d’oxydation de
la phloridzine) et les déhydrodicatéchines de type A.

Nos travaux sur I'oxydation des polyphénols de la pomme nous ont cependant permis de mettre en
évidence des cas particuliers conduisant a la formation de molécules colorées. L'exemple du POP,
produit d’oxydation de la phloridzine, est sans conteste le plus marquant. Comme mentionné en
paragraphe 1.2, la phloridzine est une molécule phénolique assez spécifique de la pomme et
particuliérement concentrée dans les pépins. En outre, c’est un substrat de I'activité crésolase de la
PPO (Figure 3). Cette molécule présente un comportement a I'oxydation tres différent du cas le plus
frequemment rencontré pour les autres catégories de polyphénols de la pomme pour lesquelles
l'oxydation enzymatique d’'une molécule conduit & une multiplicité de produits correspondant a de
nombreuses formes isoméres issues de dimérisation et/ou de réarrangements intramoléculaires (Le
Guerneve et al., 2004 ; Guyot et al., 2007). Ainsi, I'oxydation de la phloridzine par la PPO de pomme
s'exerce de fagon franchement monodirectionnelle en mettant en ceuvre deux étapes d’oxydation
successives et deux étapes de réarrangements par addition intramoléculaire ainsi que I'addition d'une
molécule d’eau (Figure 5). Au final, la molécule qui s'accumule, le POPj, présente un chromophore
jaune et une fonction carboxyle lui conférant une tres forte solubilité dans I'eau (Figure 5).
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Figure 5 : Schéma réactionnel de formation du POP;j et quelques illustrations d’applications
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La molécule, pouvant étre produite a partir d’extrait enrichi en phloridzine issu de marc de pomme et en
utilisant un extrait PPO de pomme, a fait 'objet d’'un brevet (Sanoner et al., 2005). Elle se positionne
comme un substituant potentiel de la tartrazine (E102).

La catégorie des catéchines peut aussi conduire par oxydation a la formation de produits colorés jaunes
nommées déhydrodicatéchines A. Ces molécules résultent de mécanismes combinant oxydation
enzymatique en o-quinone, dimérisation, ré-oxydation et réarrangement intramoléculaire (Guyot et al.,
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1996). Ces molécules, facilement formées en solutions modéles, sont cependant difficilement détectées
dans les molits et les cidres.

2.2. Les procyanidines et tanins condensés sont trés hydrosolubles et
interagissent fortement avec polysaccharides et protéines

Parmi les différentes catégories de polyphénols constitutives des fruits a cidres et contrairement a l'idée
regue, les procyanidines, et ceci méme sous leurs formes hautement polymérisées (tanins condensés),
demeurent trés fortement solubles en milieu aqueux (Zanchi et al., 2009). Elles présentent, par ailleurs,
une tres forte affinité pour les structures protéiques en s’y associant et en formant des complexes et
des agrégats pouvant précipiter (Le Bourvellec et Renard, 2012). Le terme « tanin » est d’ailleurs
directement lié a cette propriété d'interaction avec les protéines (Bate-Smith et Swain, 1962). De la
méme fagon, les procyanidines ont la capacité de s'adsorber fortement sur les structures
polysaccharidiques composant les parois cellulaires des tissus de pomme (Renard et al., 2001). Les
associations tanins-protéines sont essentiellement gouvernées par des interactions hydrophobes et par
la formation de liaisons hydrogénes impliquant la fonction phénol par son caractére acide (donneur de
proton). L'adsorption des tanins sur les polysaccharides de la paroi végétale semble régie par les
mémes types d'interactions (Renard et al., 2001 ; Le Bourvellec et al., 2004b). Plusieurs facteurs
influent sur la capacité d’'association entre tanins et protéines ou polysaccharides (Le Bourvellec et
Renard, 2012). Parmi ceux-ci, on peut citer la structure des tanins, celle des protéines ou
polysaccharides, les concentrations relatives des différentes espéces, les conditions du milieu (nature
du solvant, force ionique, température, pH,...). Sans faire ici une revue exhaustive des interactions
entre tanins et macromolécules, on peut souligner que la taille des tanins, en relation directe avec le
degré de polymérisation (Zanchi et al., 2009), est un critére majeur influengant leur capacité
d’interaction (Le Bourvellec et Renard, 2012). De fagon générale, les tanins les plus polymérisés ont
davantage de capacité a précipiter les protéines ou a s'adsorber sur les structures pariétales. La
structure des protéines est aussi un critére important. Ainsi, les protéines riches en proline, du fait d’'une
structure souvent moins compacte, sont aussi celles qui ont le plus d’aptitude a se complexer avec les
tanins. Ce point explique par exemple la capacité de la gélatine a éliminer efficacement la fraction la
plus polymérisée des tanins dans des opérations de clarification post fermentaire telles que le collage
protéique. La proline est aussi fortement présente dans la structure des protéines salivaires qui se
trouvent en partie précipitées dans la cavité buccale au contact des tanins. La perte de lubrification qui
s’en suit est responsable de la sensation d’astringence. De méme, la nature du polysaccharide est
essentielle. Ainsi, I'affinité des procyanidines de pomme pour plusieurs types de polysaccharides décroit
dans I'ordre suivant : pectine >> xyloglucane > amidon > cellulose (Le Bourvellec et al., 2005b).

On comprend donc que ces propriétés auront des conséquences directes tant dans certaines étapes
unitaires de I'élaboration des cidres et jus de pomme (rapage, pressage, clarification, collage...) que
dans les qualités gustatives des cidres et leur aptitude a la conservation sans perte de leur stabilité
colloidale. Ces aspects sont davantage développés dans les paragraphes suivants.

3. Polyphénols et impact des procédés.

Les polyphénols du cidre sont avant tout impactés par le choix variétal mais la teneur finale, dans les
modts et les cidres, est souvent bien inférieure a celle des fruits (Guyot et al., 2003). De plus, la
comparaison systématique de la composition phénolique des fruits a celle de leurs jus montre que les
différentes classes de polyphénols ne se répartissent pas d'une fagon identique entre les modts et les
marcs, les taux de transfert du fruit vers le modt étant nettement plus bas pour les procyanidines. Au-
dela de cette observation liée a I'étape d’extraction du modt, des opérations unitaires comme le collage
ou des phénoménes comme I'oxydation, vont aussi impacter quantitativement et qualitativement la
composition du cidre en polyphénols et, plus particuliérement, en procyanidines. Les perceptions
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d’amertume et d’'astringence étant principalement dues a la teneur et au degré de polymérisation des
procyanidines, le choix des conditions de traitement ne seront pas neutres sur le plan sensoriel méme
par rapport au choix variétal. A noter toutefois que les interactions avec les autres saveurs comme le
sucre et lacidité doivent également étre prises en compte pour une bonne compréhension de ces
perceptions.

Cette partie a pour objectif i) de montrer I'impact biochimique des opérations présentant un effet
significatif sur les polyphénols et ii) de hiérarchiser les effets des différentes opérations unitaires par
comparaison a |'effet variétal sur le plan de la perception de 'amertume et de I'astringence du cidre.

3.1 Modulation du contenu polyphénolique lors de I'extraction

L’existence d’'une forte adsorption des procyanidines sur les parois de pomme a été clairement
démontrée par 'INRA URC-BFL en utilisant des parois isolées et des extraits polyphénoliques contenant
uniquement des composés phénoliques natifs (Renard et al., 2001 ; Le Bourvellec et al., 2004a ;
Le Bourvellec et al., 2004b ; Le Bourvellec et al., 2005a ; Le Bourvellec et al., 2005b, Le Bourvellec et al.,
2009). L’impact des conditions (I'acidité, la force ionique, la teneur en procyanidines et leur DPn, la
quantité de paroi et la température) sur I'équilibre d’adsorption a été quantifié et modélisé et permet
d’expliquer en grande partie la perte de polyphénols lors de I'extraction. Néanmoins, I'étape d’extraction,
en déstructurant les tissus, correspond également a la mise en contact des polyphénols avec la PPO et
oxygeéne. La présence simultanée de ces trois éléments permet I'oxydation des polyphénols et la
formation de polyphénols néoformés qui n’étaient pas pris en compte dans le modele. Par la suite, les
effets de différents facteurs identifiés comme étant les plus significatifs sur le transfert des polyphénols
du fruit vers le modt (la température, I'oxydation et la durée de macération de la répure) ont été évalués
de fagon plus globale, en conditions pilote, sur un choix contrasté de variétés cidricoles (Renard et al.,
2011).

Au cours de l'extraction, la répure est parfois conservée en cuve entre le rapage de la pomme et le
pressage pendant une durée variable. Cette étape, appelée cuvage en cidrerie, provoque une
macération qui permet la diffusion et la mise en contact nécessaires a I'adsorption des polyphénols sur
les parois cellulaires. L'impact de cette étape de macération sur les polyphénols est a la fois quantitatif
(réduction de la concentration de polyphénols) et qualitatif (modification du profil des polyphénols en
général et des procyanidines en particulier). L’effet qualitatif est dd a la forte affinité des procyanidines de
haut DP pour la paroi. L’adsorption sélective qui en résulte entraine une augmentation relative des petits
DP. La température, sur la plage de 4 a 25°C, modifie significativement le rendement de transfert des
procyanidines du fruit vers le moQt (Figure 6A) au cours du cuvage.

Cet effet de la température s’explique par le fait que les liaisons de faible énergie qui sont mises en
ceuvre dans ces adsorptions sont nettement favorisées par les températures basses : la rétention est
donc maximale lors d’un cuvage froid. Pour les autres polyphénols, le taux de transfert est variable : il est
tres élevé pour les acides hydroxycinnamiques (acides caféoylquinique et p-coumaroylquinique) ; il est
en revanche plus faible pour les dihydrochalcones (phloridzine et xyloglucoside de phlorétine). Pour ces
composeés, le taux de transfert n'est pas affecté par I'adsorption sur les parois mais par d'autres
mécanismes : les dihydrochalcones diffusent au cours de la macération et la température est plutot
favorable au transfert tandis que les acides hydroxycinnamiques peuvent étre oxydés au cours de la
méme opération et diminuer avec la température.

Comme discuté précédemment, l'oxydation des polyphénols produit des composés phénoliques
néoformés qui ont des propriétés différentes des composés natifs dont ils dérivent. L'impact le plus
perceptible est I'apparition de la couleur qui, dans les cidres, est due a des polyphénols néoformés
absorbant certaines radiations dans le visible (entre 400 et 700 nm). Les catéchines et l'acide
chlorogénique sont trés impliqués dans cette coloration. Mais I'oxydation peut aussi modifier la structure
des procyanidines et ainsi modifier leur affinité pour la paroi. Aprés oxydation, les procyanidines ont
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davantage d’affinité pour les parois (Le Bourvellec et al., 2009) et inhibent d’avantage la PPO (Le
Bourvellec et al., 2004), ce qui suggére une plus forte réactivité vis-a-vis des protéines (Poupard, 2008).
Par ailleurs, dans le cas d’'une oxydation en présence de parois, plusieurs observations ont amené a
faire I'hypothese d'une possible addition directe des quinones sur les composés pariétaux. Les résidus
polyphénoliques seraient alors liés aux parois par des liaisons covalentes non réversibles et non
affectées par les températures élevées. Ainsi, quels que soient les mécanismes, I'oxydation de la rapure
modifie a la fois la teneur des modts en composés phénoliques natifs et leur couleur. Ce traitement peut
conduire, en cas d’hyper-oxydation, jusqu'a I'absence de passage de composés phénoliques natifs dans
le modt (Figure 6B).
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Figure 6 : Transfert de procyanidines du fruit vers le modt pour différentes variétés (Douce Moen (losange),
Guillevic (carré) et Kermerien (triangle)). Concentration en procyanidines (symboles pleins) et leur degré de
polymérisation (symboles blancs) dans les modts obtenus a différentes températures (A) et pour différentes
modalités d’oxydation de la rapure (B). OX0 : sans oxydation, OX1 : macération 20 min a I'air sans agitation,
OX2 : macération 20 min a l'air avec agitation, OX3 : macération 4 h a I'air avec agitation. Température 11-15°C.
(d'aprés Renard, Le Quéré et al. 2011)

La Figure 7 résume bien les effets biochimiques des conditions d’extraction en illustrant les modifications
quantitatives et qualitatives de la fraction « procyanidines » dans une expérimentation ou sont comparés
deux itinéraires technologiques extrémes : d’'une part un pressage lent (250 kg/h) d’'une rapure a 2°C
précédé d’un cuvage d’une heure a cette méme température et, d’autre part un pressage rapide (500
kg/h) d’'une rapure a 15 °C sans cuvage. L'ensemble des conditions qui favorisent 'adsorption élimine
pres de 50 % des procyanidines tout en réduisant le degré de polymérisation moyen des procyanidines
restantes.
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3.2 Modulation du contenu polyphénolique par les clarifications

L'impact des différents modes de clarification préfermentaire sur la composition en polyphénols des
modts a été mesuré pour différentes variétés cidricoles contrastées (Hubert et al., 2007). Si la teneur en
acides hydroxycinnamiques n’est pas modifiée de fagon significative, celle des flavan-3-ols, peut au
contraire étre influencée par la clarification. La dépectinisation enzymatique suivie d'un collage a la
gélatine diminue fortement les procyanidines (-30 %) et en réduit nettement le degré de polymérisation
moyen (de 2.2 & 1.5). En revanche, aprés une dépectinisation suivie d'une simple décantation ou d’'une
microfiltration, la perte de procyanidines reste faible (-10 % a -14% par rapport au modt brut). La
clarification pré-fermentaire par gélification des pectines ne modifie pas significativement la teneur en
polyphénols dans les conditions expérimentales bien qu'une réduction significative ait pu étre observée
dans la pratique.

La clarification post-fermentaire par collage a la gélatine fait également diminuer significativement la
teneur en polyphénols (Figure 8). Pour la plupart des cidres, cette diminution est exclusivement liée a la
diminution des procyanidines (de 6 a 35 %). Pour les produits plus riches en polyphénols, on observe
également une diminution de la teneur en acides hydroxycinnamiques. En revanche, les flavan-3-ols
monomeres et les dihydrochalcones ne sont pas modifiés. L'élimination partielle des procyanidines
s'accompagne également d'une diminution de leur degré de polymérisation moyen : le collage a la
gélatine favorise également I'élimination des composés phénoliques les plus polymérisés.
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3.3 Impact des conditions de transformation sur 'amertume et l'astringence

Durant I'expérimentation sur la macération de la rapure déja décrite plus haut (Renard et al., 2011), il a
été montré que I'oxydation de la répure au cours du cuvage peut modifier tres fortement les perceptions
sensorielles d’amertume et d’astringence et dans une moindre mesure les saveurs sucrée et acide.
Cependant, les oxydations maximales de cette expérimentation sont des conditions extrémes, peu
fréquentes dans la réalité. Une expérimentation globale sur la production de cidre a été réalisée, dans
des conditions proches de la production classique, pour évaluer et hiérarchiser I'impact des différents
procédés sur les perceptions par rapport a 'impact variétal.

La Figure 9 représente sous forme d’histogramme les coefficients du modéle statistique reliant les deux
perceptions aux conditions de production ayant un effet significatif (chaque condition étant codée -1 et
+1). Ainsi, il est possible de hiérarchiser les effets principaux et les effets d'interaction de ces conditions.
Pour l'astringence, les facteurs ayant le plus d'impact sont le type d’extraction (+ 0,52) et la variété (+
0,45). La réalisation d’'un cuvage froid en amont du pressage peut donc « compenser » en partie le choix
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variétal. La réalisation d’une clarification par collage soit pré ou post-fermentaire a aussi un effet
significatif mais plus faible (=<t 0,23). Les impacts organoleptiques observés vont dans le sens d’une
diminution de l'astringence avec la réalisation d’'un cuvage et d'une clarification par collage. Pour
I'amertume, c'est le choix variétal qui a le plus d'influence (x 0,48) et le type d’extraction avec ou sans
cuvage a un effet bien moins important (< £ 0,2).

A B
Extraction avec cuvage froid |-0.52 Mélange variétal acidulé | -0.48 I:
Mélange variétal acidulé -0.45 Extraction avec cuvage froid -0.20 Ij]
Avec collage post-fermentaire Avec collage post-fermentaire -0.12 d

Avec collage pré-fermentaire Avec collage pré-fermentaire

Sans collage pré-fermentaire Sans collage pré-fermentaire

Sans collage post-fermentaire Sans collage post-fermentaire []0.12
Mélange variétal amer 0.45 Extraction sans cuvage :E 0.20
Extraction sans cuvage 0.52 Mélange varietal amer [ o048
08 06 04 02 0 02 04 05 08 08 06 04 02 0 02 04 06 08

Figure 9 : Effets des differentes modalités sur les notes dastringence (A) et damertume (B).
(gamme de notation de 1 & 5)

Deux types de conséquences peuvent étre déduites de ces observations : i) le choix variétal module de
fagon équivalente I'amertume et I'astringence et ii) les procédés technologiques (type d’extraction,
collage pré-fermentaire et collage post-fermentaire) diminuent plus I'astringence que I'amertume.
Autrement dit, bien que 'amertume et I'astringence soient liées @ une méme famille de polyphénals, les
procédés technologiques permettent un découplage partiel des deux perceptions alors que le simple
assemblage variétal modifie simultanément les deux. Par ailleurs, I'efficacité des collages pré- ou post-
fermentaire dans ce but est moindre que celle des conditions d’extraction.

4. Saveurs et sensations somesthésiques des polyphénols

Pourquoi intituler ce paragraphe «saveur et sensations somesthésiques» et non pas plus simplement
«amertume et astringence»? En fait, il s'avére qu’une trés grande partie de la littérature sur les
polyphénols dans les matrices alimentaires se concentre sur le rble de polyphénols et plus
particuliérement des proanthocyanidines sur 'amertume et I'astringence (Kallithraka et al., 1997; Peleg
etal., 1999 ; Vidal et al., 2003 ; Vidal et al., 2004 ; Lesschaeve et Noble, 2005). Si 'amertume est bien
une saveur, l'astringence est une sensation avant tout tactile pergue en bouche produisant une
impression de sécheresse et de resserrement des muqueuses (Breslin et al., 1993). C'est donc une
sensation somesthésique!. Méme s'il est largement accepté que les interactions entre les
proanthocyanidines et les protéines salivaires ont un réle déterminant dans la perception de
l'astringence par la formation de complexes tanins-protéines, qui précipitent diminuant la capacité
lubrifiante de la salive, les mécanismes physiologiques et physicochimiques ne sont pas encore
totalement élucidés (Ma et al., 2014). L'amertume, pour sa part, résulte de l'interaction des composés
amers avec des récepteurs protéiques situés au sein des bourgeons gustatifs dans des cellules
sensorielles. Les récepteurs a 'amertume de certains composés comme la catéchine sont aujourd’hui
identifiés. Mais ce n’est pas le cas pour les molécules de plus grande taille comme les oligomeres et les
polymeres d’épicatéchine qui composent les produits cidricoles.

T Une sensation somesthésique est une perception consciente via des organes comme la peau, les viscéres, le systéme
musculaire et ostéo-articulaire.

Innovations Agronomiques 42 (2014), 105-123 117



S. Guyot et al.

Mais limiter I'impact des polyphénols a leur action sur ces deux sensations est réducteur. En effet,
l'acidité et le sucré, qui sont deux attributs importants dans les caractéristiques organoleptiques des
cidres, sont également modifiés en présence de polyphénols par le jeu d'interactions chimiques,
physiologiques ou cognitives.

4.1 La concentration et le degré de polymérisation des procyanidines
régissent I'amertume et I'astringence

Les procyanidines de pommes a cidre sont, comme nous l'avons vu précédemment, constitué
majoritairement d’unités épicatéchines. lls peuvent par conséquent avoir un impact différent des
proanthocyanidines du vin qui présentent une forte proportion de prodelphinidine (d’unité catéchine) et
peuvent étre également galloylés. Seuls, les travaux de Lea et Arnold (1978) et plus récemment ceux
de Symoneaux et al. (2014a) et Symoneaux et al. (2014b) étudient la particularité des procyanidines de
pommes dans la matrice cidricole, notamment en travaillant avec des extraits purifiés de procyanidines
de pommes permettant d’étudier I'impact du degré de polymérisation sur la perception indépendamment
de la concentration.

La concentration en procyanidines et le degré de polymérisation sont déterminants dans I'amertume et
I'astringence pergues de solutions modeles hydroalcooliques contenant du sucre et de 'acide malique.
Pour l'astringence, il est observé (Figure 10 A) qu’elle augmente avec la concentration et le degré de
polymérisation. De plus, cette augmentation est plus forte lors du passage de 250 mg/L a 750 mg/L
pour les échantillons avec un degré de polymérisation élevée que ceux avec des procyanidines de
petites tailles. Ce méme résultat est observé dans des solutions plus complexes contenant des pools de
procyanidines variant au niveau du degré moyen de polymérisation pour lesquels I'augmentation
d’astringence était plus forte & mesure que la concentration augmentait pour les échantillons présentant
un degré moyen de polymérisation plus élevé.

10 © Concentration E 10 3 Concentration _§
9 F —— omglL A 3 s B —— OmglL =

8 E - 250 mg/L E 8 b w260 mgll =

E -+ 500 mg/L . 3 : —o- 500 mgiL :

7 F  ---- 750 mg/L 3 o F --=- 750 mg/L =

86 E - = €6 F E
et e = 3% E
55 F a E g5 3
£ = i ’_/" 3 E F - 2
‘:;,-' 4 = .~ Pl * = 4 E . =
< F o Pr g = E 3
3 ;_ /’/ ./_/' P x —; 3 E v F|

2 F o 3 2, ° A .

) ;— 4 _z 1B < _;
0 :_ _: 0 F -

DP3 DP5 DP7 DP11 DP3 DP5 DP7 DP11
DP bP

Figure 10 : Effets du degré de polymérisation (DP) des procyanidines sur les notes d’astringence (A) et
d’amertume (B) (d’aprés Symoneaux et al., 2014a).

Concernant I'amertume, Symoneaux et al. (2014a,b) ont identifié (Figure 10 B), comme [l'avaient
observé Lea et al (1978) une plus forte amertume pour les procyanidines tétrameres et pentameres.
Cependant, il faut noter que cet effet n’est rencontré que pour les échantillons contenant 750 mg/L. En
dessous, le degré de polymérisation influence peu I'amertume et c’est alors la concentration qui modifie
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globalement cette sensation. A 250 mg/L, quel que soit le DP, les dégustateurs font peu de différence
avec une solution sans procyanidines.

4.2 Les procyanidines peuvent interagir sur le sucré et 'acidité

La présence de procyanidines en plus ou moins grande quantité dans les produits cidricoles a
également un impact sur le sucré et l'acidité. Les effets suppresseurs entre les composés amers et
sucrés sont bien décrits dans la littérature mais le plus souvent avec d’autres molécules que les
procyanidines. De la méme maniére que la caféine ou le sulfate de quinine (Lyman et Green, 1990 ;
Keast et Breslin, 2003 ; Keast, 2008), les procyanidines peuvent diminuer la perception sucrée. Aussi,
la concentration en procyanidines mais également le degré de polymérisation de celles-ci modulent le
sucré. Plus le produit contient de procyanidines, moins I'échantillon sera pergu sucré. Dans une matrice
cidricole, les variations de fructose qui est le sucre majoritaire, sont beaucoup plus impactant sur la
perception sucrée que celles des polyphénols. Mais, 8 méme concentration de sucre, la concentration
en procyanidines peut moduler assez fortement le sucré. De méme, si I'échantillon contient une fraction
polyphénolique avec des procyanidines plus améres, il sera per¢cu moins sucré que d’autres
échantillons avec les mémes concentrations des autres composés (sucre, alcool, acide et polyphénols
totaux).

Enfin, lacidité percue semble étre augmentée en présence d'une plus forte concentration en
procyanidines. Quoique significative, cette augmentation est peu importante et est observée lors
d’augmentations trés fortes de la teneur en procyanidines. Dans la mesure ou ce phénomene est plus
marqué pour les échantillons dont les procyanidines sont plus améres, on peut supposer que cette
augmentation de l'acidité est la résultante collatérale de la diminution du sucré mentionnée
précédemment, dans une double interaction. Ainsi, dans un cidre qui contient du sucre, de l'acide et
des polyphénols, 'augmentation en polyphénols conduit a une diminution du sucré qui elle-méme
modifie la perception de I'acidité pergue.

4.3 Les procyanidines au cceur des interactions dans le cidre

Ainsi, il apparait que la concentration en procyanidines et leurs caractéristiques, a savoir la distribution
en oligoméres et polymeres (degré de polymérisation) interviennent dans la modulation des
caractéristiques organoleptiques des cidres, 'amertume et I'astringence mais également le sucré et
l'acidité. Aussi, les opérations techniques, décrites ci-avant pour leurs impacts sur la teneur et sur les
profils des polyphénols, vont modifier de fagon significative la perception gustative du cidre. La
construction des caractéristiques sensorielles est bien la résultante d’interactions complexes entre tous
les composés du cidre parmi lesquels les procyanidines ont un role important a jouer.

5. Vers une meilleure compréhension des molécules de la couleur des cidres,
de leur formation et de leur stabilité.

Parmi nos travaux en cours relatifs aux polyphénols, a leur réactivité et a leur implication dans la qualité
des jus de pomme et des cidres, une part importante porte aujourd’hui sur I'élucidation des structures,
des mécanismes de formation et de la stabilité des molécules responsables de la couleur. Celle-ci se
décline en teintes allant du jaune péle a nuance de vert pour des produits telles que les cidres Guillevic?
jusqu’a l'orange profond voire I'acajou notamment pour certain cidres du sud Finistere tres riches en
polyphénols. On souligne 'engouement actuellement pour les cidres rosés fabriqués pour la plupart en
incorporant une fraction de pomme a chair rouge. Le programme interrégional Bretagne & Pays de

2 e cidre « Guillevic » bénéficie d'un Label Rouge et est fabriqué uniquement avec la variété Guillevic donnant des cidres
peu colorés
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Loire CICHROM (2013-2016) porte ces recherches dans un partenariat entre 'équipe PRP-BIA de
'INRA a Rennes-Le Rheu, le laboratoire Grappe de 'ESA d’Angers, le laboratoire PNSCM de
I'Université de Rennes 1 et I'Institut Frangais des Productions Cidricoles.

On sait déja que la couleur des cidres est essentiellement une question d’oxydation des polyphénols
mais étonnamment, les molécules véritablement responsables demeurent encore non identifiées. Les
premiers résultats montrent que celles-ci semblent se répartir en trois catégories: (i) de petites
molécules polaires probablement proches de la structure du POP discutée ci-avant, (ii) des molécules
moins polaires dont le chromophore se rapprocherait des structures des déhydrodicatéchines de type A
(Guyot et al., 1996) et (iii) un pool de molécules « colorées et tannantes » correspondant & une fraction
des tanins oxydés. On montre aussi que la fermentation d’'un moGt de pommes a cidre se traduit par
une perte de couleur dont nous explorerons les mécanismes. Par ailleurs, le pH, l'oxygéne, les ions
métalliques, et les co-pigments sont autant de facteurs qui méritent d’étre étudiés pour mieux
apprehender et hiérarchiser leur impact sur la couleur des cidres et sa stabilité.

Conclusion et perspectives

Le verger cidricole frangais constitue un vrai patrimoine qui se définit notamment par I'existence de
nombreuses variétés rustiques dont la richesse en polyphénols des fruits est 'une des caractéristiques
essentielles. Soulignons que la plupart des autres pays producteurs de boissons fermentées a base de
pommes ne disposent pas de cette matiére premiére et utilisent principalement des pommes de table
souvent sous la forme de concentrés de jus de pomme dont la teneur en polyphénols est nettement
plus faible. Pourtant, ces composés sont désormais considérés comme des phytomicronutriments
d’intérét qui font 'objet d’'une argumentation «santé». Ainsi, les cidriers de ces pays cherchent
aujourd’hui a accroitre la teneur en polyphénols dans leurs produits. En France, les cidriers disposent
donc d’'une matiére premiére de qualité qu’ils devraient mieux valoriser dans les années a venir.
Cependant, I'utilisation commerciale du « bénéfice santé » des polyphénols dans un produit comme le
cidre apparait limitée en France et en Europe car, d'une part les mécanismes sont encore mal connus
et, d’autre part la présence d’alcool rend toute allégation santé impossible a utiliser. Ainsi, I'utilisation de
ces fruits a cidre riches en composés phénoliques pour la production de jus de pommes serait moins
problématique pour une argumentation «santé». Dans tous les cas, il est clair que lutilisation de
variétés de pommes a haut potentiel « polyphénols » est une solution plus efficace que la préservation
des polyphénols dans des fruits trés pauvres en ces composes.

Notons que I'acceptation par le consommateur des perceptions amére et surtout astringente générées
par la présence de polyphénols en plus fortes concentrations est probablement le principal frein actuel
au développement de jus de pomme plus riches en polyphénols. En effet, les jeunes générations ont
I'habitude de saveurs acidulées et sucrées retrouvées dans les sodas. Comme nous l'avons vu, les
technologies de production et de traitement des molts permettent, de nuancer le résultat sensoriel en
découplant partiellement 'amertume et I'astringence. Par ailleurs, les fortes interactions entre ces
perceptions et le sucre autorisent une marge de manceuvre qu'utilise dailleurs déja le cidre francais : la
présence de sucres résiduels est actuellement systématique dans les cidres commercialisés qu'ils
soient doux ou bruts. Les travaux restent a affiner et a compléter par des techniques plus innovantes
comme les champs électriques pulsés pour atteindre une meilleure maitrise des procédés a I'échelle
industrielle.

Parmi les divers critéres organoleptiques qui définissent la qualité et la diversité des cidres, la couleur
est une conséquence de la présence de polyphénols qui n'a pratiquement pas été mise a profit pour la
segmentation des cidres frangais jusqu'a aujourd’hui. Les cidres sont commercialisés dans des
bouteilles vertes qui masquent la couleur des produits. L’arrivée sur le marché des cidres rosés tend a
changer légérement les habitudes mais I'utilisation des bouteilles transparentes reste I'exception. La
connaissance des molécules de la couleur et une meilleure compréhension de la formation et de la
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stabilité de ces pigments devrait permettre de mieux contréler la couleur des produits finis sans devoir
apporter d'intrants. Cependant, une vraie valorisation de la couleur n’est possible que pour des produits
parfaitement limpides, brillants et stables. Ces questions liées a la stabilité colloidale des jus et des
cidres doivent donc étre aussi mieux comprises.

Dans les années a venir, une recherche amont est plus que jamais nécessaire pour mieux comprendre
les mécanismes physiques, physico-chimiques et biochimiques impliquant les polyphénols dans les
matrices cidricoles et la qualité des produits finis. Ces travaux doivent soutenir la filiére dans sa
démarche actuelle qui vise a valoriser 'image d’une boisson saine, authentique, et naturelle tout en
proposant des innovations concrétes basées sur le visuel, la diversité et I'équilibre des saveurs. |l
s'agira d’élaborer des produits nouveaux de qualité apportant une touche de fraicheur et de modernité
aux cidres francais de demain.
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