Polyphenols et Cidre

Généralités,
(Structures, répartition, analyse, propriétés)
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Les polyphénols, des constituants tres répandus
dans les vegétaux et les aliments

Polyphénols
Feuille de Thé Pomme a cidre

(matiére seche) (matiere seche)
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« Une grande diversité de composeés

- plus de 8000 structures chimiques 1dentifiées

 Un role physiologique longtemps méconnu

- protection des végétaux contre les insectes et pathogenes
- attraction des insectes pollinisateurs

* De multiples applications

- le tannage des peaux : origine du terme « tannin »
- les polymeres adhésifs

- cosmétiques, conservateurs, filtres solaires

- qualités sensorielles des aliments et boissons
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: Cidre et Polyphenols

““Qui veut avoir bon fidre, Ile doit
faire de pommes douces ou
ameéres’ Julien Le Paulmier, De
Vino et Pomaceo, 1589

« S’il est nécessaire de se servir de fruits qui contiennent une
proportion trés élevée de sucre, il n ’est pas moins utile de
constater, au nombre de leurs éléments, la présence, en assez

grande quantité, du tannin ou principe astringent », Boutteville
et Hauchecorne, Le Cidre, 1875.

« En plus de leurs propriétés organoleptiques, les matieres
tannoides jouent un role important dans la fabrication et la

conservation des cidres bretons et normands », Brugirard et
Tavernier, Annales de 1 ’INRA, 1952.
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La classification des variétés a cidre

Tanins } AMERE

Totaux KERMERRIEN
- Dans les mouts
DOUCE-AMER
DOUS MOEN
DOUCE ACIDULE AIGRE
s AVROLLES
PETIT JAUNE
¥ L
Acidité

Tavernier et Jacquin, 1949
Barker and Burrough, 1953
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Polyphénols
Composés Phénoliques
Tannins Totaux
Tannins Vrais
Tannoides

Terminologie

, =)

J

Polyphénols

Composés phénoliques

Souvent une confusion sur le terme « tannins »

Tannins (tannins vrais): propriété de s’associer aux protéines

&>Une catégorie particuliere de polyphénols

Tannoides : comprend aussi les produits de transformation
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Un peu de CHIMIE
Groupe phénol

Structure de base
d’un composé phénolique

R : substituant...tres variable (sucre, acide
organique, ...)

POLYphénols
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Un peu de CHIMIE

La structure est directement liée aux propriétés

Hydrophile

- Physico-chimique : solubilité,
interactions avec les autres
constituants (polysaccharides,
protéines...)

Hydrophobe -Réactivité (bio)chimique (oxydabilité,
phénols volatils,...)
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Les implications des polyphéenols dans les cidres

* la couleur

e ’amertume

e ] ’astringence

o certains aromes (les phénols volatils)

* certains défauts : la casse oxydasique

* la conservation : problemes de troubles

e | ’inhibition d ’enzymes (clarification?)

e la disponibilité de 1 ’oxygene (influence sur la
flore levurienne et bactérienne?

e | ’aspect nutritionnel (antioxydants)
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Les six categories de polyphénols de la pomme

Tannins =

Acides Procyanidines Catéchines

phénoliques -

Procyanidinetrimére Anthocvanes

Flavonols

QL

HO O o oH Dihydrochalcones :

| galactose

? idéaine
OH O galactose
hyperosine

o, © phloridzine
glucose
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Procyanidines, Tannins : notion de degre de
polymeérisation (DP et DPmoyen)

Molécule isolée

Mélange de molécules

N Ty +ou - polymérisées
4 unités catéchines

Trimeére

DP4

DP6

n; DP;+n,DP; +... (2x3)+(1x6)

DPmoyen =
n+ 0 +... 2+1
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Plusieurs catégories (6 classes) de
polyphénols dans la pomme

acides
phénoliques \
Couleur (oxydation)

amertume
astringence
phénols volatils
trouble

couleur du fruit

« Tannins »
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Notions d’analyse des polyphénols

- Dosage de Folin-ciocalteu, Polyphénol totaux (improprement
nommé « dosage tannins totaux »).

- Avantages : pas cher, facile d’acces, relativement fiable par rapport
a son objectif (le « moins mauvais » dosage polyphénols totaux)

- Inconvénients : -

- ne fait pas de distinction entre les différentes catégories de
polyphénols

- ne se fait que sur un mout/jus

- des interférences avec les composés non phénoliques.

=>» ’interprétation est risquée, potentiellement erronée.
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Notions d’analyse des polyphenols

Dosage HPLC —UV : dosage individuel des

el molécules phénoliques
= ;
§ o X - Avantages : précis, applicable sur poudre de
5 6 e 2 5 5 P
207 pomme®*, différentiation des polyphénols.
AL
© " reeniongmeun © - Inconvénients : -
. A B - plus cher
- on ne dose pas tout (que les composes
oy dont les standards sont disponibles)

Absorbance (280 nm'

0,02 1
6 8
- J Ll e M * Nécessite une préparation d’échantillon

40 50
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La répartition des polyphénols dans le fruit
(Kermerrien)

— Polyphénols — -
A T

peau cides phénoliques
23 % N\ 0.8 g/kg

pulpe
65%

coeur _—
10 %

pepins /

2 %
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Les polyphénols au sein des cellules de
parenchyme de pomme (pulpe)

POlyphénols Sucres et acides
(Vacuole) organiques Polysaccharides
(Vacuole) (paroi)
Lagellule végét:ile
Polyphénoloxydase
(plastes)
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Les polyphénols dans une pomme a cidre « moyenne »

Répartition des polyphénols de la pomme
3% 1%

19%

10%

Compilation des résultats concernant
5 variétés, 3 années d 'observation, 2
états de maturation

| procyanidols (tannins)
[ catéchines

[0 ac. hydroxycinnamiques
B dihydrochalcones

0 flavonols

Total polyphénols :
5 g/kg de pomme

* Les tannins (procyanidines)
sont majoritaires (2/3 des
polyphénols).

* Les ac. phénoliques : 20 %
» Les catéchines : 10 %
* Les autres (DHC et FO) : 5 %
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Polyphénols et diversité variétale

Variétés
Golden

Judor

Petit Jaune | O Acides phénoliques

Juliana

Binet Rouge v o
~ Q catéchines

‘ dihydrochalcone

Bedan | ‘ Procyanidines (tannins)

Dabinett

Dous Coet Ligné

Chevalier Jaune

Kermerrien

Poire Fausset

Jeanne Renard

I I I I I I 1
1 2 3 4 5 6 7

les valeurs présentées sur ’histogramme correspondent au P olyphén ols en g par kg de parenc hyme f rais
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Propriétes des Polyphénols

- Oxydation

- Interactions avec protéines et polysaccharides
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Oxydation des Polyphenols

Lavage
des fruits

Les pommes

© S. Guyot, INRA

La rapure
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Oxydation des Polyphenols

3 acteurs

La cellule végétale

- les polyphénols
- les polyphénoloxydases

- 'oxygene (02)

NB : Les acteurs sont séparés dans le fruit integre
La réaction commence lors de la destructuration cellulaire
(broyage, pressurage)
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Oxydation des Polyphenols

Etape 1 : action enzymatique

Polyphénols

HQ, ,COOH

0
1
PPO HO X C‘o“'@‘OH
T OH

@ Oxydation|  Quinones
O2 H20

(oxygene) (Eau)
Reduction

HQ, ,COOH

oYY YOH

OH

Les Quinones sont colorées (Jaune)...mais instables
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Oxydation des Polyphenols

Etape 2 : Chimique : réactivité des quinones

Les quinones réagissent avec les polyphénols qui n‘'ont pas été
oxydés

A“

@Q ® ®
o7 3

.. les réactions sont multiples donnant de nombreux produits
néoformés dont seulement certains sont colorés
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Oxydation des Polyphenols

Impact des produits néoformés

- Couleur
- Saveurs (amertumes, astringence
- Stabilité colloidale

Mieux connaitre ces produits pour mieux appréhender leur
importance dans les cidres
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Interaction Polyphénols / Paroi vegetale

Bien que tous sont fondamentalement solubles, les polyphénols
sont « sélectionnés » lors de | ‘étape de pressurage

Fruit Une partie des tannins

(procyanidines) s ‘adsorbe
sélectivement sur les fibres et est
donc retenue dans les marcs

Pool de
polyphénols
natifs

Rapage et
pressurage
Connditre les facteurs et
. les mécanismes qui
Marc Mout régissent cette
\/ = )) « sélection » lors du
Modifications quantitatives et \(_.;]/ i -surage

qualitatives du pool polyphénolique @ _

-

ALIMENTATION
AGRICULTURE

ENVIRONNEMENT




Interactions Polyphénols / Protéines

- Impact organoleptique : amertume et astringence

- Stabilité colloidale, troubles

- Collage

Quelles molécules ?
1. Polyphénols

- procyanidines (tannins)

- polyphénols néoformés (notamment par oxydation)
2. Protéines

- Gé€latine (protéines non structurées)

- Protéines salivaires
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Interactions Polyphénols / Protéines

La complexation

a

v . H Protéine salivaire
Mécanisme de complexation M riche en proline
et de précipitation S .
\. I Addition de polyphénols
2 Etapes : <

- d abord un complexe soluble JM
- puis agrégations pour former i
des complexes insolubles qui
précipitent
NB: la formation de i
complexes insolubles est
favorisée par les pH
proches du pHi
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Interactions Polyphénols / Protéines

Le mécanisme d’association

Association polyphénols-protéine

(Spencer et al., 1988)
~ O oH zone hydrophobe
OH o O\\ ° s
ng 0 interactions hydrophobes
o et
e Protéine liaisons

hydrogenes

Les criteres structuraux importants: le DP des polyphénols, la structure des
protéines (proline.... )
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Conclusion

Différentes classes de polyphénols

Grande variabilité dans la matiere premiere

La technologie a un impact fort (oxydation, rétention sur les
marcs...)

De nouvelles molécules phénoliques sont formées lors de la
transformation

Tout cela a des conséquences marquées sur les caractéristiques
organoleptiques (couleur, amertume, astringence, stabilité...)
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