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Résumé

L’oxydation implique différentes réactions entre I’oxygéne et les composés phénoliques qui modifient les
profil chimique et sensoriel des vins et peut entrainer des conséquences néfastes sur la qualité du vin. D’un
point de vue chimique, les polyphénols sont susceptibles d’étre impliqués dans ce phénomeéne d’oxydation et
seraient les précurseurs des pigments formés lors du brunissement. Dans ce rapport, nous résumons bri¢vement
et discutons les connaissances actuelles sur la chimie de 1’oxydation phénolique du mott et du vin. En
préambule de cette étude, nous rappelons le schéma complet d’oxydation proposé par des chercheurs dans
lequel la réaction de Fenton et les radicaux hydroxyles jouent un réle essentiel. Cette hypothése suggére que
le fer catalytique convertit le peroxyde d’hydrogéne du vin en radical hydroxyle. Cela conduit & un oxydant
plus fort et moins sélectif qui pourrait réagir avec presque tous les composants du vin, proportionnellement a
leur concentration et avec peu de sélectivité pour les propriétés antioxydantes. Cette réaction pourrait produire
de nombreux produits d’oxydation électrophiles, principalement des aldéhydes et des cétones, susceptibles de
modifier davantage la composition chimique et la perception sensorielle du vin. Alors que I’oxydation est un
probléme qui a toujours existé en oenologie, une compréhension plus finee de ses mécanismes permettrait de
mieux pouvoir contréler le vieillissement du vin en agissant sur des leviers technologiques.

Les vins de Champagne sont ¢laborés suite a un fractionnement au pressurage qui est une étape clé de la
vinification champenoise. Le pressurage est fractionné afin de pouvoir séparer les mofits selon leur qualité.
Les premiers moits qui ont une couleur plus claire et une acidité plus importante sont appelées « cuvée », les
motts obtenus en fin de pressurage sont appelées « tailles » ; leur composition est considérablement plus riche
en polyphénols. Le laboratoire d’cenologie de I’Universit¢ de Reims Champagne-Ardenne s’intéresse a
comprendre a quel stade du cycle de pressurage on retrouve les molécules qui produisent ces oxydations. De
plus, on s’intéresse a I’évolution des différents parameétres cenologiques des motits et des vins de base issus du
Pinot noir, notamment la couleur qui est un indicateur du brunissement oxydatif apparaissant au cours du
vieillissement. Pour étudier ce phénomene, nous avons prélevé des moits provenant de deux coopératives :
Champagne Chassenay d’Arce (Aube) et Champagne Palmer & Co (Marne), sur des pressoirs de 8000 kg et
de 12000 kg. Les analyses courantes des motits et des vins aprés la fermentation alcoolique ont été réalisées.
Pour comprendre le phénoméne de brunissement oxydatif sur mofts et sur vin, des analyses chromatiques ont
¢galement été réalisées. La réaction de brunissement est initiée par I’action des enzymes, la tyrosinase et la
laccase qui en présence de I’oxygene moléculaire oxyde les polyphénols. Les premiers produits de la réaction
sont des orthoquinones qui lors de leur condensation forment des polyméres bruns. Pour pouvoir examiner ce
phénomeéne d’oxydation plus profondément, les analyses de couleur ont été accompagnées par 1) une analyse
de I’oxydabilit¢ des vins de base au DPPH et 2) une analyse en chromatographie liquide couplée a
spectrophotométrie de masse des acides phénols, des flavanols et des anthocyanes. L’analyse au DPPH, nous
a permis de visualiser la capacité antioxydante des différents vins issus des différents motts lors du
fractionnement au pressurage, alors que la chromatographie nous a permis d’identifier et de quantifier les
polyphénols responsables de cette oxydation dans les vins.

Ce présent rapport examine tous ces composés et leur évolution au cours du cycle complet de pressurage. Le
travail réalisé propose aussi 1’étude des corrélations de ces divers paramétres entre eux, aussi bien sur mout
que sur vin,

Une attention particuliére est portée aux sauts qualitatifs au cours du pressurage, afin de savoir sur quel.s
paramétre.s il serait possible de s’appuyer, pour décider du fractionnement des jus. Le but de cette étude est
clairement de pouvoir proposer un nouvel outil aux vigneron.ne.s et plus largement aux personnes s’occupant
de pressurage, en Champagne mais aussi dans d’autres régions produisant des vins blancs.



1 Introduction générale

Le pressurage est une €tape trés importante pour les vins de Champagne. Cette technique obéit a
une réglementation tres précise. Elle tient compte de 1’hétérogénéité de la composition de la baie
de raisin. Le fractionnement de pressurage est en forte corrélation avec 1’évolution des parametres
chimiques et analytiques dans les différentes zones de la baie.

Le pressurage en Champagne est effectué selon des regles strictes, qui n’ont que trés peu changé
depuis le XVIII® siécle. Le seul changement est au niveau de la réglementation. Actuellement tous
les centres de pressurage doivent respecter un cahier des charges qui est agréé par I'INAO. Ces
régles appliquées permettent d’obtenir un produit de qualité et exclusif pour la région Champagne.

Durant la période des vendanges, il y a des régles strictes a respecter : le pressurage des raisins
entiers pour éviter toute macération entre la pulpe et la peau, un rendement de pressurage faible
(102 1 de motit débourbé pour 160 kg de raisin), le fractionnement du mott doit permettre
d’extraire 20,50 hl de « cuvée » et 5 hl de « taille » apres débourbage. Les 25,5 hL ont droit a
I’appellation Champagne.

Les mofts obtenus a partir de la cuvée ont des caractéristiques différentes des mouts de taille. Il a
été démontré que la cuvée donne des jus plus qualitatifs avec une meilleure aptitude au
vieillissement que les jus de taille. Néanmoins, nous disposons de peu d’études concernant
I’aptitude des vins a vieillir en fonction du fractionnement au pressurage, en particulier lorsque
celui-ci est réalisé serre par serre.

Le but de cette étude est donc de visualiser les conséquences du fractionnement de pressurage sur
les différentes caractéristiques du vin, en particulier sur le phénoméne d’oxydation, qui touche
certains composés organiques en présence d’oxygene.

Les vins de Champagne sont €élaborés avec une précaution maximale enfin d’éviter 1’oxydation :
les vendanges sont manuelles, le pressurage est fractionné, le processus de vinification est effectué
a des basses températures, ou les oxydations sont tres lentes. Malgré ces précautions, on a toujours
des problemes d’oxydation dans certains vins de Champagne. Les apports en oxygene subis par le
vin lors de son ¢laboration et sa conservation jouent un role important dans ces évolutions.

Un des criteres qui est touché par I’oxydation est la couleur. La couleur du Champagne peut varier
du jaune ou vert pale a des nuances ambrées qui reflétent 1’état de 1’oxydation du vin. Les vins de
Champagne qui présentent une couleur soutenue sont percus comme des vins qui ont subi une
oxydation.

Les polyphénols sont les molécules les plus importantes dans 1’oxydation, car ils sont les
précurseurs des pigments formés lors du brunissement.

Premiérement, 1’objectif de ce mémoire est de comprendre comment le fractionnement au
pressurage peut influencer I’oxydation du vin. Deuxiémement, on veut savoir quand se produit
exactement le saut qualitatif des différents composants du molt et du vin pendant le
fractionnement au pressurage.

Pour tenter de répondre a ces questions, nous avons fait une analyse fine de la composition
polyphénolique ainsi que des mesures du potentiel d’oxydation des vins produits avec des mofts



issus du fractionnement au pressurage. La présente étude porte exclusivement sur des mofits et des
vins de Pinots noirs des vignobles champenois.

Synthése bibliographique

2 Morphologie et anatomie de la baie de raisin : rappels

Les baies des raisins sont des fruits charnus qui sont regroupés en grappes et qui présentent une
taille de 0,8-1,5 cm de diamétre globalement (ils ne sont pas totalement sphériques). L’anatomie
de la baie de raisin est composée de trois régions importantes : la pellicule, la pulpe et les pépins
(Kennedy, 2002) (Figure 1).

La pellicule : est la zone la plus aromatique et la plus riche en composés phénoliques oxydables.
La pellicule est constituée de plusieurs couches des cellules différenciées : la cuticule qui est
recouverte par la pruine qui est la zone ou se retrouvent les levures naturelles. En dessous, on a
I’épiderme et I’hypoderme. Pour le Pinot noir, la pellicule est le réservoir de la couleur qu’on
appelle les anthocyanes. Elles sont responsables de la couleur des vins : flavones chez les cépages
blancs, anthocyanes et flavones pour les cépages rouges.

La pulpe : cette zone est composée de 25 a 30 couches de cellules. Au cours de la croissance des
baies, ces couches étendent pour atteindre une taille de 400 um a la fin de la maturation. Les
vacuoles de ces cellules représentent 99% de leur volume (Diakou et Carde, 2001). Cette zone est
riche en eau, en sucre et en acides organiques (Carmona et al., 2008).

Le pépin : Les pépins sont le résultat de la fécondation des ovules. Le nombre de pépins peut
varier d’une baie a I’autre. Généralement a I’intérieur de la baie, on retrouve 1 a 4 pépins (Huglin
and Schneider, 1998). Les pépins contiennent de 1’eau, des tanins, de I’huile, de la cellulose.
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Figure I : La diagramme d’une baie de raisin (Coombe, 1987)



2.1 Répartition des constituants de la baie de raisin

2.1.1 Les sucres

Les glucides les plus prédominants dans la baie de raisin sont le glucose et le fructose. Au cours
de la maturation de raisin, les graines de raisin vont stocker du saccharose. Ces sucres vont étre
apres hydrolysés en glucose et fructose. Ces sucres vont étre transformés en alcool pendant la
fermentation alcoolique par le métabolisme de la levure. En Champagne, le degré optimal est
proche de 10-10,5% vol. d’alcool potentiel, soit 170-180 grammes de sucres par litre. Il faut
mentionner que la maturité de raisin varie chaque année, en fonction de chaque cru et de chaque
cépage.

La pulpe est la région la plus concentrée en sucre (Figure 2). Nous observons qu’on a une
concentration en sucres légerement supérieure dans la zone intermédiaire du grain par rapport a la
zone périphérique et la zone a proximité des pépins (Vrigneau et al., 2019).

2.1.2 Les acides organiques

La composition en acides organiques de la baie est le principal reflet du métabolisme des acides
tartrique et malique au cours de développement et de la maturation de la baie de raisin. Durant la
phase de maturation, on observe I’apparition de concentrations importantes en acide tartrique et
une diminution marquée de la concentration d’acide malique. Ces deux acides jouent un rdle
primordial dans 1’acidité des motts (Vrigneau et al., 2019 ; Galet, 2000).

La teneur en acide tartrique est plus importante dans la pulpe. Vers la périphérie, la concentration
en acide tartrique diminue (Figure 2). L’acide malique, comme I’acide tartrique, voit sa teneur
diminuer du centre vers la périphérie. Toutefois, la diminution de la concentration est moins
marquée (Vrigneau et al., 2019).

2.1.3 Le potassium

L’accumulation de potassium au cours de la maturation est fortement corrélée avec la
concentration en acides tartrique et malique (Hale 1977) et avec le pH des motts (Morris et al,
1983). Le K" est responsable de la neutralisation des acides organiques libres (Mpelasoka et al.,
2003). Cela va diminuer 1’acidité du mott. Cette baisse d’acidité est préoccupante, car elle nuit a
la qualité du vin, a sa couleur et a sa capacité de conservation (Bellia et al., 2007). Depuis une
vingtaine d’années, I’effet du réchauffement climatique amplifie I’accumulation du K* dans les
baies de raisins, ce qui provoque la précipitation de 1’acide tartrique (Bellia et al., 2007).

Au niveau de la baie, le potassium est plus présent dans la partie centrale et dans la zone
périphérique (Figure 2). La teneur en potassium dans la zone intermédiaire correspond a environ
80 % de la teneur en K* a proximité de la pellicule (Vrigneau et al., 2019).
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Figure 2 : La répartition des principaux constituants de la baie de raisin
(Perton et Valade, 1992)

3 Le pressurage en Champagne

Le fractionnement des molts au pressurage est une trés ancienne pratique qui est respectée
aujourd’hui par les élaborateurs de Champagne.

La Champagne est une des premieres régions qui a réglementé les conditions de pressurage.

Le pressurage en Champagne est basé sur trois critéres : le pressurage de raisin entiers, le
rendement limite d’extraction : 102 L de moit débourbé pour 160 kg de raisins (décret de ’'INAO
1993). Le premier mout extrait s’appelle la « cuvée » et représente 80% du volume total ; les
derniers moiits s’appellent « taille » et représentent 20 % du volume extrait. Selon la
réglementation en Champagne, a partir de 4000 kg de raisin on doit obtenir 20,50 hl de cuvée 5
hL de taille. Le fractionnement de motts au pressurage s’explique par I’évolution des paramétres
analytiques au cours du pressurage.



Figure 3 : Gradient de sensibilité a [’éclatement de la baie de raisin : I- zone
plus sensible, 3- zone moins sensible (Perton et Valade, 1992)

Comme nous I’avons indiqué antérieurement, la baie comporte trois parties : la pellicule, la pulpe
et les pépins. Ces trois parties correspondent aux trois régions qui sont classées selon le gradient
de sensibilité a I’éclatement de la baie de raisin lorsqu’il est soumis a la pression : la zone
périphérique, la zone intermédiaire et la zone centrale (Figure 3). Quand on lance le pressurage,
les premiers jus écoulés proviennent de la zone intermédiaire car cette zone présente des cellules
plus fragiles. Au fur et a mesure qu’on avance dans le pressurage, il y a les jus de la zone centrale
qui se libérent, suivis du jus de la zone périphérique. Chaque région de la baie contient des
composés qui présentent une teneur différente d’une zone a I’autre (Perton et Valade, 1992).
Quand on presse, I’acidité totale décroit de la cuvée a la deuxieéme taille. Les écarts d’acidité totale
entre cuvée et 2eme taille sont de 2 a 3 g H>SO4/L selon les années (Perton et Valade, 1992), et
ces écarts sont encore plus marqués si on compare la serre 1 et la serre 5 (Vrigneau et al., 2019).
Ceci s’explique par des teneurs en acide tartrique qui diminuent tout au long du pressurage, surtout
en fin de taille. On observe aussi une évolution de I’acide malique, 1égérement en cloche avec un
maximum en mi-cuvée (Perton et Valade, 1992). Les composés minéraux, comme le potassium,
ont des teneurs qui augmentent au cours du pressurage. A la fin de la taille, on observe des
concentrations importantes en potassium. Cette augmentation en potassium et la diminution de
I’acidité va conduire a une augmentation progressive du pH. Par rapport a la cuvée, le pH
augmente, en moyenne, de 0,14 unité pour la 1°° et de 0,33 unité pour la 2°™ taille (Perton et
Valade, 1992). Ce facteur refléte bien 1’évolution des mofits au cours du pressurage, mais aussi
I’évolution de la qualité organoleptique des futurs vins, notamment la finesse et la fraicheur (Figure
4). 11 a été constaté que les polyphénols totaux (A2g0) augmentent entre la cuvée et la deuxieme
taille. Ces composés sont essentiellement responsables de I’oxydation du mott et du vin. Les
polyphénols vont également contribuer au caractére astringent et a I’amertume des vins. Comme
en Champagne on produit majoritairement du vin blanc a partir de raisins noirs, la couleur des jus
s’intensifie au cours du pressurage. Les anthocyanes présentes dans la pellicule sont responsables
de cette coloration. L’évolution des différents composés présents dans la baie de raisin justifie
donc l’intérét du fractionnement. Dans un centre de pressurage, il est obligatoire d’optimiser la
réception des jus a la sortie du pressoir en facilitant la séparation : cuvée, premicre taille et
deuxieme taille (Hardy, 1990).



EVOLUTION DES PARAMETRES OENOLOGIQUES
AU COURS DU PRESSURAGE CHAMPENOIS
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Figure 4 : L’Evolution de [’acidité totale, du pH et du potassium
Pressoir traditionnel — Pinot noir, 1987 (Perton et Valade, 1992)

3.1 Conduite au Pressurage

Le fractionnement des motits au cours du pressurage est imposé en Champagne car le but principal
est de ne pas extraire la couleur des raisins de cépages rouges que sont le Pinot meunier et le Pinot
noir.

Le tout premier mott résulte du pressurage naturel de raisin qui est appelé « motut d’auto-
pressurage ». Ce mott est souvent d’une qualité inférieure parce qu'il présente dans sa composition

ouretés (1u vage). .. ussi U ) . u
des impuretés (jus de lessivage). La composition montre aussi une certaine « faiblesse » et peu de
caractere sensoriel.

Le pressurage est réalis¢ de maniére progressive et discontinue. Il résulte d’une force appliquée
par un plateau supérieur horizontal sur le marc pour les pressoirs verticaux, ou par des membranes
gonflables pour les pressoirs horizontaux. L’augmentation progressive de la pression permet
d’obtenir des jus clairs. De ce fait, tous les pressoirs en Champagne doivent étre dotés des consoles
automatiques a 1’exception du pressoir traditionnel. Les pressoirs en Champagne peuvent avoir
des capacités différentes : 2000, 4000, 6000, 8000 ou 12000 kg. Les pressoirs les plus utilisés ont
une capacité de 8000 et 12000 kg de grappes entiéres.

En début de la Serre (S1, S2) les pressions appliquées sont de 0,1 4 0,2 bar. A la fin du cycle, pour
les derniers paliers, les pressions peuvent atteindre 1,4 a 1,6 bars.

Les premiers jus, ou cuvée, sont obtenus par trois « serres » successives et discontinues. Ce jus
provient de la zone intermédiaire qui est plus acide et présente des ardmes discrets. Entre chaque
serre, pour le pressoir traditionnel, on précéde a une opération dite de retrousse, qui consiste a
tailler ou casser les bords du gateau pour les ramener au centre ; puis on presse de nouveau. Pour
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les pressoirs @ membrane, on dépressurise et on fait une ou deux rotations de la cage pour
décompacter le marc en cours d’écrasement.

3.2 Fractionnement au pressurage — impact sur la couleur du vin

La couleur du vin est 1'un des premiers parameétres évalués par les consommateurs et contribue a
la perception et a l'acceptation de la qualité du produit. En effet, la dégustation est fortement
influencée par la couleur du vin, beaucoup plus nettement que d'autres paramétres chimio-
sensoriels (Morrot et al., 2001).

En Champagne, on produit des vins blancs a partir des raisins noirs (2/3 environ). Le Pinot noir et
le Pinot meunier sont les cépages noirs qui sont autorisés en Champagne pour produire du vin
blanc. En Champagne, les cépages a peau noire ont un jus clair, comme les cépages blancs. Si on
détache une baie de raisin de la rafle et qu’on écrase délicatement la baie entre deux doigts, les
gouttes des jus qui sortent sont translucides. En Champagne, on pratique la vendange manuelle
pour éviter d’écraser les baies de raisin avant le pressurage, pour ne permettre aucun contact entre
la peau et la pulpe de raisin, au moins au début du cycle de pressurage.

Figure 5 : Le jus issu d’une baie de raisin (Vigneau et al., 2019)

Les composés colorés du raisin sont appelés anthocyanes ou anthocyanines (du grec anthos fleur
et kyanos bleu). Elles se trouvent dans la pellicule et constituent une classe de molécules (Figure
6). Chimiquement, elles font partie de la famille des flavonoides, une sous-classe des polyphénols,
qui sont des composés benzéniques comportant des groupes hydroxyles.

Depuis plus de trois siecle en Champagne (Godinot, 1718), le but du fractionnement au pressurage
est d’obtenir des mofits les plus clairs possibles. Plus on avance dans le cycle de pressurage, plus
les motts deviennent colorés et chargés en anthocyanes, présentant une augmentation de la teinte
rouge (As2o nm).

Pour éviter cette extraction, les vignerons et les pressureurs doivent prendre des nombreuses
précautions qui sont rappelées dans le conseil de vinification, publiés sur I’extranet du Comité
Champagne :

Veiller a bien trier la vendange altérée, dont les baies ont trés souvent une pellicule dégradée.

Ne pas surcharger les caisses pour éviter les écrasements. Le remplissage des caisses doit étre
réalisé en laissant un léger creux par rapport au haut de la caisse (5 cm environ).



Réduire au maximum la durée entre la cueillette et le pressurage :
- minimiser le temps d’attente dans les vignes
- avoir un temps de transport le plus court possible

- limiter le temps d’attente de la vendange avant le pressurage

Figure 6 : Structure chimique d’une anthocyane typique du vin.

Malgré toutes ces précautions, pendant le pressurage on a une partie des anthocyanes qui se
solubilisent dans le motit en raison du remaniement du marc conduisant a la diffusion des pigments
rouges, et parce que plus le pressurage avance, plus les jus extraits proviennent de la zone proche
de la pellicule (Figure 7). La figure 8 montre I’évolution de I’ICR (Indice de Couleur Rouge) en
fonction du temps au cours du pressurage (Becker-Tonnelier et al., 2020). L’ICR permet une
estimation de 1’extraction des anthocyanes sur les cépages noirs. Cette méthode s’appuie sur la
mesure de 1’absorbance a 550 nm d’un moit ou d’un vin, ramené a un pH=1. L’ICR est obtenu
par la formule : ICR =5 x As2onm (Becker-Tonnelier et al, 2020).

On peut observer une augmentation progressive de la couleur rouge au cours du pressurage avec
un saut qualitatif entre la cuvée et la taille (Figure 8). Cette technique consiste a ajouter de 1’acide
chlorhydrique qui permet d’abaisser le pH a 1 et les sulfites passent alors sous leur forme
moléculaire H>SO3 non réactive. Cette technique est assez fiable et robuste. La structure et la
couleur des anthocyanes changent en fonction du pH. Quand on baisse le pH a 1 unité, toutes les
anthocyanes se trouvent sous leur forme flavylium rouge. Sur la figure 9, on peut visualiser
I’évolution de I’'ICR des mofits en fonction de leur qualité et des années (Becker-Tonnelier et al.,
2020). On peut observer qu’il y a une différence importante entre la couleur des tailles et la couleur
des cuvées ; pour les tailles, les valeurs de I'ICR augmentent d’environ 40%. La valeur de I'ICR
de 2020 est la plus ¢élevée depuis 10 ans, notamment sur les tailles. Ceci traduit la problématique
de moits tachés (Becker-Tonnelier et al., 2020).
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Figure 7 : Le fractionnement des jus au pressurage (vins apres fermentation alcoolique), (Blanck
etal, 1989)
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Figure 8 : Evolution de ICR au cours d’un pressurage de Meunier en 2018 (Becker-Tonnelier et
al, 2020)
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4 Oxydation des vins blancs via les polyphénols

Les composés phénoliques sont des métabolites secondaires largement présents dans le regne
végétal (Giada, 2013). Ces composés se retrouvent essentiellement dans les parties solides du
raisin (pellicule et pépins). Les composés des vins rouges et blancs ont la particularité de réagir
avec I’oxygene, sachant que les polyphénols sont les constituants les plus facilement oxydés. Pour
les vins rouges, 1’oxygene peut apporter des points positifs : stabilisation de la couleur et la
réduction de I’astringence ; cependant la qualité¢ des vins blancs est dégradée par 1’exposition a
I’air (Singleton 1987).

Les réactions d’oxydation impliquant les composés phénoliques modifient les profils chimique et
sensoriel des vins. Cette question cenologique est trés ancienne. La compréhension de ce
mécanisme permettra de mieux prévoir et contrdler le vieillissement du vin.

La réaction d’oxydation est le processus chimique par lequel un électron est retiré d’un atome, ou
d’un groupe d’atomes, par des réactions qui peuvent ou non impliquer une addition d’oxygene ou
une perte d’hydrogéne. L’oxydation des aliments comprend la dégradation des vitamines, des
lipides, la perte de valeur nutritive et aussi apporte de mauvais gofits et le brunissement (Lindsay,
1996). L’oxydation d’un vin est associée a une dégradation sensorielle, sauf dans les produits qui
vieillissent sous conditions oxydatives ou le résultat est essentiel pour la qualité de ce produit, tels
que le Madgre, le Jerez ou le vin jaune du Jura.

Les composés phénoliques sont les réactifs primaires qui vont &tre oxydés en présence de
I’oxygéne. Cette oxydation va déclencher une cascade de transformations chimiques qui va
détériorer le vin. Parce que les vins rouges contiennent plus de composés phénoliques que les vins
blancs, ils sont mieux a méme de tolérer de grandes quantités d’oxygene.

L’¢éthanol, les particules solides et la température sont les principaux parametres qui vont
influencer la solubilit¢ maximale d’oxygene dans le vin. Un vin totalement saturé en oxygene
présente des valeurs comprises entre 6,0 et 8,6 mg/L, a température ambiante et a la pression
atmosphérique (Singleton, 1987).

La quantité d'oxygene auquel un vin est exposé est souvent décrite en termes de saturation d'air a
température ambiante. Si le vin est plutot exposé a 1'oxygeéne pur, comme avec la technique de
micro-oxygénation, alors la pression partielle plus élevée de ce gaz donne un niveau de saturation
environ cinq fois plus élevé qu’avec de ’air. Par rapport a la température ambiante (20°C), la
solubilité de I'oxygene augmente d'environ 10 % a des températures d'environ 5 °C. Il doit faire
I'objet d'une attention rigoureuse lors de toutes les pratiques dans lesquelles des températures
basses sont utilisées, telles que le foulage des raisins blancs ou la stabilisation bitartrique a froid
(Singleton, 1987).

Le niveau d'exposition a l'oxygeéne au cours de la vinification n'est pas anodin. Le pressurage et
d'autres pratiques effectuées avec une agitation vigoureuse a l'air libre (solubilisation du sucre ou
des produits cenologiques) conduisent a la saturation du vin en oxygene (Bessiére et al., 2014).

L'oxydation du vin peut étre divisée en oxydation enzymatique et oxydation non enzymatique.
L’oxydation enzymatique se déroule dans le moiit de raisin. Ce mécanisme est en corrélation
avec la teneur en hydroxycinnamates, tels que Il'acide caféoyltartrique, l'acide
paracoumaroyltartrique, et les flavan-3-ols. L’oxydation non enzymatique, appelée oxydation
chimique du vin, se déroule dans le vin, aprés FA. Les composés oxydés sont les polyphénols
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contenant un groupement catéchol ou pyrogallol. Le point commun de ces réactions est la
formation des sous-produits nommés quinones (Miura et al., 1998).

OH

liirl\r_u—
"'D“Hl e o R aH H
’ OH
"OH (__.j/q @UH
oH S, S, OH
(-)-epicatechin (R=H) Catechol  Pyrogaliol

(-l-apigallocatechin (R=0H)

Figure 10 : Les phénols avec les fonctions catéchol et pyrogallol

Les composés phénoliques, dans des conditions de pH ¢élevé, peuvent réagir directement avec
I’oxygene. Le caractere faiblement acide des composés phénoliques (pKa =9 a 10) leur permet de
former des anions phénolates qui peuvent réagir avec 1’oxygene (Figure10) (Miura et al., 1998).

o~ OH PKa~810 . o

i o il
H__,«“~;>__.f'~ OH 2 0H
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Figure 11 : Equilibre anionique phénol-phénolate

La suppression de 1’¢lectron phénolate donne une semi-quinone qui peut donner une quinine et un
phénol. A pH modérément élevé (pH = 7 & 9), les composés phénoliques avec des unités de
pyrogallol, comme la (-)-épigallocatéchine, s'oxydent plus facilement que ceux avec de simples
substitutions de catéchol (Miura et al., 1998) (figure 11). Cependant, comme le vin est acide et que
les composés phénoliques ont un pK, élevé, seule une petite fraction des composés phénoliques
du vin sera déprotonée, ce qui €¢limine cette voie d'oxydation directe (Singleton 1987 ; Danilewicz,
2003).

4.1 Oxydation enzymatique

L’oxydation enzymatique se produit directement dans le moft de raisin, en présence d’oxygene et
d’oxydoréductases. On connait deux groupes d’enzymes qui sont responsables de 1’oxydation du
moft : la peroxydase (PDO) (E.C.1.11.1.7) et les polyphénol oxydases (PPO) qui comprennent la
tyrosinase (E.C.1.10.3.1) et la laccase (E.C.1.10.3.2) (Li Guo et Wang, 2008 ; Whitaker, 1995).
Les PPO comportent dans leur structure du cuivre alors que les PDO contiennent du fer. La
tyrosinase est présente dans le mott, alors que la laccase est produite par des moisissures (Botrytis
cinerea). La tyrosinase présente deux activités, une activité phénol ortho-hydroxylase (crésolase)
et une activité catécholase. L’activité crésolase va permettre la conversion d’un monophénol en
catéchol par incorporation d’oxygene. La catécholase va oxyder le catéchol en pigment brun
(Sanchez-Ferrer et al., 1995). La laccase catalyse 1’oxydation de para-hydroquinones en para-
benzoquinones. Dans le mott de raisin, le brunissement enzymatique est largement corrélé avec
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la teneur en hydroxycinnamates (acide caféoyltartrique et acide para-coumaroyltartrique) et avec
flavan-3-ol (Cheynier et al.,1986). Quand les raisins sont pressés, les PPO sont libérées et oxydent
rapidement les hydroxycinnamates en benzoquinones. Les benzoquinones produites vont subir une
autre réaction, selon leurs propriétés redox et affinités électroniques (Robards et al., 1999) (Figure
12).

OH
D/Mnn: phenol

PPO+0,
X aOH o Phenoiic
S e T f _Bpecies . Condensation Brown
— —————= products * polymars
R oH  Catechin 50y A o Amino ackds,
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Figure 12 : Mécanisme d’oxydation menant au brunissement dans le motit

Au niveau des moits, I’oxydation par les ortho-dihydrobenzenes est diminuée par la présence de
cystéine (Cys) et le Glutathion (GSH) (Cheynier et Van Hulst, 1988). Le glutathion joue un rdle
essentiel dans la prévention de 1’oxydation des polyphénols. Quand 1’acide caftarique est oxydé
par la tyrosinase, le groupement -SH du GSH réagit rapidement avec la quinone formée. La
réaction entre la quinone et le GSH génére un composé stable et incolore, nommé GRP (Grape
Reaction Product) (Moutounet et al., 2001). Le GRP n’est pas un substrat pour une oxydation
ultérieure par la tyrosinase (Salgues et al., 1996). Le GRP est considéré comme un facteur
important qui limite le brunissement du mott et empéche la polymérisation des quinones avec les
composés phénoliques (Cheynier et al., 1986). Contrairement a la tyrosinase, la laccase oxydera
trés vite le GRP.

La tyrosinase semble étre plus sensible au SO> que la laccase (Du Toit et al., 2006). 1l a été
démontré que lors de I’hyperoxygénation du mofit blanc, on a une disparition de la tyrosinase et
un épuisement des molécules oxydables, ce qui conduit & une diminution du potentiel de
brunissement du vin (Li et al., 2008).

I1 est bien établi que les mofts plus riches en polyphénols présentent un risque plus important de
subir un brunissement oxydatif que les mo{its moins riches en composés phénoliques (Dubourdieu
et al., 1986; Schneider, 1998; Ribéreau-Gayon et al., 1998, 2004).

4.2 Oxydation non-enzymatique (chimique)

Il est généralement admis que le mécanisme d’oxydation des vins débute par I’oxydation de
certains polyphénols et les orthodiphénols (Singleton 1989). Ce mécanisme implique le cycle
redox de Fe*'/ Fe?* et Cu?’/Cu’. La catalyse de la réaction d’oxydation non-enzymatique est
produite notamment par le fer, car il se trouve en quantités plus importantes dans le vin que le
cuivre. Les limites 1égales fixées par I’OIV sont de 10 mg/L pour le fer et de 1 mg/L pour le cuivre
(Singleton 1989).

L’ensemble des réactions existantes sont reprises ci-dessous :
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- Le fer peut oxyder directement les polyphénols. Pendant I’oxydation, le fer ferrique
(Fe*") est réduit en fer ferreux (Fe?") par les polyphénols (Figure 13, réaction 4).
- Enprésence de ’oxygene, le fer ferreux (Fe?") s’oxyde en fer ferrique (Fe*"). Aprés, le
fer réduit I’oxygene en radical hydroperoxyle (Figure 13, réaction 1).
Lorsque les composés phénoliques réagissent avec le radical hydroperoxyle, ils forment
une semi-quinone et le peroxyde d'hydrogéne (Figure 13, réaction 2).
La vitesse de réaction de chaque composé phénolique dépend de sa capacité a former un
radical stable. Les composés contenant un groupe pyrogallol ot un groupe catéchol sont
les plus faciles a oxyder car le radical hydroperoxyle semi-quinone résultant peut étre
stabilisé par un deuxiéme atome d’oxygene. Les composés qui comportent ces groupes
fonctionnels sont : I'acide caféique, la catéchine, 1'épicatéchine, le gallate d'épicatéchine,
I’acide gallique, les proanthocyanidines, les tanins hydrolysables, et la quercétine. Presque
tous les polyphénols du vin sont trés réactifs vis-a-vis du radical hydroperoxyde (Singleton
1989).
Les groupes fonctionnels catéchol semblent étre les principales espéces réagissant avec le
radical hydroperoxyle ; ils forment une semi-quinone, un radical stable, et le peroxyde
d'hydrogene.
La semi-quinone va subir une oxydation et va devenir une quinone (Figure 13, réaction 3).
L'oxygene est réduit par un radical hydrogéne ou un radical hydroperoxyle, formant du
peroxyde d'hydrogene.
Ce peroxyde d’hydrogene va réagir avec le fer ferreux qui va produire un radical hydroxyle
(Figure 13, réaction 5).
Le radical hydroxyle ne va pas réagir qu’avec les composés phénoliques qui sont présents
dans le vin, mais avec toutes les substances présentes en solution, et cela
proportionnellement a sa concentration (Singleton 1989). Dans un premier temps, nous
avons ’alcool qui va interagir avec le radical hydroxyle pour donner I’acétaldéhyde (figure
14).
Les acides organiques sont aussi oxydés par le radical hydroxyle pour donner des céto-
acides. Ce mécanisme peut induire I’oxydation des autres composants dans le vin comme
le glycérol, les acides et les sucres. Les composés oxydés a partir de ces molécules vont
étre des cétones €lectrophiles et des aldéhydes. Par exemple, les produits de 1’oxydation de
I’acide tartrique vont étre de nombreux aldéhydes, alors que 1’acide malique est oxydé en
acide pyruvique (Fenton, 1894). Les produits d’oxydation des sucres sont les cétoses.
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OH m OH
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Figure 13 : Mécanisme de [’oxydation non enzymatique (chimique) via le fer
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Figure 14 : Oxydation de l’éthanol par le radical hydroxyle

4.3 Impact du SO2

Le dioxyde de soufre (SO.) est un additif qui joue un role antimicrobien et antioxydant dans le vin
(Arapitsas et al., 2018). Lors de I’incorporation du SO> dans le mofit ou dans le vin, une fraction
du SO, va rester libre, alors qu’une fraction va se combiner aux sucres, aldéhydes et cétones. Seule
la forme active peut assurer une propriété antioxydante et antimicrobienne. Le SO libre, appelé
SO, actif, est composé de SO> moléculaire (Waterhouse et Laurier, 2006 ; Oliveira, 2011). Ajouté
dans le moft, le SO, permet d’inhiber les oxydases et empéche de ce fait 1’oxydation enzymatique
(Danilewicz, 2007). Le SO> permet d’empécher la formation du radical hydroxyle par réduction
du H>O; , formé par I’oxydation des composes phénoliques. Quand les sulfites se complexent avec
les polyphénols, leur capacité antioxydante est plus forte (Danilewicz, 2007).

5 L’impact du vieillissement sur la couleur et sur la teneur en polyphénols
des vins blancs

5.1 La couleur

L’un des problémes importants des vins blancs est la couleur instable au cours du temps, avant ou
apres la mise en bouteille. Essentiellement, le brunissement des mofits en fin de pressurage est le
résultat de I’oxydation des polyphénols en quinones. Les quinones sont des véritables pieges a
aromes ; aussi, elles polymérisent les molécules pour former une teinte jaune-typique (Singleton,
1987). En particulier, le brunissement oxydatif est di aux flavanols (Cheynier et al., 1989 ; Gunata
et al., 1987; Singleton et al., 1978). Donc, pour produire une Champagne de grande qualitg, il est
essentiel de limiter 1’extraction de composés phénoliques préjudiciables a la stabilité et donc a la
qualité future du vin.

Quand la fermentation alcoolique se finie, la teneur en polyphénoloxydase dans le vin diminue. A
ce stade-la, D'oxydation chimique des polyphénols, notamment les flavonols
(Cheynier et al., 1989 ; Simpson, 1982) et 1’auto-oxydation des catéchines (Oszmianski et al.,
1996) jouent un réle important dans le brunissement oxydatif des vins (Singleton, 1987). Une
¢tude menée en 2000 démontre un nouveau processus d’oxydation qui est basé sur la conversion
des flavonols en pigments jaunes de xanthylium. Ce pigment est responsable du
brunissement/jaunissement oxydatif du vin blanc (Es-Safi et al., 2000). Ce « brunissement »
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oxydatif se traduit par une augmentation de I’absorption dans la plage de longueur d’onde de 400-
500 nm (Martinez & Whitaker, 1995).

L'exposition a l'oxygene au fil du temps fait que les vins blancs « s'oxydent » ou deviennent plus
foncés, puis plus bruns, comme une pomme tranchée (Zafrilla et al., 2003).

Une ¢tude a examiné la couleur de 98 échantillons de vin qui ont été soumis a un vieillissement de
deux mois (Angeles et al., 2006). Ces vins ont été ¢laborés a partir de cépage blanc Zalema qui est
exclusivement cultivé dans le ‘‘Condado de Huelva", une zone viticole restreinte, située dans le
sud-ouest de I'Espagne. Pour I’étude de la couleur dans ce travail, le systeme CIE-L*a*b* (1976)
a ¢été sélectionné. Cette analyse de la couleur a été mise en corrélation avec 1’analyse des
polyphénols, détectés par chromatographie liquide a haute performance.

La figure 15 montre la répartition des vins regroupés, selon le temps de stockage, dans le plan (a*
Vs b*). Les points de couleur sont représentés par rapport aux axes vert-rouge (-a* +a*) et bleu-
jaune (-b* +b*). On constate que la plupart des échantillons sont situés a l'intérieur d'une zone qui
appartient au jaune moyen, avec une tres 1égere tendance au vert (Tableau 1). L’angle de teinte hap
est compris entre 90° et 120° (Angeles et al., 2006). Aussi, ce groupe de vins se situe dans une
zone tres proche de 1'origine de coordonnées, avec de faibles valeurs de chromaticité et une forte
proportion de lumiére blanche transmise par les €chantillons. La qualité¢ la lumiére transmise
détermine la couleur finale dans la catégorie du jaune-pale. Pour les autres points, dont presque la
totalit¢ présente un vieillissement de douze mois, on peut observer une augmentation de la
chromaticité¢ et une diminution de 1’angle de teinte. L’augmentation de la chromaticité et la
diminution de la luminosité traduisent une évolution de la couleur pendant le vieillissement du vin.
Au cours du vieillissement, une évolution des valeurs des de a* et de b* est observée. La valeur
a* affiche initialement une réduction de 0,86 a 1,47, mais au cours de deux derniers mois du test,
les valeurs atteignent 4,07. Cependant, les valeurs de b* restent pratiquement constantes au cours
du vieillissement jusqu’au 12° mois ou il connait une forte augmentation, atteignant la valeur 7,77.
Par conséquent, le résultat global est une augmentation des valeurs de a* et de b*, entrainant un
changement de la couleur du vin du jaune-pale au jaune-brun (Angeles et al., 2006).
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Figure 15 : Evolution de la couleur des vins (a* Vs b*) au cours du temps de conservation
(Angeles et al., 20006).

Tableau 1 : Influence du temps de vieillissement sur les parameétres de couleur (CIELAB) (Angeles
et al., 20006).

Source of vanation L* a* b o i,

Stowage period | nnondls )
i} 99.76° —.56" 338 3.49¢ 105.71°
2 R b —.21* I 3.60* 102.70¢
4 9898 —0.91* 31F 329 107.07
] Q9. 28 077 361" 3.69¢ 104.11°
3 10167 —1.49¢ 145 291° 14777
1tk 99,69 —1.27¢ 3.40F LNV 112.10F
12 10295 407 7.7 LB b 6342
Significance® P = . e ana

*#%  différence trés hautement significative avec une valeur p< 0,001 selon le test LSD.

5.2 Les polyphénols

Dans des vins espagnols (Angeles et al., 2006), 17 phénols ont été identifiés et quantifiés : des
acides hydroxycinnamiques (acide caftarique, le glucoside d’acide p-coumarique , acide
fertarique, acide m-coumarique, acide caféique, acide férulique, acide p-coumarique, I’acide m-
coumarique, caféate d'é¢thyle, p-coumarate d'éthyle), acides benzoiques (acide p-
hydroxybenzoique, gallate d'éthyle), des flavonoides (catéchine, rutine), du tyrosol, ainsi qu'un
composé inconnu (composé 1) présentant un spectre d’absorption similaire a celui de 1'acide p-
hydroxybenzoique. Le tableau 2 montre la moyenne des composés phénoliques contenus dans ces
vins blancs lors du vieillissement.

Pendant le vieillissement du vin, une diminution significative des polyphénols totaux est notée
(Beniteza et al., 2002) dans les 4 derniers mois, et est parfaitement liée a 1I’évolution de la couleur.
La concentration des composés phénoliques diminue au cours du temps, a 1’exception du tyrosol,
de I’acide caféique, de 1’acide férulique, de 1’acide p-coumarique et du composé 1. Au cours du
vieillissement, des polyphénols peuvent subir des modifications dues a 1’hydrolyse, 1’oxydation et
aux complexations (Zafrilla et al., 2003). La lumiere et la température sont d’autres facteurs qui
peuvent influencer la modification chimique des composés phénoliques. Aprés deux mois de
vieillissement en bouteilles, les échantillons présentent une forte diminution en composés
polyphénoliques par rapport aux valeurs initiales. On peut remarquer que 1’acide caftarique, 1’acide
m-coutarique et le caféate d’éthyle sont des composés qui présentent une réduction plus prononcée
que les autres polyphénols identifiés (14,67-9,32 ; 0,58-0,28 et 0,69-0,42 mg/L respectivement).
Une diminution de catéchine est également observée pendant les deux derniers mois. La valeur
initiale dans le vin est de 1,42 mg/L, alors qu’apres 12 mois de vieillissement la catéchine n’est
pas identifiée (Angeles et al., 2006). Selon Simpson (1982), il y a une forte corrélation entre le
processus du brunissement oxydatif et la teneur en catéchine, parce que les flavan-3-ols peuvent
subir une oxydation et aprés une polymérisation qui est parfaitement liée a 1’évolution de la
couleur. L’¢évolution des concentrations de glucoside d’acide coumarique, de [’acide p-
hydroxybenzoique et du gallate d’éthyle semble étre similaire (Angeles et al., 2006). Les
concentrations de ses composés diminuent au cours du vieillissement du vin, jusqu’a huitiéme
mois. En ce qui concerne 1’acide fertarique, on observe une diminution de concentration au cours
du vieillissement ; a partir du sixiéme mois on a une augmentation des concentrations. Les teneurs
en acide m-coutarique et en acide p-coumarique diminuent également jusqu’au sixiéme mois.
Aprés six mois, les valeurs restent stables. La rutine va diminuer trés vite pendant le
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vieillissement ; & partir du quatriéme mois elle n’est pas détectable dans le vin (Angeles et al.,
2006).

Tableau 2 : L’influence du vieillissement sur les composés phénoliques (mg/L) (Angeles et al,

2006).
Sowrce of Tivtal Caftanc Coutanc acid p-Coutanc Tyrosal p-Hydroxybenzow Catechin m-Coutano Fertanec acid
variation polyphenals acid glucoside ackd acid acid
Srevage period (months |
0 231.05° 1467 144 076" 22607 1167 1.47° 0.58" LI1¥
2 220 (0 11.14° 1.5%° La3 & 48! 125 1.30° 056" 095"
4 244 80" 1L 0.56" 1o 101" 0.7 1.5% 083
f 234.86" 833 044 0.95° 10.78* 0.31° 102 0.64"
g 228 607 833¢ 033! 1367 10.40° 026" [L9E" 071"
10 216.41° g21 037 1.04° 120 0.41° 1.31° 068"
12 216.51° 832" 047" L6 13.21° 0.79 nd 85e!
ngm[iuanuc" sdu wxs am = ® sk suE e e
Source of Caflerc acid Ethyl Ferulic Compound 1 p-Coumarc m-Coumaric Ethyl Ethyl Rutin
varation oulate acid acad acid cafleate p-coumarate
Storage period (months |
0 0.92¢ 1.73* 0547 [LEL) 0.12* (.64~ 013" 54
2 1.85° 135 0.76° 0.20 0.53" 076" 0.36" 0.8
4 251 117 L 041 0.25* 0.65° 0.28% 0.75"
6 1.52 094" [F .30 015 .53 0.16% nd
§ 219 101" 097 .37 0.21° 0.56° 017" nd
10 2.08° 110" 091 0.77 0.20° 0.57 017" nd
4 2.3 T 200F L1 ] 0,15 42 015" md
Significance” =% Ll s sk ns waw L] = -

* ok xE% o différences significatives, hautement significatives et trés hautement significatives pour des probabilités
de différenciation respectivement de p < 0,05, p < 0,01 et p < 0,001, selon le test LSD.

5.3 L’influence de ’oxydation des polyphénols sur les aromes de vieillissement des vins

L’oxydation des polyphénols du vin est associ¢e a la formation des composés carbonylés. Les
principaux composés carbonylés qui sont considérés comme marqueurs de vieillissement oxydatif
des vins blancs sont le phénylacétaldéhyde et le méthional. Ces aldéhydes sont formés a partir de
la dégradation des acides aminés avec les composés carbonylés (Annexe 2). Il y a une hypothese
qui permet d’expliquer que les polyphénols sont impliqués dans la formation du sotolon (3-
hydroxy-4,5-diméthyl-2-(5H)-furanone). Cette hypothese s’explique par le fait que la réaction
d’aldolisation de 1'acétaldéhyde et de 1’acide a-cétobutyrique est une voie possible de la formation
du sotolon. Le sotolon est un hétérocycle volatil possédant une intense odeur de curry et de noix
dont la contribution a I’ardme de vieillissement défectueux (lorsqu’il n’est pas recherché¢) des vins
blancs secs est aujourd’hui clairement établie (Escudero et al., 2000).

Aujourd’hui, encore tres peu d’études concernent I’impact sensoriel des polyphénols sur 1’arome
des vins. Cependant, on peut trouver plusieurs €tudes permettant de comprendre 1’influence de
I’oxydation des polyphénols et des thiols volatils sur I’arome des vins issus du Sauvignon
(Nikolantonaki, 2010). Le Sauvignon est un cépage qui comporte dans sa composition beaucoup
des thiols variétaux qui, lors de la fermentation alcoolique, donnent aux vins des aromes
spécifiques d’agrumes, de pipi de chat, de bourgeon de cassis. Dans cette ¢tude, il est démontré
que certains polyphénols, comme la (+) —catéchine et la (-)-épicatéchine, accélerent la diminution
de la teneur en 3SH( 3-sulfanylhexanal-1-ol) (Nikolantonaki, 2010). Cette oxydation entraine une
perte importante des ardmes variétaux des vins issus de Sauvignon (Annexe 1). Néanmoins, nous
ne pouvons pas nous référer a ces résultats pour notre étude, car les vins qu’on analyse proviennent
du Pinot noir, dont la composition en molécules aromatiques soufrées est trés différente de celles
du Sauvignon.
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6 Propriétés antioxydantes des vins

La capacité antioxydante est fortement dépendante de la composition phénolique et de la présence
des composés soufrés dans le vin. Les polyphénols présentent un pouvoir antioxydant important.
Leur rdle antioxydant dépend en grande partie de I’interaction de ces composés avec 1’oxygeéne
par la voie d’oxydoréduction. Pendant le processus d’oxydation, les polyphénols subissent une
délocalisation €lectronique. En effet, le cycle phénolique est considéré comme un trés bon donneur
d’¢lectrons, c’est-a-dire réducteur (Popovici, 2009). De plus, le SO;, I’acide ascorbique et
glutathion et la cyctéine sont aussi des composés antioxydants (Romanet et al. 2019). Cependant
leur concentration dans le vin est de I’ordre de la dizaine de mg/L. contre plusieurs centaines de
mg/L pour les polyphénols. Le glutathion est naturellement présent dans le mott et peut étre
produit par les levures lors de la fermentation alcoolique (Park et al., 2000). Le glutathion, comme
les composés phénoliques, est un bon réducteur. Le glutathion peut agir directement avec
I’oxygene, de cette fagon, il protége les aromes du vieillissement prématuré (Park et al., 2000).

Ce phénomene antioxydant est plus étudié en relation avec 1’impact positif sur la santé humaine,
car les polyphénols peuvent piéger les radicaux libres (Artero et al., 2015). Les antioxydants
stoppent la réaction d’oxydation en chaine et empéchent I’oxydation d’autres molécules du vin.
En réalité, les polyphénols s’oxydent en premier, se polymérisent et aprés ce condensent en créant
un brunissement oxydatif qui confére au vin une couleur jaune plus soutenue que désirée pour les
vins de Champagne. Ce phénomene de brunissement diminue la capacité antioxydante du vin, car
I’activité antiradicalaire des polyphénols diminue (Rossi et Singleton, 1966). En effet, plus on a
des polyphénols dans le vin blanc, plus le vin est susceptible a s’oxyder. Comme nous 1’avons vu
dans I’¢étude de Angeles et al. (2006), la présence des polyphénols dans les vins blancs peut induire
un brunissement des vins au cours du vieillissement.

L’¢élaboration d’un Champagne réside en particulier dans la gestion du potentiel de garde. Pour
cela, pour les vins de Champagne, on essaie d’extraire le moins de composés phénoliques
possibles, pour obtenir des vins clairs, puis des vins mousseux avec un long potentiel de garde. De
plus, en Champagne, on pratique I’hyperoxygénation, une pratique qui consiste a oxyder les mofits
avec des doses importantes d’oxygene de 1’ordre 40 mg/L afin d’¢liminer une partie des
polyphénols des motts (Cheynier et al., 1989). Une étude menée par Remy Romanet (2019),
montre que les vins issus des motts qui ont subi une hyperoxygénation présentent un pouvoir
antioxydant plus faible que les vins sans ce traitement. Cela s’explique par le fait que les
polyphénols précipitent au fond de la cuve.

En Champagne, les vins de cuvées sont considérés comme les vins qui présentent une qualité
supérieure par rapport aux vins de taille. Cependant, les tailles présentent des quantités plus
importantes en polyphénols qui pourraient présenter des propriétés antioxydantes. Toutefois, ces
polyphénols contribuent a la production de molécules qui sont des marqueurs d’oxydation
sensorielle.

Une analyse a été réalisée a [IUVV de Dijon pour comprendre les propriétés antioxydantes des
vins.

7  Matériels et méthodes

7.1 Prélévements des jus issus des différents fractionnements
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Durant la vendange 2021, les jus furent prélevés au cours du cycle de pressurage dans deux
coopératives : Champagne Chassenay d’Arce (Ville-sur-Arce, 10) et Champagne Palmer & Co
(site de Mailly-Champagne, 51), sur des pressoirs de 12000 kg et de 8000 kg. Les mofits ont été
obtenus a partir du Pinot noir.

Les jus ont été collectés au cours du chargement des grappes de raisin dans le pressoir (auto-
pressurage) et au début et a la fin de chaque serre (Figure 16). Les motts ont été prélevés dans des
bouteilles de 1,5 L (mofts sulfités) et de 50 cl (motts non sulfités). Les sulfitages des jus ont été
réalisés en adaptant 1’ajout (de 4 a 9 g/hL de SO») pour éviter ou limiter au mieux la casse
oxydasique. Le volume écoulé cumulé lors de chaque prélevement a été calculé en % selon les
volumes autorisés en Champagne (Figure 17).

Les décalages observés dans les pourcentages de jus extraits, notamment en fin de serre 1, sont
dus au fait que les prélévements ont ét¢ réalisés a des paliers différents entre le centre de Mailly-
Champagne (Palmer) et le centre de Ville-sur-Arce (Chassenay) (Figure 17).
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Figure 16 : Cycle de pressurage pour le pressoir de Chassenay, ® - jus d’autopressurage, ® -
Jus préleves a differentes pressions pour les Pressoirs (Chass 1 et Chass 2),@® - jus préleves a
différentes pressions pour les Pressoirs (Mailly 1 et Mailly 2)
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Figure 17 : Volume écoulés cumulé des points de prélevements des moiits au cours du fractionnement
au pressurage

Les molts ont été ensemencés avec une levure Saccharomyces cerevisiae (18-2007). La
fermentation a eu lieu dans une chambre climatisée a 20 °C. Apres la fermentation alcoolique, les
modalités avec sulfites ont été resulfitées avec du bisulfite de potassium aux mémes doses que
celles utilisées sur mofit.

7.2 Les analyses courantes

Les méthodes d’analyses courantes utilisées sont les méthodes de référence recommandées par le
Recueil des méthodes internationales d’analyse des vins et des motits (OIV, 2016).

Les parametres des motits et des vins tels que le pH, 1’acidité totale, les acides malique et tartrique,
le TAV, I’acide gluconique, les composés azotés fermentescibles (azote ammoniacal et azote alpha
aming, et leur somme - azote assimilable par la levure), ont été déterminés au laboratoire d’analyse
de I'IOC a Cormontreuil. La mesure de la conductivité a été réalisée sur les molts via un
conductimetre.

7.3 Analyse de la couleur par la Méthode OIV-MA-AS2-11

7.3.1 Principe :

La couleur de vin est un ¢lément important que le consommateur peut apprécier pendant une
dégustation. La couleur est une sensation produit par un rayonnement qu’on pergoit visuellement
sur la surface d’un objet. On a une forte corrélation entre la lumiére et la couleur. Selon le type de
lumiére (I’illuminant ou le stimulus lumineux), on va percevoir des couleurs différentes. Le vin
absorbe une partie de la lumicre (rayons incidents) et réfléchit dans 1’espace des rayons diffus que

sont captés par 1’ceil. L’observateur éprouve la sensation de la couleur (Méthode OIV-MA-AS2-
11).
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7.3.2 Méthode : Détermination des caractéristiques chromatiques selon Cielab

La couleur est définie par trois attributs: sa teinte, sa luminosit¢ (ou luminance) et son
chromatisme.

La teinte désigne la couleur : rouge, jaune, vert ou bleu. La luminosité permet de définir si le vin
est plus ou moins lumineux. Le chromatisme est un attribut qui permet d’identifier I’intensité de
la couleur. L’exploitation des trois concepts permet d’identifier les multiples nuances de couleur
des vins.

Les caractéristiques chromatiques d’un vin sont définies par les coordonnées colorimétriques : L
* désigne la clart¢ (L * = 0 noir et L * = 100 incolore), a * désigne la composante de couleur
rouge/vert (a * > 0 rouge, a * <0 vert) et b * la composante de couleur jaune/bleu (b * > 0 jaune,
b * <0 bleu), et par grandeur dérivée, on peut calculer la chroma (C*,p) et le ton (hap).

Pour effectuer cette analyse, on utilise un spectrophotométre LICO 960, permettant d’effectuer
des mesures avec une longueur d’onde de transmittance comprise entre 300 et 800 nm, avec
illuminant D65 et observateur a 10°. Le trajet optique utilisé est de 10 mm, qui est un trajet optique
conseillé pour les vins blancs et rosés.

Les coordonnées colorimétriques (L* a* b*) sont réalisées par I’appareil, alors que les grandeurs
dérivées sont obtenues par les formules suivantes :

Chroma : Le symbole Chroma est C*ap, défini par la fonction mathématique suivante

Cur* =VaZ ¥ b

Ton (I’angle de teinte) : Le symbole du ton est hab, son unité est le degré sexagésimal (°) et il est
défini par la fonction mathématique suivante.

hav= tg'! (b* /a¥)

7.4 Analyse des propriétés antioxydantes par la méthode du DPPH

7.4.1 Principe :

La méthode DPPH est basée sur I’utilisation d’un radical stable 2,2-Diphényl-1-picrylhydrazyl
comme le radical cible permettant de classer les échantillons en fonction de leur capacité a réduire
cette molécule par échange de proton ou d’¢lectrons (Popovici, 2009). Le DPPH a une couleur
violette, mais lors de la réduction la couleur devient jaune. Cette réaction peut étre analysée par
spectophotométrie dans la gamme de 515-525 nm. Cependant, certaines études ont montré
I'absence de corrélation entre la décoloration du DPPH et la concentration du substrat (Prior et al
2005). Afin d'obtenir une meilleure linéarité, un logiciel statistique a été développé par Locatelli
et al. (2009) en utilisant différents modéles de régression (exemple Figure 18). Dans le but de
rester dans la plage linéaire, la détermination 1'ECzo, représentant la quantité d’antioxydant
nécessaire pour diminuer la concentration initiale de DPPH de 20 %, a été proposée (Carmona-
Jiménez et al., 2014). Le DPPH permet d’analyser les composés hydrophobes, tels que les
polyphénols, ainsi que les composes hydrophiles, dont les composés soufrés (SO2, GSH, cystéine).
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7.4.2 Méthode :

Pour permettre d’analyser les composés phénoliques, ainsi que les composés hydrophiles
(composés soufrés), la solution de DPPH a 25 mg/L est préparée dans un mélange composé de
40% de tampon citrate phosphate et de 60% de méthanol. Pour obtenir un pH final a 3,6, le tampon
est préparé a partir d’acide citrique a 0,1 M et de phosphate dibasique a 0,2 M. Cette
expérimentation est réalisée dans une boite a gants purgée a I’azote, pour créer une atmosphere
inerte pour empécher les réactions d’oxydation dues a I’oxygéne de 1’air. 100 pL de la solution a
analyser sont ajoutés a 3,9 mL de la solution DPPH tamponnée. Les échantillons sont incubés 4 h
a ’obscurité ; aprés I’absorbance a 525 nm est mesurée (Romanet, 2019)

Pour diminuer la concentration du DPPH de 20%, chaque échantillon est analysé a plusieurs
quantités (uL) qui est noté ECxo. Pour cela, les volumes de vin varient de 0 a 100 uL puis compléter

a 100 pL avec de I’eau sont ajoutés a la solution de DPPH. Les résultats sont normalisés par calcul
[DPPH]th
[DPPH]ex
vin ajouté (uL), [DPPH]exp la concentration en DPPH expérimentale et [DPPH ] la concentration

de DPPH théorique fixée a 25mg/L. L’absorbance mesurée (Abs) est normée (Abs%) par rapport
Abs

ABs Blanc
Le SO; étant un composé antioxydant et réagissant avec le DPPH, avant analyse 5 mL de vin sont

désulfités par bullage au N> pendant 5 minutes, afin de ne pas considérer la quantité de SO, libre
dans I’analyse de la capacité antioxydante (Romanet, 2019). Les analyses ont été faites en
duplicata compte-tenu de la forte répétabilité des mesures (Romanet, 2019).

du volume normalisé Vnorm =V = . Vihorm le volume de vin normalisé, V le volume de

a ’absorbance d’un blanc (eau) tel que : Abs% = * 100, puis tracée en fonction de Viorm.

A525
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Figure 18 : Résultat obtenu pour ’analyse de la capacité antioxydante du vin d’autopressurage
du pressoir Chassenay I par DPPH. La droite bleu représente la droite de régression.

7.5 Identification et quantification des polyphénols par HPLC-UV/Visible couplée a la
spectrophotométrie de masse

7.5.1 Principe :

La technique HPLC-MS désigne la chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie
de masse. Il s’agit d’une technique analytique combinant a la fois les performances de
la chromatographie en phase liquide et de la spectrométrie de masse. L.’objectif est d’identifier ou
de quantifier précisément de nombreuses substances organiques. Deux blocs principaux
composent une unit¢ HPLC-MS : un chromatographe en phase liquide et un spectrometre de
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masse. Cependant, la spectrométrie de masse et la chromatographie liquide ne sont apparemment
pas compatibles, car la spectrométrie de masse nécessite un vide ultra poussé lorsque la HPLC
fonctionne a haute pression. L’incompatibilité a priori de la combinaison des deux techniques est
idéalement illustrée par la figure. Cette image appelée "LC-MS - the marriage between the bird
and the fish" a été proposé pour la premiére fois par le professeur P. Arpino puis retravaillé par E.
Potyrala (Basco G.L 2010) (figure 19) .

THE GRS
LIQUID PHASE

Figure 19 :LC-MS - the « Marriage » between the bird and the fish (Basco
G.L 2010).

L’¢échantillon a analyser doit étre le plus homogene et le plus représentatif possible. Dans notre
cas, tous les échantillons de vins ont été filtrés avec une membrane de 0,45 pm. Les analyses ont
été effectués en duplicata. L’échantillon a analyser est injecté puis est transporté par le systéme
chromatographique. Les composés a séparer sont mis en solution dans un solvant. Ces composés
sont pompés sous haute pression par la phase mobile (éluant). Ensuite, ces composés interagissent
avec la phase stationnaire qui est appelée la colonne chromatographique. Les molécules se séparent
selon la vitesse de migration a travers la colonne, ce qui provoque une séparation. La grande variété
de combinaisons de phase stationnaire et de phase mobile permet de personnaliser une séparation
en fonction des solutions.

La spectrométrie de masse est une méthode de détection qui repose sur le rapport masse/charge
d’un composé préalablement séparé par une chromatographie liquide haute performance. Par suite
de la séparation chromatographique, les molécules sont ionisées par une source d’énergie. La
source d’ions fait migrer ensuite sous vide les ions qui existent en solution liquide dans la phase
gazeuse. La source d'ions convertit et fragmente les molécules de 1'échantillon neutres en ions en
phase gazeuse qui sont envoy¢s a l'analyseur de masse. Tandis que l'analyseur de masse applique
les champs électriques et magnétiques pour trier les ions en fonction de leur masse, le détecteur
mesure et amplifie le courant ionique pour calculer I'abondance de chaque ion résolu en masse.
Afin de générer un spectre de masse qu'un ceil humain peut facilement reconnaitre, le systéme de
données enregistre, traite, stocke et affiche les données dans un ordinateur (Dass, 2007) (Figure
20).
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Figure 20 : Schéma d'un systeme LC-MS (www.technologynetworks.com).

7.5.2 Méthode :

L’identification et la quantification des anthocyanes, des acides phénols et des flavanols
(catéchine, épicatéchine) ont été réalisées par UPLC-DAD-MS-QTOF. Le systeme UPLC-DAD-
ESI-Qtof utilisé est un systéme de chromatographie liquide Agilent 1290 Infinity composé d’une
pompe binaire (1290 Infinity), d’'un compartiment a colonne a thermostat (1290 Infinity
Thermostatted Column Compartment), d’un injecteur d’échantillon (1290 Infinity Autosampler)
et d’un détecteur a barrette de diodes (1290 Infinity Diode-Array Detector) couplé a une
spectrométrie de masse ESI-Q-TOF (Agilent 6530 Accurate Mass).

La séparation chromatographique est effectuée sur une colonne Eclipse Plus C-18 (2,1 x 100 mm,
1,8 um, Agilent, France). Les solvants utilisés sur ce systéme sont les suivants : de 1’eau acidifiée
avec de I’acide formique a 0,1 % pour solvant A et du méthanol acidifié avec de I’acide formique
a 0,1 % pour solvant B, avec un débit de 0,3 ml/min. Les conditions du spectrometre de masse
ESI-Q-TOF étaient les suivantes : I’ionisateur était en mode négatif, la température et le débit de
gaz étaient de 300°C et de 9 L/min respectivement ; la température et le débit de gaz de gainage
¢taient de 350°C et de 11 L/min respectivement et la tension capillaire était de 3500 V. Le
fragmenteur était fixé a 200 V.
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Photo personnelle : Systéme UPLC-DAD-MS-QTOF

Temps 0,50 30 35 40 42
(min)

%A 100 100 0 0 90 90
%B 0 0 40 100 100 0

Tableau 3 : Gradient d’élution des solvants pour la séparation par
UPLC-DAD-MS-Qtof.

Pour identifier les acides phénols et des flavanols, une gamme d’étalonnage a été réalisée avec
I’acide caféique pour les acides phénols et la catéchine, et I’épicatéchine. Les concentrations des
¢chantillons ont été déterminées a partir de 1’aire de I’ion moléculaire obtenu en spectrométrie de
masse et de I’équation de régression. Les résultats sont exprimés en mg/L, en équivalents acide
caféique pour les acides phénols ou en mg/L pour la catéchine, et 1’épicatéchine.

Pour identifier les anthocyanes, une gamme d’étalonnage a été réalisée avec 6 concentrations (1,
5, 10, 25, 50, 150 mg/L) de malvidine-3-O-glucoside. Les concentrations des échantillons ont été
déterminées a partir de 1’équation de régression et les résultats sont exprimés en mg/L, en
équivalents de malvidine-3-O-glucoside.

7.5.3 Test statistique

Afin d’avoir une vision plus claire sur nos résultats, nous avons effectué¢ un Test de Corrélations
de Pearson. Le coefficient de Pearson (1) est un indice reflétant une relation linéaire entre deux
variables continues. Le coefficient de corrélation varie entre -1 et +1, 0 reflétant une relation nulle
entre les deux variables, une valeur négative (corrélation négative) signifiant que lorsqu'une de la
variable augmente, l'autre diminue ; tandis qu'une valeur positive (corrélation positive) indique
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que les deux variables varient ensemble dans le méme sens. Ce test a ét¢ effectu¢ pour voir quelles

sont les corrélations entre les parametres des mofts et les parametres des vins. Le test a été réalisé
via XLSTAT.

8 Analyse des resultats :

8.1 Analyse des moiits

8.1.1 Impact du fractionnement au pressurage sur les parametres oenologieque des
moiits :

L’acidité totale initiale des mofts varie de 8,7 a 10,2 g HoSO4/L (Figure 21). L’acidité totale des
molts atteint un maximum au début de la S1, pour les deux pressoirs Mailly (8,7 g/L H2SOs), et
en fin de S1 avec un maximum de 10,1 et 10,2 g/L. H>SO4 pour respectivement les pressoirs Chass
1 et Chass 2. (Figure 21). Avec I’avancement en pressurage, les valeurs de 1’acidité totale
diminuent pour atteindre des valeurs minimales a la fin de la S4 entre 6,4 et 7,8 g/l HoSOa. Le
premier saut analytique, qui permet d’enregistrer un changement de la qualité des mofts, se situe
au début de la S2 pour tous les échantillons de la série Chass 1 et Chass 2 et en début de la S3 pour
les échantillons Mailly 1 et Mailly 2. Par exemple, pour les échantillons Chass 1, Chass 2 ’acidité
totale entre le début de la S1 et le début de la S2 présente une différence de 10 %. De méme pour
les échantillons Mailly 1 et Mailly 2, la différence d’acidité entre le début de la S1 et le début de
la S3 est de 17%. On peut noter donc qu’a partir du début de la S2 (pour Chass 1 et Chass 2) et
du début de la S3 (pour Mailly 1 et Mailly 2) la qualité des motits change en raison de cette perte
d’acidité. L acidité totale est un parametre qui permet d’entrevoir des éventuels problémes tels que
les contaminations et altérations dues aux micro-organismes. Les principaux acides organiques
sont I’acide tartrique et I’acide malique. L’acide tartrique est considéré 1’acide majoritaire dans les
jus de raisin. Sur la figure 22, nous pouvons observer que 1’acide tartrique présente des valeurs
plus importantes au début du pressurage (S1) qui varient entre 6,4 et 7,1 mg/L. Cependant, on
observe que trois séries d’échantillons montrent un phénomene particulier. Une augmentation
marquée de la teneur en acide tartrique est observée entre le mott de I’AP et celui de la S1 (Figure
22). Cette augmentation est surprenante 1a aussi. Une dilution par I’eau résiduelle du processus de
nettoyage ou par ’eau de pluie pourrait partiellement expliquer cette valeur. Néanmoins, on
observe ce méme phénomeéne sur des petits pressoirs de 6 kg sans eau de lavage et avec des grappes
sans humidité. A la fin du cycle du pressurage, les valeurs d’acide tartrique (S4) se situent entre
5,2 et 6 mg/L. Entre la S1 et la S4 on enregistre une diminution en acide tartrique de 17%, 13%,
14% et de 18%, qui correspondent a Chass 1, Chass 2, Mailly 1 et respectivement au Mailly 2.

Pour I’année 2021, on enregistre en début de pressurage des valeurs trés importantes en acide
malique qui varient entre 10,5 et 11,8 mg/L selon le pressoir. A la fin du pressurage (S4), la teneur
en acide malique se situe entre 8,5 et 10 mg/L (Figure 23). Cependant, dans les années fraiches
avec des raisins dont la maturité n’est pas encore atteinte, la teneur en acide malique est plus
¢levée. A I’inverse, dans les années chaudes et ensoleillées, elle est plus faible.

Le pH des motts présente une tendance marquée a la hausse au cours du fractionnement au
pressurage de la S1 a la fin du pressurage (Figure 24). Les valeurs du pH en début de la S1 se situe
dans la gamme de 3 a 3,1, alors qu'a la fin du cycle de pressurage (S4) les valeurs de pH varient
de 3,27 et 3,32. A I’inverse, comme nous 1’avons décrit ci-dessus, la teneur en acides malique et
tartrique des motts montre une tendance a la diminution de la S1 a la fin du pressurage (S4) (Figure
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22 et 23) tout comme 1’acidité totale des motts (Figure 21). Cette évolution du pH est due a la
diminution des acides organiques. Cela entraine une diminution des protons H" dans le milieu et
donc une augmentation du pH.

L’azote assimilable est constitué d’azote ammoniacal (NH4") et de 1’azote alpha aminé (a-NH>).
L’azote est un facteur clef pour la multiplication et 1’activité physiologique des levures pendant la
fermentation alcoolique (Grantes et al, 2006). Sur la figure 25, nous pouvons observer que les
valeurs en azote assimilable sont comprises entre (220 et 304 mg/L). Au cours du pressurage, ces
valeurs n’évoluent qu’a partir de la fin de la S3. De méme, les teneurs en a-NH> sont relativement
stables au cours du pressurage, voire une 1égere augmentation a la fin de la S3 (Figure 26). En ce
qui concerne la teneur en NH4" des moiits, elle tend a diminuer 1égérement, particuliérement entre
la S2 et la S4 (Figure 27).

Sur I’ensemble des graphiques, on a des valeurs qui fluctuent. Ces oscillations au niveau des
graphiques sont dues au retrousses qui consistent a décompacter le marc. Ce processus peut avoir
un effet de mélange sur les composés de la pellicule avec ceux de la pulpe du raisin.

11 AT (g/l) H2S04 —&— Chass 1 Acide tartrique (g/L) —&—Chass 1
—@— Chass 2 7,5 —O—Eﬂha.lsls 21
10 . ailly
Mailly 1 7 Mailly 2
9 Mailly 2
8 6,5
7 6
6 5,5
5 5
0% 20% 40% 60% 80% 100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%

Volume jus extrait (%) Volume jus extrait (%)

Figure 22 : Evolution de I’acide tartrique des motts issus du
fractionnement au pressurage (échantillons non sulfités)

Figure 21 : Evolution de ’acidité totale des mofits issus du
fractionnement au pressurage (échantillons non sulfités)

Acide malique (g/L) pH
14 3,4
12
o '_—-e-% 3,3 o
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0 29 Mailly 2
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Figure 23 : Evolution de I’acide malique des moits issus du
fractionnement au pressurage (échantillons non sulfités)

Figure 24 : Evolution du pH des mofits issus du
fractionnement au pressurage (échantillons non sulfités)
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Figure 27 : Evolution de I’azote ammoniacal des mofits issus du
fractionnement au pressurage (échantillons non sulfités)

8.1.2 La couleur des moiits au cours du fractionnement au pressurage

La méthode de référence (CIE-L*a*b*) montre que les caractéristiques chromatiques évoluent
fortement au cours du pressurage. Le parametre L*, qui correspond a la clarté et a la luminosité,
diminue au cours du pressurage, tandis que les parametres a* et b* augmentent. Au début du
pressurage (S1), les valeurs de la luminosité (L*) varient entre 81 et 85,7 (Figure 28). Ce parameétre
baisse de 11 % a partir du début de la S3 pour toutes les séries d’échantillons. A la fin de la S4, les
valeurs du L* sont comprises entre 58,9 et 65,5 (Figure 28). Toutefois, 1’évolution de ces
parametres présente des valeurs proches pour les trois séries d’échantillons (Chass 1, Chass 2,
Mailly 1). Les paramétres a* et b* augmentent respectivement de 22% et de 20,5 % du moit S1
(Chass 1) aux motts S3 (Chass 1) (Figure 29, 30). Au niveau des échantillons Mailly 2, on peut
observer que le parametre a* présente des valeurs plus importantes que les autres échantillons.
Cette évolution des valeurs du parameétre a* traduit une couleur rosée plus intense.

L’évolution des valeurs b* signifie la persistance de la couleur jaune. En effet, le parameétre b* est
un marqueur d’oxydation. On voit que plus on avance en cycle du pressurage, plus les motts vont
étre oxydés via les polyphénoloxydases et plus la couleur va devenir jaune-brun. La Chroma (C*ap)
et la teinte hay ,sont des coordonnées polaires qui sont obtenus a partir des paramétres a* et b*. Le
parametre C*,p, appelé aussi la saturation, augmente au cours du pressurage. Les valeurs C*yp
varient entre 21,46 et 26,7 pour la S1, tandis qu'a la fin du cycle du pressurage (S4) les valeurs
sont comprises entre 52,8 et 61,8 (Figure 31). Pour tous les pressoirs, le saut de qualité est
enregistré au début de la S3. Le paramétre hay (I’angle de teinte) est défini par 1’angle
trigonométrique des points a* et b*. La figure 32 montre que 1’angle de teinte présente une légere
diminution a partir du début de la S3. Au début de la S1 les valeurs du hay sont comprises entre

28



51,01 et 61,10, alors qu'a la fin de S4 les valeurs varient de 45,23 a 50,09 (Figure 32). La
diminution de I’angle de teinte et ’augmentation de la saturation traduisent une augmentation de
la couleur. A partir de la S3, les moiits deviennent « tachés » et nécessitent un traitement par la
suite.

La figure 33 montre 1’évolution de la conductivité au cours du pressurage. La conductivité des
mofts se révele comme un indicateur bien corrélé a la couleur du mofit et a la composition en
polyphénols. La conductivité augmente au cours du pressurage en fonction de 1’extraction des ions
de potassium. Les ions de potassium sont localisés dans la méme fraction cellulaire de la pellicule
que les polyphénols. Au cours du pressurage, la conductivité reste stable pendant 60 a 80%
d’extraction, puis augmente fortement en fin de pressurage, par extraction progressive de jus
proches de la pellicule. Cette évolution, concomitante a celle du pH, traduit une extraction
homogene et progressive des jus des différentes parties de la baie de raisin.

Ces données confirment que lors du pressurage de raisins noirs, la taille présente une couleur plus
prononcée que la cuvée et présentent un risque de subir un brunissement oxydatif marqué (Becker-
Tonnelier A et al, 2020). De méme que pour la spectrophotométrie UV-visible, les différences de
couleurs peuvent s’interpréter comme des différences d’état d’oxydation.

Chass 1 —@— Chass 1
L* ass a* Chass 2
20 Chass 2 Mailly 1
Mailly 1 50 el y !
) ailly
gy =2 A~ Mailly 2 40
o _— 7
70 TR %0 5
R 20 ——ag_ o
60 \. ()
10 |©
50 0
0% 20% 40% 60% 80%  100% 0% 20% 40% 60% 80% 100%
Volume jus extrait (%) Volume jus extrait (%)
Figure 28 : Evolution du paramétre L* des mofts issus du Figure 29: Evolution du paramétre a* des mofits issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités) fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités)
b* C*ab
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Figure 30 : Evolution du paramétre b* des motts issus du Figur € 31 : Evolution du paramé:rre C*‘des mofits issus, du
fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités) fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités)
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Figure 32 : Evolution du paramétre hap des modts issus du Figure 33 : Evolution de la Conductivité des mofits issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités) fractionnement au pressurage, (échantillons non sulfités)

8.1.3 Corrélations de Pearson des paramétres cenologiques des moiits

Le tableau 4 montre les corrélations des paramétres cenologiques au niveau des motts ainsi que
les paramétres de la couleur. On peut observer que le pH présente des corrélations significatives
négatives avec 1’acidité totale (r =-0,869, p-value <0,0001) et I’acide malique ( r =-0,841, p-value
<0,0001). L’acidité totale présente des corrélations positives significatives avec 1’acide tartrique
(r=0,929, p<0,0001) et I’acide malique (r = 0,971, p<0,0001). Cela pourrait étre expliqué par le
fait que Dl’acidité totale des raisins dépend essentiellement des acides tartrique et malique,
responsables de 90% de cette acidité (Conde et al., 2007).

Lors du pressurage, les valeurs de la conductivité sont fortement corrélées aux parametres de la
couleur. Une forte corrélation positive est observée entre la conductivité et les paramétres a*
(0,815, p<0,0001), b* (r = 0,889, p<0,0001) et C* (r = 0,875, p<0,0001). Ainsi, la conductivité
permet de traduire I’état d’oxydation des moits par la voie enzymatique. En ce qui concerne la
luminosité (L*), une corrélation négative avec les parameétres a* (r= - 0,977, p < 0,0001), b* (r =
0,947, p < 0,0001) et C* 4 (0,987, p<0,0001) est observée. Le paramétre a* est corrélé d’une
facon positive avec le b*(r = 0,899, p < 0,0001) et C*y (r = 0,976, p < 0,0001). De plus, le
parametre a* présente une corrélation négative avec le parameétre hap. Cette corrélation entre le a*,
b*, C*ap et hap, montre que 1’augmentation du caractére oxydé dans cette gamme des molts se
traduit par une augmentation simultanée de a* et de b* dans une plus large mesure. Le parametre
b* et C*,p, sont des indicateurs a travers lesquels on peut identifier le brunissement oxydatif. Leur
évolution est similaire durant le processus du pressurage.

Cette évolution de la couleur et de la conductivité va de pair avec 1’évolution du pH et I’acidité
totale. On peut observer une forte corrélation positive entre la conductivité et le pH (r=0,851,
p<0,0001). Ainsi, une forte corrélation négative entre la luminosité L* et le pH, (r = -0,950,
p<0,0001). De plus, on peut remarquer des corrélations positives entre le paramétre b* et le pH
0,883, p<0,0001), ainsi que entre le parametre C*4p, et le pH ( 1=0,943, p<0,0001).

Ces résultats permettent de mieux comprendre I’évolution de la qualité des jus tout au long du
pressurage, en relation avec la composition de la baie de raisin et ses différents territoires
anatomiques. L’acidité totale du motit diminue, ainsi que les concentrations de 1’acide malique et
de I’acide tartrique. Ces composés évoluent en méme temps que les parameétres L* et ha, . De ce
fait, on peut visualiser une forte corrélation entre L*, I’acidité totale (r=0,768, p<0,0001) et ’acide
malique (r = 0,761, p<0,0001). De méme, I’angle de teinte ha, est corrélé négativement avec
I’acidité totale (-0,809, p<0,0001) et 1’acide malique (r = 0,832, p<0,0001). Cependant, le
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parametre a* est corrélé de facon négative avec ’acidité totale ( r = - 0,850, p<0,0001), I’acide
tartrique (r = -0,775, p<0,0001) et I’acide malique (r = -0,852, p<0,0001). En ce qui concerne le
paramétre b*, on n’observe pas des corrélations importantes avec les composés acides du mofit,
ce qui est un peu surprenant. Cependant, la saturation qui est définie par le parametre C*,p présente
des corrélations négatives significatives avec ’acidité totale (r = -0,771, p<0,0001) et I’acide
malique( r = -0,766, p<0,0001).

L’acide gluconique, la masse volumique, I’azote assimilable et I’azote ammoniacal ne représentent
pas des corrélations significatives avec d’autres parametres cenologiques du vin. En ce qui
concerne 1’azote alpha-aminé, nous avons des fortes corrélations avec la conductivité (r = 0,776,
p<0,0001), le paramétre L* (r = -0,771, p<0,0001) et avec 1’azote assimilable (r = 0,947,
p<0,0001).

Le Test de Pearson, permet de corréler I’évolution des différents parameétres cenologiques et
analytiques au cours du pressurage. Durant le cycle de pressurage, on a observé que les motits plus
colorés, réprésentant un potentiel d’oxydation plus important, possedent a la fois des acidités plus
faibles et respectivement des pH plus élevés.
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Tableau 4 : Coefficients de corrélation de Pearson (r) et niveau de signification (p-value) entre les parametres eenologiques et

chromatiques des moiits.

Test Parametres cenologiques mo(ts

Variables Con L* a* b* C*p hab pH AT A.Tar AM A.Glu MV A-assi NH4 a-NH;
Con 1
p-value
L* -0,876 1
p-value <0,0001
a* 0,815 1
p-value <0,0001 -
b* 0,889 -0,947 0,899 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001
C*ab 0,875 0,972 0,976 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001
hab -0,442 0,669 -0,793 -0,470 -0,638 1
p-value 0,005 <0,0001 <0,0001 0,003 <0,0001
pH 0,851 0,956 0,883 0,943 -0,704 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
AT -0,539 0,768 -0,850 -0,660 -0,771 0,809 -0,869 1
p-value 0,000 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
A.Tar -0,397 0,687 -0,775 -0,609 -0,708 0,739 -0,747 0,929 1
p-value 0,012 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
A.M -0,489 0,761 -0,852 -0,650 -0,766 0,832 -0,841 0,971 0,889 1
p-value 0,002 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
A.Glu -0,153 0,412 -0,425 -0,392 -0,417 0,401 -0,339 0,488 0,658 0,476 1
p-value 0,352 0,009 0,007 0,014 0,008 0,011 0,035 0,002 <0,0001 0,002
M.V -0,510 0,502 -0,490 -0,631 -0,578 0,202 -0,461 0,465 0,587 0,373 0,523 1
p-value 0,001 0,001 0,002 <0,0001 0,000 0,218 0,003 0,003 <0,0001 0,019 0,001
A-assi 0,565 -0,570 0,453 0,515 0,495 -0,226 0,434 -0,112 -0,028 -0,128 -0,264 0,013 1
p-value 0,000 0,000 0,004 0,001 0,001 0,167 0,006 0,498 0,863 0,436 0,104 0,936
NH4 -0,423 0,398 -0,457 -0,440 -0,464 0,302 -0,496 0,553 0,509 0,491 -0,037 0,593 0,436 1
p-value 0,007 0,012 0,003 0,005 0,003 0,062 0,001 0,000 0,001 0,002 0,824 <0,0001 0,005
a-NH; 0,776 -0,771 0,664 0,725 0,713 -0,359 0,657 -0,319 -0,212 -0,316 -0,275 -0,194 0,946 0,123
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0,025 <0,0001 0,048 0,195 0,050 0,090 0,236 <0,0001 0,455

Con-conductiité, L*-clarté, a*- la composante de couleur rouge/vert, b*- composante de couleur jaune/bleu, C*ap -saturation, han — 1’angle de teinte, AT-acidité totale (g(H2SO4) /L)
,A.Tar-acide tartrique, AM-acide malique, A.Glu-acide gluconique, M.V- masse volumique, A-assi -azote assimilable, NH4*-azote ammoniacal, a-NH2-azote alpha aminé. Cases

vertes/rouges indiquant les fortes corrélations respectivement positives/négatives de maniére significatives (|r>0,75).

v
0,95 <r <0,99
corrélation significative positive
0,75<r<0,9
forte corrélation positive

-0,95<r<-0,75
forte corrélation négative

Légende indiquant les fortes
corrélations selon le test de Pearson
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8.2 Analyses des vins apres FA :

8.2.1 Impact du fractionnement au pressurage sur les parametres oenologique des vins :

Comme le montre la figure 34, pour la S1, les valeurs d’acidité totale se situent entre 8 et 8,6 g
H>SO4/L. A la fin du cycle de pressurage (fin S4), les valeurs sont comprises entre 4,2 a 5,3
H>SO4/L, selon le pressoir. Au début du pressurage (début S1) les valeurs du pH se situent entre
2,9s et 2,97, alors qu’a la fin de pressurage (fin S4), on enregistre des valeurs qui varient de 3,19
a 3,38 (Figure 35). Les tendances d’évolution de I’acidité totale et du pH des vins sont tres
similaires a celles des mofts correspondants (Figure 21 et 24). Au cours du cycle de pressurage
I’acidité des motits et des vins augmente, tandis que les valeurs de pH diminuent.

En ce qui concerne ’acide malique, les valeurs au début de la S1 sont comprises entre 9,1 et 10,8
g/L. Les valeurs obtenues en fin de pressurage (S4) varient entre 0,3 et 7 g/L (Figure 36). Pendant
le pressurage les teneurs en acide malique diminuent. De plus, Saccharomyces cerevisiae peut
dégrader 3 4 45 % de I’acide malique (Saayman et Viljoen-Bloom, 2006). On enregistre une chute
importante d’acide malique au début de la S3, pour toutes les séries d’échantillons. On enregistre
une diminution de 20 % entre la fin de S1 et le début de la S3 pour les séries d’échantillon
Chass 1 et Chass 2. Pour les autres séries d’échantillons (Mailly 1 et Mailly 2) on a enregistré une
diminution de 38% et respectivement 26%. Sur la figure 36, on peut observer que le vin du pressoir
Mailly, qui provient du mott de la S4 présente une consommation presque totale d’acide malique.
Entre le vin de 1a S1 (9,2 g/L) et le vin de la S4 (0,3 g/L) pour le Mailly 2, on a une diminution de
97 % (Figure 36). Cette diminution d’acide malique est due a un enclenchement de la FML a
I’évidence, comme cela se produit régulierement sur les vins présentant les conditions les plus
favorables pour les bactéries lactiques (vins issus des jus de fin de pressurage).

En début du pressurage (S1), I’acide tartrique présente des valeurs qui varient entre 3,2 et 3,9 g/L
(Figure 37). L’acide tartrique est un acide qui n’est pas métabolisé par les levures. Cependant, a la
fin du pressurage, on peut observer une diminution de 1’acide tartrique. A la fin de la S4 les valeurs
d’acide tartrique se situent dans la gamme de 1,9 et 2 g/Cette diminution est due a la réaction entre
I’acide tartrique avec le potassium. Cette réaction induit 1’échange des protons (H") de I’acide
tartrique avec le cation de potassium (K*). Cela produit une précipitation de I’acide tartrique.

Apres la fermentation alcoolique et passage au froid, les valeurs du TAV des vins issus des mofits
de la S1 se situent entre 10,2 et 9,82% vol. Au cours du pressurage les valeurs de TAV ne
présentent pas une évolution significative. Les vins de la S5 présentent des valeurs qui se situent
dans la gamme de 9,5 4 9,82 % v/v (Figure 38).
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Figure 34 : Evolution de I’acidité totale des vins issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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Figure 36 : Evolution de I’acide malique des vins cours du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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Figure 38 : Evolution du TAV des vins issus du fractionnement
au pressurage (échantillons sulfités)
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Figure 35 : Evolution du pH des vins issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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Figure 37 : Evolution de I’acide tartrique des vins issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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8.2.2 La couleur des vins au cours du fractionnement au pressurage

Apres la fermentation alcoolique, les vins perdent de la couleur. Cela s’explique par le role de la
levure, dont les membranes polysaccharidiques sont capables de fixer de la mati¢re colorante
(Becker-Tonnelier et al, 2020). De plus, 1’ajout des sulfites permet la décoloration des vins, car il
se produit la réduction des composés bruns issus de 1'oxydation, comme les quinones.

Aussi, le SOz peut jouer un réle dans le changement de structure des anthocyanes. Comme pour
les mofts, le paramétre L* diminue a partir du début S3. Pour la S1 du vin les valeurs du L* sont
comprises entre 98 et 98,3 (Figure 39). Cependant, la différence de L* des vins entre la S1 et S3
est moins élevée que pour les motts. La différence entre le début de S1 et le début de la S3 pour
le vin du Chass 1 et Chass 2 est de 2%, alors que pour les vins du pressoir Mailly 1 et Mailly 2 on
a une différence de 1 % et respectivement 0,5 % (Figure 39). En ce qui concerne le paramétre a*,
les valeurs du début de la S1 sont comprises entre 0 et 0,4 (Figure 40). Pour les vins de
I’autopressurage de Chass 2, les valeurs de a* sont plus €levées que pour les autres séries. Cela
peut s’expliquer par une erreur au niveau de 1’ajout des sulfites. Par rapport au moit, les valeurs
de a* pour les vins présentent une diminution importante. L’évolution du parametre a* est observée
a partir du début de la S3, comme pour le parameétre L*. Les valeurs du parametre b* au début de
la S1 sont comprises entre 5,8 et 9 (Figure 41). A la fin du pressurage (fin S4), les valeurs du b*
augmentent et se situent dans la gamme de 8,3 et 9,6 (Figure 41). On peut noter que les vins de
taille sont plus oxydés, car la couleur jaune devient de plus en plus intense (Angeles et al, 2006).
De plus, on peut remarquer une forte similitude entre les valeurs du parameétre b* et C*,, (Figure
41 et 42). En ce qui concerne le parameétre hay , les courbes présentent une allure linéaire jusqu’au
début de la S3 ; aprés on a une légére diminution des valeurs (Figure 43). Comme pour les autres
parametres, on a une grande différence entre les valeurs des mofits et les valeurs des vins. Par
exemple, pour le Chass 1, pour le paramétre ha, on a une différence de 40% entre les valeurs du
début de la S1 des motts et le début de la S1 des vins.

L* (+S0,)

7 a*(+S0,)
o8 |¢ A _ —@— Chass 1
— A 5 Chass 2
96 R Mailly 1 /
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94 —e—Chass1 “® /
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Figure 39 : Evolution du paramétre L* des vins au issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

Figure 40 : Evolution du paramétre a* des vins issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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Figure 41 : Evolution du paramétre b* des vins issus du
fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)
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Figure 42 : Evolution du paramétre C*a des vins du issus
du fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

h,p(+ SO,)

—@— Chass 1
Chass 2
Mailly 1
Mailly 2

0% 20%  40% 60% 80% 100%

Volume jus extrait (%)

43 : Evolution du paramétre hay des vins issus du

fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

8.2.3 Corrélations de Pearson des paramétres cenologiques des vins aprés FA

Les corrélations entre les paramétres cenologiques et les parametres chromatiques des vins sont
similaires a celles des mots (Tableau 5). Les vins issus des différents fractions de mott présentent
des valeurs de pH qui sont corrélées significativement avec 1’acidité totale (r =-0,958, p<0,0001),
I’acide tartrique ( r =-0,955, p<0,0001) et I’acide malique ( r =-0,887, p<0,0001). L acidité totale
présente de fortes corrélations positives avec 1’acide tartrique (r = 0,996, p<0,0001) et ’acide
malique (r = 0,890, p<0,0001).

Comme pour les moits, la luminosité L* des vins est significativement positivement corrélée avec
I’acidité totale (r = 0,905, p<0,0001), I’acide tartrique (r = 0,903, p<0,0001) et I’acide malique (r
=0,827, p<0,0001). Par ailleurs, le parametre L* présente des corrélations significatives négatives
avec le pH (r = -0,940, p<0,0001). Comme pour le mott, la luminosité¢ présente des fortes
corrélations négatives avec le paramétre a* (r=-0,956, p<0,0001) et avec le parametre C*qp (1 = -
0,908, p<0,0001). Ces résultats s’expliquent par le fait que plus on avance dans le pressurage, plus
les vins issus des motts pressés vont €tre chargés en anthocyanes et plus la luminosité va diminuer.
De plus, les vins de taille présentent des acidités beaucoup plus faibles que les cuvées (Perton N.,
Valade M., 1992). Le parametre a* est fortement négativement corrélé avec la saturation (C*ap) (r
=0,786, p<0,0001) et avec I’angle de teinte (hav*) (r=-0,983, p<0,0001) (Tableau 5). En revanche,
le paramétre a* ne présente pas de corrélation avec le parameétre b*, comme dans le cas des motits.
Neéanmoins, le parametre b*, présente des corrélations seulement avec le paramétre C*,,. En ce
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qui concerne les parametres polaires C*ap, on retrouve une corrélation significative positive avec
le pH (r = 0,849, p<0,0001). De plus, ce paramétre, présente deux corrélations significatives
négatives avec 1’acidité totale (r =-0,805, p<0,0001) et avec I’acide tartrique (r = 0,854, p<0,0001).
Ces résultats expliquent une diminution de 1’acidité parmi les vins qui présentent une couleur plus
intense, dont plus oxydés. L’angle de teinte présente quant a lui des corrélations significatives
positives avec 1’acidité totale (r = 0,873, p<0,0001), I’acide tartrique (r = 0,851, p<0,0001) et
I’acide malique (r = 0,817, p<0,0001), ainsi qu’une seule corrélation négative avec le pH (r =
0,895, p<0,0001) (Tableau 5).
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Tableau 5 : Coefficients de corrélation de Pearson (r) et niveau de signification (p-value) entre les parameétres enologiques et chromatiques des vins.

Test Parameétres cenologiques vins
Variables L* a* b* C*a hab pH AT A.Tar A.M A.Glu TAV K* cz
L* 1
p-value
a* 1
p-value
b* -0,644 0,438 1
p-value <0,0001 0,005
C*ap -0,908 0,786 0,884 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001
hab 0,919 -0,370 -0,711 1
p-value <0,0001 0,020 <0,0001
pH -0,940 0,930 0,597 0,849 -0,895 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
AT 0,905 -0,881 -0,597 -0,805 0,873 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
A.Tar 0,903 -0,868 -0,677 -0,854 0,851 0,966 1
p-value <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
AM 0,827 -0,822 -0,437 -0,678 0,817 -0,887 0,890 0,831 1
p-value <0,0001 <0,0001 0,005 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001
A.Glu 0,131 -0,010 -0,426 -0,327 -0,050 -0,115 0,179 0,101 0,132 1
p-value 0,428 0,951 0,007 0,042 0,761 0,485 0,276 0,540 0,423
TAV 0,256 -0,170 -0,649 -0,523 0,099 -0,301 0,282 0,382 0,016 0,288 1
p-value 0,115 0,301 <0,0001 0,001 0,548 0,063 0,082 0,016 0,925 0,075
K* -0,603 0,526 0,625 0,685 -0,455 0,612 -0,554 -0,617 -0,424 -0,190 -0,479 1
p-value <0,0001 0,001 <0,0001 <0,0001 0,004 <0,0001 0,000 <0,0001 0,007 0,246 0,002
c -0,472 0,614 0,034 0,298 -0,623 0,600 -0,528 -0,586 -0,427 0,544 -0,120 0,262 1
p-value 0,002 <0,0001 0,837 0,065 <0,0001 <0,0001 0,001 <0,0001 0,007 0,000 0,466 0,107

L*-clarté, a*- la composante de couleur rouge/vert, b*- composante de couleur jaune/bleu, C*ap -saturation, hap — I’angle de teinte, AT-acidité totale (g(H.SO4) /L) ,A.Tar-acide
tartrique, AM-acide malique, A.Glu-acide gluconique, M.V-masse volumique, K*-potassium, Ca?*-calcium Cases vertes/rouges indiquant les fortes corrélations respectivement
positives/négatives de maniére significatives (|#>0,75).

r
0,95<r<0,99
corrélation significative positive
0,75<r<0,9
forte corrélation positive

-0,95<r<-0,75
forte corrélation négative

Légende indiquant les fortes
corrélations selon le test de Pearson



9 Les analyses des vins 5 mois aprés FA
9.1 La couleur des vins au cours du fractionnement au pressurage

Apres 5 mois de vieillissement, la couleur des vins reste stable par rapport aux vins apres la
fermentation alcoolique. Les résultats des parametres chromatiques des vins peuvent étre consultés
dans les annexes 3. Les valeurs de tous les paramétres étudi€s ne représentent pas une évolution
importante (Figure 44).

La figure 44 représente la distribution des vins du Pinot noir dans le plan a*b*, 5 mois apres la
fermentation alcoolique qui sont attribués pour le pressoir Chassenay 1. Les graphiques pour les
autres séries d’échantillons peuvent étre consultés dans les annexes 4. On constate que la plupart
des échantillons correspondant a 1’auto-pressurage jusqu’a la fin de la S3 sont situés a I’intérieur
d’une zone définie de 90 a 100°. De plus, on observe que ces échantillons se situent dans la zone
plus proche de 1’origine des axes qui présentent des valeurs de chromaticité faibles (Figure 44).
On peut classer ces échantillons dans la gamme de couleur jaune pale au vert. A partir de la fin de
la S3, on voit que la couleur s’intensifie. A la fin du pressurage, les échantillons de la S3 présentent
un angle de teinte qui se situe dans la gamme de 70° jusqu’a 90°. La couleur rouge a* augmente
en méme temps que la couleur jaune représentée par b*. On peut donc conclure que le caractére
oxydé peut s’interpréter non seulement par un renforcement de la composante jaune, mais aussi
par un léger renforcement de la composante rouge (Skouroumounis et al., 2005).

Cycle P1 (with SO;)
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Figure 44 : Distribution des vins du Pressoir Chassenay 1 au cours du pressurage dans le plan
a*b*
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9.2 Analyses des propriétés antioxydants des vins par la méthode DPPH

Les analyses ont été réalisées telles que proposées par Romanet (2019) Nous ne pouvons pas
observer les barres d’erreurs sur les données sur le graphique 45, car les deux valeurs mesurées
(duplicata) présentent des résultats quasiment similaires, et cela pour tous les échantillons
analysés. Dans 1’annexe 6, nous avons apporté un exemple de la mesure d’absorbance réalisé en
duplicata pour volume de vin (uL) ajouté a la solution contenant le DPPH.

D’apres la figure 45, nous pouvons observer que les vins de taille présentent un ECyo plus faible
que les vins de cuvée. Si les échantillons présentent un ECyo faible cela signifie qu’il présente une
activité antioxydante plus importante. Les vins d’auto-pressurage révelent une activité
antioxydante plus forte que les vins issus de la S1, dont le ECy varie entre 41 et 52,3 puL. Les
valeurs maximales de ECyo sont atteintes au début du cycle de pressurage (début de la S1) pour
diminuer d’environ 40% a la fin de la S4 pour les séries d’échantillon Chassl, Maillyl et
Mailly 2. Nous observons une 1égere diminution de la capacité antioxydante des échantillons du
pressoir Chass2 a la fin de la S4 qui reste difficile a expliquer. En effet, on peut identifier que les
vins de taille présentent une activité antioxydante plus importante que les vins de cuvée. Ce résultat
peut s’expliquer par le fait que ces vins de taille, issus de jus provenant de la pulpe proche de la
pellicule de la baie, contiennent des polyphénols en quantités bien plus importantes que dans les
vins de cuvée (Romanet et al. 2019). Les polyphénols, présentant un caractére antioxydant, sont
donc a la base de réactions d’oxydation dans le vin (Rossi & Singleton, 1966).

En effet, le terme antioxydant en vinification semble un peu ambigu. En recoupant les données de
la bibliographie (paragraphe 6) , il semble que la teneur en antioxydants soit plutot la somme de
la teneur en polyphénols du raisin (modulée par toutes les étapes de vinification, élevage,
conservation) et des antioxydants endogenes ou ajoutés au cours du process, présents en quantité
moins importante que les polyphénols (Romanet et al., 2019).

Lors de la production du Champagne, on cherche a extraire moins des polyphénols possibles pour
que les vins soient moins exposés aux réactions d’oxydation. Cependant, méme si les tailles
présentent un caractere antioxydant plus important, on a vu que les résultats des couleurs traduisent
une oxydation plus marquée des vins par rapport aux vins de cuvée. Il faut aussi observer que
durant le fractionnement au pressurage les jus de tailles sont plus exposés a I’oxygene que les jus
de cuvées. De plus, les tailles présentent un pH plus élevé que les cuvées (Figure 35, paragraphe
8.2.1) qui induit une combinaison du SO; avec certains composés du vin (éthanal,
monosaccharides, acides cétoniques, acides galacturoniques) (Macris et Markakis, 1974).
Cependant, certaines réactions, notamment la réaction entre 1’éthanal et le SO., sont irréversibles.
I1 faut mentionner que seule la forme moléculaire (H2SO3) présente des actions antioxydantes pour
le vin. De ce fait, on augmente les concentrations en SOz jusqu’a 10 mg/L, pour les mofits et les
vins de taille afin d’avoir une teneur en SO, moléculaire plus élevée (Macris et Markakis, 1974).

On peut donc conclure que la teneur en antioxydants des vins, quelle que soit la méthode de
mesure utilisée, est fortement influencée par la teneur en polyphénols. Elle ne renseigne donc pas
directement sur la résistance d’un vin a I’oxydation ni sur sa capacité a vieillir.
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Figure 45 : Evolution du Ec» des vins issus du fractionnement au pressurage
(échantillons sulfités)

9.3 Analyse des polyphénols des vins 5 mois aprés FA

Comme on peut 1’observer dans les figures 46 a 53, la concentration de chaque composé varie de
maniére plus ou moins prononcée tout au long du cycle de pressurage. En effet, sur certains
graphiques on peut visualiser des pics traduisant des changements nets de concentrations tout au
long du cycle de pressurage. Ces pics signifient une différence dans ’intensité de 1’oxydation.
Comme nous I’avons décrit dans les résultants précédents, ce phénomene est li¢ a d’importantes
variations du débit du mott au cours du pressurage, suite notamment au décompactage du marc
lors des retrousses.

Dans notre étude, 10 polyphénols ont été identifiés : le GRP, 4 acides hydroxycinnamiques (acide
caftarique, acide cis-coutarique, acide trams-coutarique, acide fertarique), un acide benzoique
(acide protocatéchique), 2 flavanols (catéchine et épicatéchine) et 2 anthocyanes (péonidine et
malvidine).

9.3.1 GRP

Sur la figure 46, nous pouvons remarquer que les vins d’auto-pressurage présentent des valeurs
plus élevées en GRP que les autres échantillons sauf Chass 1. Les concentrations de GRP en début
du pressurage (début S1) présentent des valeurs qui se situent entre 0,69 et 2,25 mg/L. Cependant,
pour toutes les séries d’échantillons, on peut observer que les vins d’auto-pressurage présentent
une concentration trés importante en GRP qui diminue au début de la S1, sauf pour les échantillons
Chass 1, qui présente une augmentation de GRP de 4% entre les vins d’auto-pressurage et les vins
de la S1. Pour les trois autres échantillons Chass 2, Mailly 2, Mailly 3 on peut observer que les
concentrations en GRP diminuent respectivement de 48%, 57% et de 46% entre les vins d’auto-
pressurage et les vins de la S1. Toutefois, le vin d’autopressurage de la série Chass 2 présente la
valeur la plus importante des toutes les valeurs observées. De plus, les valeurs de GRP de tous les
¢chantillons diminuent tout au long du cycle de pressurage pour arriver a des valeurs comprises
entre 0,21 et 0,56 mg/L.
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Entre le début du pressurage (S1) et la fin du pressurage (S4), on a une diminution de la teneur en
GRP comprise entre 23 et 55%.

Si on se référe a la bibliographie (paragraphe 4.1) on peut facilement expliquer cette chute de GRP
parmi les 3 séries d’échantillons. On rappelle que le GRP est un produit issu de I’oxydation d’acide
caftarique par la tyrosinase. Plus précisément, le glutathion réagit avec la quinone issue de
I’oxydation de 1’acide caftarique via la tyrosinase, en formant le GRP, un produit qui protége le
mott contre les autres oxydations (Moutounet et al., 2001). On peut alors supposer qu’il avait plus
des tyrosynases et d’acides caftarique dans le jus d’autopressurage, ce qui a permis la formation
du GRP.
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Figure 46 : Evolution du GRP des vins issus du fractionnement au pressurage,
(échantillons sulfités)

9.3.2 Les acides phénols

Dans le raisin et dans le vin, on retrouve des acides benzoiques et des acides cinnamiques en
quantité proche de 100 mg/L dans les vins rouges et de 10 a 20 mg/L dans les vins blancs
(Ribéreau-Gayon et al., 2004).

Dans le raisin, on retrouve 7 acides benzoiques (acides p-hydroxybenzoique, protocatéchique,
vanillique, gallique, syringique, salicylique et gentisique). Il faut mentionner que dans le vin, ces
acides se trouvent sous forme de combinaison hétérosidique ou sous forme d’esters. Cependant,
les acides phénols appartenant a la série des acides cinnamiques sont au nombre de 4 (acides
caféique, p-coumarique, sinapique, férulique). Dans le vin, ces acides se retrouvent surtout sous
forme estérifiée pas 1’acide tartrique (Ribéreau-Gayon, 1995).

9.3.2.1 Les acides hydroxycinnamiques

A la lumiére des analyses du GRP, on cherche a regarder 1’évolution des concentrations de 1’acide
caftarique au cours du pressurage. Parmi les polyphénols étudiés, il faut souligner que dans
I’ensemble 1’acide caftarique domine. Sur la figure 47, on peut observer que les vins issus de
I’autopressurage présentent des concentrations plus importantes en acide caftarique (entre 7,10 et
34,7 mg/L selon les échantillons qui proviennent des différents pressoirs) que les vins issus des
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Serres 1 a 3. Par ailleurs, on peut remarquer que la teneur en acide caftarique du Chass 2 est plus
importante que celles des échantillons provenant des autres trois pressoirs. Les concentrations en
acide caftarique n'évoluent entre le début du pressurage (début de la S1 pour les échantillons :
Chass 2 1,15 + 0,085 mg/L, Mailly 1, 0,82 £ 0,011 mg/L, Mailly 2 1,01 + 0,052 mg/L et fin de S1
pour Chass 1 0,43 £0,043 mg/L), jusqu’a le début de la S4 pour tous les échantillons : Chass 1
(3,46 = 0,067 mg/L), Chass2 (4,30 £ 0,194 mg/L), Mailly 1 (3,14 + 0,054 mg/L) et Mailly 2 (3,14
+ 0,024 mg/L). A la fin du cycle de pressurage, les valeurs d’acide caftarique sont comprises entre
8,08 et 31,09 mg/L. Enfin, a la fin des cuvées, les vins deviennent plus riches en acide caftarique
ce qui induit une oxydation du vin et & une formation des quinones qui sont susceptibles de
produire un brunissement des vins. Les différences de concentrations (vin issue de AP) restent
toutefois difficiles & comprendre.

40,00 ) .
Acide caftarique =~ —®—Chass1
35,00 Chass 2
' Mailly 1
30,00 Mailly 2
25,00
20,00
15,00
10,00 @
5/00 \\
0,00 S i = ./l
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Volume jus extrait (%)

Figure 47 : Evolution de [’acide caftarique des vins issus du fractionnement au
pressurage, (échantillons sulfités)

Les deux autres acides hydroxycinnamiques analysés sont 1’acide trans-coutarique et 1’acide cis-
coutarique. A titre exemple, les figures 48 et 49 montrent 1’évolution des acides cis-cautarique et
trans-coutarique au cours du cycle de pressurage. Ces acides sont des esters formés a partir de
I’acide coumarique et de I’acide tartrique. De maniére générale, les cinétiques d’évolution de
I’acide tramns-coutarique et de 1’acide cis-coutarique au cours du cycle de pressurage sont
quasiment similaires. A partir de la S3, la quantité d’acide cis-coutarique est graduellement plus
importante que I’acide frans-coutarique. Cela voudrait dire que, dans la baie de raisin, la forme cis
est plus présente que la forme trans. Au début du cycle de pressurage (début de la S1), les valeurs
de I’acide cis-coutarique varie entre 0,62 et 1,05 mg/L. Le saut qualitatif est enregistré a la fin de
la S3 pour les échantillons Chass 1 et Chass 2 et au début de la S3 pour les échantillons Mailly 1
et Mailly 2. Entre le début de la S1 et le début de la S3, on enregistre une augmentation en acide
cis-coutarique de 66% et 63% respectivement pour Chass 1 et Chass 2 ; alors que pour les
échantillons Mailly 1 et Mailly 2, on enregistre une augmentation de 53% et 47% (Figure 48). En
ce qui concerne ’acide trans-coutarique, les valeurs du début de la S1 sont comprises entre 0,39
et 1,72 mg/L. Comme pour I’acide cis-coumarique, une augmentation de la concentration est
remarquée a la fin de la S3 pour les échantillons de Chass 1 (0,79 + 0,017 mg/L) et de Chass 2
(0,90+ 0,077) et au début de la S3 pour les échantillons de Mailly 1 (1,22 + 0,016 mg/L) et Mailly
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2 (1,610,099 mg/L). A la fin de la S4, les valeurs sont comprises entre 1,34 et 4,47 mg/L (Figure

49).
' ' ) —e— Chass 1 . ; —e@—Chass 1
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Figure 48 : Evolution de I’acide cis-coutarique des vins issus  Figure 49 : Evolution de I’acide trans-coutarique des vins issus
du fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités) du fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

L’acide fertarique est un autre acide hydroxycinnamique du vin que nous avons analysé. Comme
le montre la figure 50, les valeurs en acide fertarique sont comprises entre 2,68 et 3,83 mg/L. Les
valeurs en acide fertarique commencent & augmenter a partir du début de la S3 pour toutes les
séries d’échantillons. Si on fait une comparaison entre les valeurs du début du pressurage (début
S1) et les valeurs en fin de cuvée (début S3), on remarque une augmentation de 20%, 36%, 28%
et 27% respectivement pour les vins de Chass 1, Chass 2, Mailly 1 et Mailly 2. En effet, a la fin
du cycle de pressurage, les valeurs en acide fertarique deviennent trois fois plus importantes qu’au
début du cycle.
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—@— Chass 2
9,00 Mailly 1
Mailly 2
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Figure 50 : Evolution de I’acide fertarique dans les vins issus du
fractionnement au pressurage (échantillons sulfités)
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9.3.2.2 Acide benzoique

L’acide protocatéchique est le seul acide benzoique analysé dans notre étude. Sur le graphique 51,
nous pouvons observer 1’évolution de cet acide dans les vins issus du fractionnement au
pressurage. On peut remarquer que les valeurs au début de la S1 sont fort basses et varient peu
d’un pressoir a I’autre ; elles sont comprises dans la gamme de 0,04 a 0,13 mg/L. Pour le pressoir
Mailly 2, au niveau des €chantillons prélevés en début de la S1 et en début de la S3, nous avons
des écart-types qui sont plus €levés. Cela peut étre dii 2 une mauvaise intégration des valeurs. Le
saut-quantitatif de cet acide se produit tres vite, au niveau début la S3 pour les échantillons du
Chass 1 (0,18 + 0,010 mg/L), en fin de S1 pour les échantillons Chass 1 ( 0,13 + 0,014 mg/L) et
en début de la S1 pour les deux pressoirs Mailly (Mailly 1: 0,1 = 0,004 mg/L ; Mailly 2 : 0,13 +
0,027 mg/L). A la fin du cycle de pressurage, on enregistre des valeurs comprises entre 0,28 et
0,37 mg/L.
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7 »
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Volume jus extrait (%)

Figure 51 : Evolution de I’acide protocatechique des vins issus
du fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

9.3.2.3 Les flavanols/ flavan-3-ol

Les quantités totales de ces deux monomeéres pour les cépages blancs sont inférieures a 30 mg/L.
Pour les vins rouges, les teneurs varient de 49,9 mg/L a 323,8 mg/L (Ribeiro M.T et al,. 2006) On
rappelle que les vins de bases qu’on a analysés proviennent d’un cépage rouge dont le jus a subi
un fractionnement au pressurage. Ce fractionnement a permis de produire des vins avec des teneurs
en polyphénols excessivement variables. Sur les figures 52 et 53, nous pouvons observer
I’évolution de ces deux monomeres au cours du cycle de pressurage. Pour la catéchine, les valeurs
au début de la S1 sont comprises entre 0,01 mg/L et 0,04 mg/L. A la fin du cycle de pressurage les
valeurs augmentent de 86%, 96 %, 94 % et 89% dans les vins Chass 1 ; Chass 2, Mailly 1, Mailly
2. Le saut qualitatif est enregistré en fin de S3 pour les échantillons Chass 1 (0,08 = 0,000 mg/L)
et Chass 2 (0,06 = 0,006 mg/L) et en début de la S4 pour les autres deux échantillons Mailly 1
(0,14 £ 0,007 mg/L) et Mailly 2 (0,15 £ 0,015 mg/L). En ce qui concerne 1’épicatéchine, les valeurs
au début de la S1 sont comprises entre 0,01 et 0,02 mg/L, qui voit une augmentation de 83% au
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début de la S4. Les cinétiques d’évolution de 1’épicatéchine au cours du cycle de pressurage
ressemblent a celles de la catéchine.

De maniére générale, on peut observer que méme en fin du cycle de pressurage les valeurs en
catéchine et épicatéchine restent trés faibles. Cela peut s’expliquer par une oxydation presque
totale de ces monomeres, qui ont subi dans un second temps une polymérisation. Cette hypothése
peut étre confirmée par les études de Simpson (1982), qui explique que le phénomene de
brunissement est en forte corrélation avec la teneur en flavan-3-ol. De plus, comme on I’a vu dans
I’étude de Angeles et al. (2006), la catéchine dans les vins blancs peut subir une oxydation totale
a partir de 12 mois de vieillissement en bouteille. Dans notre cas, les échantillons ont subi un
vieillissement de 5 mois, mais il faut mentionner que ces réactions d’oxydation dépendent aussi
d’autres facteurs, comme la température de stockage des vins et la lumiére.
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Figure 52 : Evolution de la catéchine des vins issus du Figure 53 : Evolution de 1’épicatéchine des vins issus du
fractionnement au pressurage, (¢échantillons sulfités) fractionnement au pressurage, (échantillons sulfités)

Pour conclure, les polyphénols moins abondants dans les vins analysés sont les flavan-3-ol, parmi
lesquels les catéchines et 1’épicatéchine. La teneur en catéchine, en fin de cycle de pressurage, sont
comprises entre 0,17 et 0,48 mg/L. En ce qui concerne 1’épicatéchine, les valeurs de la fin du cycle
de pressurage varient de 0,09 a 0,26 mg/L.

Sur I’ensemble des résultats, on peut observer qu’avec ’avancement du pressurage, les
concentrations en polyphénols examinées augmentent, sauf pour le GRP qui est ’'un des
polyphénols le plus sujet de I’oxydation.

9.3.2.4 Les flavonoides/ anthocyanes

Sur le tableau 6, nous pouvons observer 1’évolution de la péonidine et de la malvidine dans les
vins qui ont subi 5 mois de vieillissement. En général, dans les cépages rouges on peut identifier
5 types d’anthocyanes qui se trouve sous forme glucosylée : la cyanidine, la delphinidine, la
malvidine, la péonidine et la pétunidine. La péonidine est un pigment de couleur bleu-violet alors
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que la malvidine est responsable de la couleur rouge des raisins. Cependant, la malvidine
représente 70-90% des anthocyanes du raisin rouge.

Comme le montre le tableau 6, les vins issue d’autopressurage présente des concentrations plus
importantes en anthocyanes que les vins issus de la S1 et S2. Cela peut étre dii @ une macération
pelliculaire qui est réalisée de la transportation du raisin. On peut observer qu’a partir du début de
la S2 les vins présentent déja des faibles concentrations en malvidine, qui varient de 0,25 a 0,35
mg/L. Par ailleurs, les concentrations en péonidine sont remarqués qu’en début de la S3, qui
représente des valeurs comprises entre 0,024 et 0,029 mg/L. Ces résultats sont cohérents avec la
littérature qui explique que la malvidine est les anthocyanes majoritaires du raisin et du vin. A la
fin du cycle de pressurage, les valeurs en malvidine et péonidine deviennent plus ¢élevées, qui
pourront ensuite étre responsable d’une oxydation des vins (Torskangerpoll et al., 2005).

En présence d’oxygene, les anthocyanes se dégradent et forment des polymeéres, qui avec le temps,
devient plus volumineux et tendent a précipiter. De plus, les vins provenant du motit issu des tailles
présentent un pH plus élevé, qui est responsable d’une dégradation plus accélére des anthocyanes.
L’augmentation du pH a pour I’effet I’ouverture de 1’anneau C par une attaque nucléophile donnant
la forme hémi-acétal dont la réactivité est supérieure a celle de flavylium. Plus le pH est acide,
plus les anthocyanes montrent une stabilité vis-a-vis de I’oxydation (Torskangerpoll et al., 2005).
Egalement, comme on 1’a vu dans le chapitre 4.2, ’oxydation chimique des anthocyanes induit la
formation des quinones qui peut étre responsable d’un brunissement oxydatif.

Tableau 6 : Evolution de la péonidine et de la malvidine issue fractionnement au pressurage

Chass 1 Chass 2
Pn (mg/L) Myv (mg/L) Pn (mg/L) Myv (mg/L)

AP | 0,039 [£] 0,001 | 0,069 [£] 0,002 | 0,034 |+] 0,001 [ 0,069 |+]| 0,001
s1 tr Tr tr tr
tr Tr tr tr

S2 tr 0,028 |+ | 0,001 tr 0,035 |+ | 0,001

tr 0,026 |£| 0,001 tr 0,038 |+ | 0,001

3 0,028 |+ | 0,001 | 0,056 |£| 0,001 | 0,029 |+ | 0,001 | 0,054 [+ | 0,001

0,035 [+| 0,001 | 0,063 |+| 0,002 | 0,032 |+ | 0,000 | 0,058 |+ | 0,002

S4 0,072 |+| 0,002 | 0,092 || 0,002 | 0,044 || 0,002 | 0,086 |+ | 0,002

0,117 || 0,006 | 0,227 |£]| 0,007 | 0,064 |+| 0,000 | 0,096 |+ | 0,005

Mailly 1 Mailly 2
Pn (mg/L) Myv (mg/L) Pn (mg/L) Myv (mg/L)

AP | 0025 [+] 0,001 | 0,046 [+] 0,001 | 0,028 [+] 0,001 [ 0,052 [=] 0,001
s1 tr tr tr tr
tr tr tr tr

tr 0,035 |+ | 0,001 tr 0,025 [+ | 0,001

52 i 0,038 |+| 0,001 ” 0,028 | +| 0,001

S3 0,029 |+| 0,001 | 0,054 |£| 0,001 | 0,024 |+| 0,001 | 0,038 [+ | 0,001

0,032 |+| 0,000 | 0,058 |£| 0,002 | 0,028 |+ | 0,001 | 0,043 [+ | 0,001

sS4 0,044 |+| 0,002 | 0,086 |+£| 0,002 | 0,032 |+| 0,001 | 0,056 |+ | 0,002

0,064 |+| 0,000 | 0,096 |+| 0,005 | 0,037 |+| 0,001 | 0,076 |+ | 0,002

Pn- péonidine, Mv- malvidine
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9.3.3 Corrélations de Pearson entre les polyphénols et les paramétres chromatiques des
vins

Afin de mieux comprendre la concordance entre le phénoméne d’oxydation et la couleur des vins,
nous avons réalis¢ un test de corrélations de Pearson entre les concentrations des divers
polyphénols analysés par LC-MS et les paramétres chromatiques des vins provenant des mofts
fractionnés lors du pressurage (Tableau 7). De plus, ce test nous permettra de comprendre la
corrélation entre les différents polyphénols retrouvés dans les vins de cette étude. Sur le tableau 6,
on peut observer que 1’acide caftarique présente des fortes corrélations avec 1’acide trans-
coutarique (r = 0,787, p < 0,001), la catéchine (r = 0,786, p < 0,001) et I’épicatéchine (r = 0,809,
p <0,001). Par ailleurs, 1’acide caftarique ne présente pas des corrélations significatives avec les
parametres de la couleur. L’autre acide hydroxycinnamique qui présente des fortes corrélations
avec les autres polyphénols étudiés est I’acide cis-coutarique. Il est corrélé de facon positive avec
I’acide trans-coutarique (r = 0,881, p <0,001), I’acide fertarique (r = 0,926, p < 0,001) et les deux
monomeres identifiés : la catéchine (r = 0,834, p < 0,001) et 1’épicatéchine (r = 0,838, p < 0,001).
En outre, les deux monomeres étudiés, la catéchine et 1’épicatéchine sont deux polyphénols qui
présentent une corrélation hautement significative (r = 0,993, p <0,001).

Cependant, 1’acide cis-coutarique présente des fortes corrélations négatives avec les parametres
L* (r = -816, p < 0,001) et ha (r = - 0,816, p < 0,001). En plus des corrélations avec 1’acide
caftarique et I’acide cis-coutarique, la forme trans de 1’acide coutarique est corrélée d’une manicre
positive avec 1’acide fertarique (r = 0,792, p < 0,001). Egalement, on note un coefficient de
corrélation avec la catéchine et 1’épicatéchine (r = 0,949, p < 0,001).

En ce qui concerne les propriétés antioxydantes, seules deux corrélations négatives ont été
identifiées avec Ec20, il s’agit de I’acide cis-coutarique (r = -0,816, p < 0,001) et de I’acide
fertarique (r = - 0,832, p <0,001). Globalement, tous les acides présentent une corrélation plus ou
moins significatives entre eux, a I’exception du GRP et de 1’acide protocatéchique.

Dans le cadre de ces essais, nous avons observé aussi que certains parametres de la couleur
montrent des corrélations positives avec les polyphénols étudiés. Par exemple la luminosité L* est
en corré¢lation négative avec I’acide cis-coutarique et I’acide fertarique. Cela traduit le fait que plus
le vin gagne en intensité colorante, plus ces deux acides augmentent en concentration. Comme on
I’a vu déja dans le paragraphe 9.2.3, la luminosité des vins apres la fermentation diminue en méme
temps que les parametres a*, C*,p et hay augmentent. Les analyses de la couleur aprés 5 mois de
vieillissement montrent qu’il y a une forte corrélation négative entre la luminosité L* et les trois
autres parametres analysées : a* (r =0,942, p < 0,001), b* (r = -0,880, p < 0,001) et
C*wp (r=-0,891, p <0,001).

Le parameétre a*, montre de fortes corrélations positives avec 5 polyphénols étudiés : 1’acide cis-
coutarique (r = 0,916, p <0,001), I’acide trans-coutarique (r = 0,840, p < 0,001), ’acide fertarique
(r=0,899, p <0,001), la catéchine (0,853, p < 0,001) et I’épicatéchine (0,865, p < 0,001). En ce
qui concerne le paramétre b*, qui traduit le niveau d’intensité de la couleur jaune du vin, on
observe des corrélations significatives avec 1’acide cis-coutarique (r = 0,834, p < 0,001) et avec
I’acide fertarique (r = 0,816, p < 0,001). De méme, la saturation représente des forts coefficients
de corrélation avec ces deux acides (tableau 6).

L’angle de saturation hay quant a lui présente des corrélations négatives avec : 1’acide cis-
coutarique (r =-0,896 p <0,001), I’acide trans-coutarique (r = 0,831, p <0,001), I’acide fertarique
(r=0,884, p <0,001), la catéchine (r = 0,836, p < 0,001) et I’épicatéchine (r = 60,85, p < 0,001).
Encore une fois, ces résultats expliquent qu’il existe une corrélation entre le phénomene
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d’oxydation et le « brunissement » des vins blancs. Comme on 1’a expliqué dans le paragraphe 5.1,
I’augmentation des parameétres b*, C*yp, et la diminution du parametre hap signifient des réactions
d’oxydation des vins blancs.
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Tableau 7 : Coefficients de corrélation de Pearson (r) et niveau de signification (p-value) entre les quantités des polyphénols et les
parameétres chromatiquesdes vins.

Variables  Acide.P.Cat GRP Acide.caf  Acide.c-c Acide.t-c Acide.fer Cat EpiCat EC20 L* a* b* C*ab
Acide.P.Cat 1
0
GRP -0,413 1
0,012 0
Acide.caf 0,123 -0,021 1
0,476 0,902 0
Acide.c-c 0,607 -0,418 0,551 1
<0,0001 0,011 0,000 0
Acide.t-c 0,404 -0,197 0,787 0,881 1
0,015 0,250 <0,0001 <0,0001 0
Acide.fer 0,728 -0,469 0,505 0,926 0,792 1
<0,0001 0,004 0,002 <0,0001 <0,0001 0
Cat 0,373 -0,171 0,786 0,834 0,949 0,738 1
0,025 0,320 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
EpiCat 0,367 -0,171 0,808 0,838 0,949 0,744 0,993 1
0,028 0,319 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
EC20 -0,694 0,202 -0,504 -0,816 -0,665 -0,832 -0,611 -0,618 1
<0,0001 0,237 0,002 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
L* -0,651 0,517 -0,493 -0,927 -0,760 -0,925 -0,750 -0,752 0,776 1
<0,0001 0,001 0,002 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
a* 0,566 -0,295 0,672 0,916 0,840 0,889 0,853 0,865 -0,829 -0,942 1
0,000 0,081 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
b* 0,670 -0,669 0,143 0,834 0,570 0,816 0,534 0,530 -0,594 -0,880 0,701 1
<0,0001 <0,0001 0,406 <0,0001 0,000 <0,0001 0,001 0,001 0,000 <0,0001 <0,0001 0
C*ab 0,665 -0,662 0,165 0,845 0,588 0,822 0,557 0,553 -0,598 -0,891 0,719 0,999 1
<0,0001 <0,0001 0,336 <0,0001 0,000 <0,0001 0,000 0,000 0,000 <0,0001 <0,0001 <0,0001 0
hab -0,570 0,268 -0,712 -0,896 -0,831 -0,884 -0,836 -0,852 0,849 0,919 -0,664 -0,680 1
0,000 0,113 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001 <0,0001

Acide.P.Cat-acide protocatechique, GRP- Grape Reaction Product, Acide.caf- acide caftarique , Acide.c-c-acide cis-coutarique, Acide.t-c-acide tras-coutarique, Acide.fer-acide
fertarique, Cat-catechine, EpiCat-Epicatéchine, L*-la luminosité, a*- la composante de couleur rouge/vert, b*- composante de couleur jaune/bleu, C*ab -saturation, hap — ’angle de
teinte, AT-acidité totale (g(H2SO4) /L) .Cases vertes/rouges indiquant les fortes corrélations respectivement positives/négatives de maniére significatives (|7[>0,75).

50



10 Conclusions et perspectives

L’objectif de cette ¢tude était tout d’abord de mettre en avant le role des polyphénols dans les
réactions d’oxydation des vins blancs de base champenois. L’intérét principal était de visualiser
comment le fractionnement au pressurage influence 1’oxydation des vins blanc issus de raisins de
Pinot noir. Deuxiémement, cette ¢tude a permis d’évaluer a la fois 1’évolution de la couleur du vin
au cours du fractionnement au pressurage, qui est un paramétre clef de I’oxydation, ainsi que les
sauts qualitatifs des différents paramétres cenologiques du vin. En ligne de mire de ce travail, il y
a donc cette question de maitrise du phénoméne d’oxydation des vins de base de Champagne, qui
est une boisson synonyme de luxe et de richesse célébration d’événements importants pour une
société (une nation parfois) ou différents groupes de personnes (entreprises, famille, amis, couple,
équipe...etc).

Dans un premier temps, a I’aide des analyses par HPLC-MS réalisées a I’ISVV de Bordeaux (Dr.
Micha€l Jourdes), nous avons pu quantifier les principaux polyphénols responsables de
I’oxydation du vin. De plus, I’analyse de la colorimétrique a permis d’analyser différents
parametres de la couleur des motts et des vins qui proviennent des différentes fractions de
pressurage. Ces résultats ont montré que I’intensification de la couleur jaune/rouge/brune des
mofts et des vin blancs est diie principalement a des réactions chimiques d’oxydation mettant en
jeu des composés phénoliques, notamment des dérivés de flavan-3-ol. Egalement, 1’analyse des
anthocyanes nous a permis de quantifier la malvidine et la péonidine dans le vin. Les résultats
obtenus ont permis de confirmer que les vins de tailles présentent des concentrations plus
importantes en anthocyanes que les vins de cuvée.

Pour aller plus loin dans 1’étude, une analyse des propriétés antioxydantes par la méthode au
DPPH, en collaboration avec I’IUVV de Dijon, a permis de comparer les propriétés antioxydantes
des vins de cuvée et des vins de taille, avec un suivi trés fin tout au long du cycle de pressurage de
fait. Sans surprise, les résultats ont montré que les tailles présentent plus des polyphénols, qui sont
susceptibles d’avoir une propriété antioxydante.

Quoique fort mineures pour les vins blancs, ces propriétés antioxydantes des polyphénols du vin
peuvent jouer un role sur la santé humaine, car ils protégent contre les effets nocifs des radicaux
libres. Toutefois, considérés en relation avec le profil sensoriel des vins blancs et leur évolution
au cours du vieillissement, les polyphénols des vins de base champenois sont des molécules qui
s’oxydent trés vite par la présence de métaux comme le fer ou le cuivre. Il résulte de ces réactions
une rapide évolution négative des vins de taille issus des jus de fin de pressurage.

Dans un deuxieéme temps, il a été possible de faire une corrélation entre I’évolution des différents
parametres cenologiques des mofits et des vins au cours du fractionnement au pressurage par le test
de corrélations de Pearson. Ces résultats ont montré que les vins de taille présentent a la fois des
acidités plus faibles et un fort potentiel a s’oxyder. De plus, ce test a permis de mettre en évidence
les étroites corrélations entre les différentes molécules de polyphénols et les parametres de la
couleur qui peuvent traduire un brunissement oxydatif. Ce test a montré qu’il existe une corrélation
entre I’évolution des paramétres chromatiques et certains polyphénols seulement.

Au regard des analyses des mofits et des vins, on peut conclure que pour le paramétre de la couleur,
le saut qualitatif est enregistré majoritairement en début ou a la fin de la serre 3, ce qui correspond
a la fin de la cuvée. En ce qui concerne les polyphénols, le changement de la qualité est enregistré
majoritairement a la fin de la S3 et en début de la S4. Cela peut s’expliquer par le fait que
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I’extraction de motits dépend des plusieurs paramétres (maturité des raisins, taille de pressoir, type
de pressoir, qualité de la vendange), lesquels variaient d’un suivi de pressurage a I’autre (y compris
dans un méme centre de pressurage ou les pressoirs sont identiques).

En perspective, il serait judicieux de réaliser les mémes analyses du vin dans six mois, voire douze
mois pour savoir si la couleur des échantillons s’intensifie et le brunissement devient plus
important. Un point faible de cette étude a été I’absence de dégustations, en raison d’une vendange
quantitativement fort réduite en 2021 (les événements météorologiques défavorables se sont
cumulés). Il serait pertinent de réaliser la méme ¢étude avec des dégustations, comme initialement
planifié. Cette approche sensorielle permettrait de quantifier et de différencier les aromes
d’oxydation des différents vins. De plus, il serait important d’étudier tous les vins issus de chaque
palier de pression au cours du cycle de pressurage. Ceci apporterait a 1’évidence une
compréhension plus fine de 1’évolution de tous les paramétres sur I’ensemble du cycle.

Aussi, le développement d’un outil de vieillissement accélérer du vin, permettra de gagner du
temps sur 1’analyse de 1’évolution du vin, en simulant le vieillissement de vin a différents stades
d’¢levage. Il sera alors possible de valider I’impact des composés marqueurs sur la stabilité
oxydative des vins blancs de Champagne.

Enfin, cette étude fut conduite avec des jus puis des vins de Pinot noir. Une approche avec des jus
et des vins de Chardonnay serait aussi nécessaire.
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Annexes :

Annexe 1 : Voie hypothétique de la dégradation des thiols volatils (RSH) dans les conditions du vin
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Annexe 2 : Schéma de la dégradation des acides aminés induites
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Annexe 3 : Evolution des paramétres chromatiques : L*, a*, b* C*u, hay au cours du cycle de
pressurage des vins 5 mois apres FA
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b*

Annexe 4 : La distribution des vins du Pressoir (P2 Chass2, P3-Mailly 1, P4- Mailly 3) au
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Annexe 5 : Mesure d’absorbance pour volume de vin (ulL) ajouté au DPPH (exemple du pressoir Chassenay 1)

Absorbance pour le Volume de vin (uL) ajouté au DPPH

Vol (L) 20 40 60 80
3% 0,678 0,626 0,575 0,518
0,677 0,624 0,576 0,52
21% 0,682 0,639 0,598 0,558
0,683 0,636 0,599 0,56
53% 0,679 0,632 0,589 0,543
0,682 0,632 0,588 0,544
59% 0,675 0,625 0,579 0,531
0,675 0,624 0,577 0,531
72% 0,676 0,627 0,58 0,534
0,677 0,617 0,579 0,534
83% 0,668 0,613 0,559 0,511
0,663 0,6 0,559 0,511
89% 0,665 0,603 0,547 0,494
0,664 0,603 0,545 0,492
97% 0,642 0,563 0,491 0,427
0,635 0,562 0,489 0,425
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