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Resum�e

Incidence du traitement thermique sur le parenchyme de la Pomme (Malus

Domestica) et di�usion des compos�es ph�enoliques

La pomme(Malus Domestica Borkh.), fruit largement r�epandu dans les pays temp�er�es est

beaucoup consomm�ee. Elle repr�esente une source importante en compos�es ph�enoliques.

Cette �etude s'est int�eress�ee aux polyph�enols des tissus du parenchyme. La probl�ematique

s'oriente sur les e�ets de la texture sur la di�usion de ces mol�ecules. L'originalit�e de

l'approche repose sur l'association de la texture, de la pression osmotique et la di�usion

des polyph�enols. Les m�ethodes de caract�erisations physiques et biochimiques ont permis

de mesurer les changements �a l'�echelle macroscopique et les modi�cations chimiques qui

s'op�erent dans les matrices v�eg�etales. Les r�esultats de l'�etude du transfert de mati�ere ont

permis de mettre en �evidence les di��erents facteurs pouvant in
uer sur les valeurs des

coe�cients de di�usion. La texture, l'�epaisseur, la vari�et�e du fruit et la pression du milieu

di�usant, constituent des facteurs pouvant in
uencer le transfert de mati�ere. L'�etude de

l'�evolution de composant de la paroi a montr�e des changements qui s'op�erent au cours de

la di�usion. Des analyses microscopiques ont relev�e les modi�cations �a l'�echelle cellulaire

de la di�usion de procyanidines, polyph�enols majoritaires et des interactions avec les

composants pari�etaux.

Mots cl�es : texture, sucres totaux, transfert de mati�ere, coe�cients de di�usion ap-

parente, polyph�enols, pression osmotique, pomme.
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Summary

E�ects of thermal treatment on Apple (Malus Domestica) parenchymatic

tissue and phenolic compounds di�usion

Apple (Malus domestica Borkh. )fruit widespread in temperate countries, is much consu-

med. It represents an important source of phenolic compounds. This study was interested

in polyphenol content of apple tissue parenchyma. The problem concerns e�ects of texture

degradation on the di�usion of polyphenols molecules. The originality of the approach is

based on the combination of texture, osmotic pressure and polyphenol leaching. Physical

and biochemical methods were used to measure changes at macroscopic scale and chemical

changes occurring in the parenchymateous tissue . The study of mass transfer highlighted

various factors that may a�ect apparent coe�cient di�usion. The result showed that the

disintegration of texture , thickness, apple variety and osmotic pressure of leaching media

can in
uence mass transfer yield. The study of the Cell walls components showed changes

that occur during leaching process. Light microscopic analysis revealed changes at cellu-

lar scale, procyanidins the major polyphenols, leaching phenomena and also interactions

with cell walls matrix.

Keywords : texture, total sugar, mass transfer, Apparent coe�cient di�usion, osmotic

pressure, polyphenols, Apple.
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Notations

Abbreviation

MF : mati�ere frâ�che

GD : Golden Delicious

GS : Granny Smith

MS : mati�ere s�eche

CLHP : chromatographie liquide haute performance

MIA : Materiels Insolubles dans l'Alcool

WSP : pectine soluble �a l'eau

MHDP : meta-hydroxydih�enyle

ISO : International Standard Organization

DPPH : 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl

HAEM : Hydroxyl Ethyl Met Acrylate

Compos�es ph�enoliques

CAT :+(-)catechine EPI :-(-)epicatechine, PCA : procyanidine,

DPn : degr�e de polym�erisation moyen

CQA : acide caf�eoylquinique,pCQ : acidep- coumarique quinique

XPL : Xyloglucoside de Phloretine

PLZ : phloridzin

PT : Polyphenols Totaux

Monosacchaides pari�etaux

Rha : rhamnose, Glc : glucose , Ara : arabinose

Xyl : xylose , Fuc : fucose , Gal : galactose , Man : mannose
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Introduction g�en�erale

L 'alimentation, voire le bien-être par la nutrition constitue un enjeu majeur de sant�e

publique aussi bien dans les pays dits d�evelopp�es que dans les pays du tiers monde. Les

contraintes n�ees du style de vie ont ainsi fait apparâ�tre de nouvelles habitudes alimentaires

avec l'�emergence de plats industriels prêts �a l'emploi. Parall�element, les repas hors domicile

entrent dans les moeurs et le temps de pr�eparation dans les m�enages s'est consid�erablement

r�eduit. La recrudescence de maladies cardiovasculaires, de cancers, associ�es �a diverses

formes d'ob�esit�es et de diab�etes pr�ecoces ont depuis fait l'objet de vastes programmes

de r�e
exion (PNNS, 2014). Ainsi la relation entre le comportement alimentaire et ces

maladies chroniques ont �et�e maintes fois mises en �evidence. Des mol�ecules telles que les

carot�eno•�des, les polyph�enols et d'autres antioxydants, ont montr�e leur e�cacit�e dans la

pr�evention contre les dites maladies (Maataoui et al., 2006).

Les polyph�enols sont largement r�epandus dans le r�egne v�eg�etal. Tous les v�eg�etaux

contiennent des compos�es ph�enoliques mais, comme pour la plupart des substances natu-

relles quali��ees de m�etabolites secondaires, leur r�epartition qualitative et quantitative est

in�egale selon les esp�eces, les organes, les tissus et le stade physiologique. Ces compos�es

sont impliqu�es dans les qualit�es organoleptiques (couleurs, astringence, amertume) et nu-

tritionnelles des aliments. Leurs bienfaits sur la sant�e sont maintenant reconnus : lutte

contre l'ath�eroscl�erose, action anti-canc�erig�ene pour certains d'entre eux, action antioxy-

dante permettant de lutter contre le vieillissement cellulaire (Macheix et al., 2003). Les

fruits et l�egumes contiennent une diversit�e de polyph�enols en fonction de la zone tissulaire

consid�er�ee.

Aujourd'hui, plus de 30 % de la production globale de la �li�ere fruit est consacr�ee au sec-

teur industriel. La transformation constitue le d�ebut d'une s�erie de proc�ed�es industriels ;

elle commence en r�ealit�e une fois le fruit cueilli et prêt �a être d�echarg�e sur le quai de

l'unit�e de transformation (Maestrelli et Chourot, 2002).

Les transformations thermiques, dont l'un des buts fondamentaux est la destruction de

microorganismes, ont aussi des incidences sur les mol�ecules d'int�erêt (Awuah et al., 2007).

L'impact de ces transformations thermiques telles que le blanchiment, la pasteurisation,

la cuisson �a courte ou longue dur�ee ou la surg�elation ont ainsi amen�e les professionnels du

secteur et les scienti�ques �a chercher �a en savoir plus. Les travaux ont d�evoil�e deux grands
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axes de recherches qui nous int�eressent. D'une part, l'un portant sur l'apparence physique

(texture, rh�eologie) et d'autre part, les nutriments majeurs et mineurs dont les bienfaits

sur la sant�e sont remarquables (Barrett et Lloyd, 2012). Des nombreuses �etudes ont port�e

sur la texture de fruits et l�egumes suite �a des traitements thermiques. Les changements

de propri�et�es mesur�es au moyen d'appareils ont ainsi pu les mettre en �evidence. Le choix

de la pomme dans cette �etude comme fruit mod�ele a �et�e guid�e par un certain nombre de

crit�eres notamment sa disponibilit�e dans le commerce fruitier toute l'ann�ee. Aujourd'hui,

la pomme constitue la principale source en polyph�enols dans l'alimentation en Occident

(Boyer et Liu, 2004). Une multitude de travaux port�es sur ces fruits a permis des avanc�ees

notables sur leurs int�erêts nutritionnels et les bienfaits sur la sant�e. Les pommes sont une

source importante en �bres et polyph�enols ; les �etudes �epid�emiologiques ont reli�es la baisse

de certains cancers, maladies cardiovasculaires, asthmes et de diab�etes (Eberhardt et al.,

2000; Macheix et al., 2003). En ce qui nous concerne, la composition g�en�erale des pommes

(Campeanu et al., 2009), leur contenu en polyph�enols dans di��erentes vari�et�es et des

m�ethodes diverses d'extractions et de dosages appliqu�es (Ignat et al., 2011; Le Bourvellec

et al., 2005; Renard et al., 2001; Vrhovsek et al., 2004) sont bien document�es.

A cela s'ajoute une bibliographie assez riche sur les propri�et�es physico-chimiques et

g�en�etiques de la texture des fruits et l�egumes notamment la pomme. La pectine qui est la

principale mol�ecule concern�ee, a fait l'objet d'une s�erie de recherches. Des �etudes (Billy

et al., 2008; Bourles et al., 2009; Soliva-Fortuny et al., 2002) ont �etabli la relation entre

la d�egradation de la texture et la d�epolym�erisation de la pectine lors de proc�ed�es de

traitement thermique ou de stockage plus ou moins prolong�e (Sila et al., 2006b) ; les

indicateurs biochimiques permettent de mesurer le niveau de d�egradation des fruits (Billy

et al., 2008). De plus, un ensemble de mod�eles de d�egradations ont �et�e mis au point

sur plusieurs vari�et�es de fruits. Quant aux devenirs des polyph�enols, quelques travaux

sont disponibles sur cette th�ematique de recherche. Les th�eses de Colin-henrion (2008)

et Bourles (2010) ont permis de mettre en �evidence les e�ets thermiques et vari�etaux

sur le devenir des polyph�enols suite �a des proc�ed�es industriels pr�ecis ; le maintien ou

l'augmentation de la quantit�e de ces mol�ecules seraient dûs �a leur solubilisation dans

le jus de cuisson accompagn�es d'une diminution plus ou moins importante de l'activit�e

antioxydante selon les vari�et�es. De plus, un certain nombre de proc�ed�es innovants (Devic,
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2010; Guillemin, 2006) ont �et�e appliqu�es, pour l'am�elioration du ph�enom�ene de transfert

de mati�ere. Les coe�cients de di�usion de micronutriments ont pu être d�etermin�es dans

di��erentes conditions physico-chimiques d�e�nies pour certaines mol�ecules de fruits.

Ce manuscrit se consacrera �a relier l'impact du traitement de cuisson ou de cong�elation

sur la texture et le comportement des nutriments d'int�erêts dont les polyph�enols entre

autres. Il s'agira d'�etudier la relation entre l'�etat de la matrice v�eg�etale et le transfert de

mati�ere simple dans un liquide (eau distill�ee en pr�esence ou non de mannitol). Di��erents

cultivars de pomme et de poire ont ainsi �et�e soumis �a ces traitements thermiques. Nous

avons principalement orient�e notre choix sur di��erentes vari�et�es de pomme de table (Gol-

den Delicious et Granny Smith), pomme �a cidre (Guillevic) et de poire (Guyot).

Les objectifs de ces �etudes sont multiples :

1. Mesurer l'impact du traitement thermique sur la texture des pommes,

2. Mesurer le transfert de mati�eres lors du lessivage des fruits trait�es,

3. Associer le transfert de mati�ere �a l'�etat de d�egradation de la texture des fruits.

Cette th�ese devrait �a terme, fournir sur la pomme, une base de donn�ees des mod�eles

de d�egradation de la matrice v�eg�etale et de di�usion des compos�es ph�enoliques.

L'originalit�e de cette recherche repose sur sa pluridisciplinarit�e ; elle associe d'une part,

des analyses physico -chimiques de la texture, des polyph�enols et d'autre part, des �etudes

histologiques au moyen de la microscopie photonique. Cela a�n d'appr�ehender au mieux

la complexit�e de notre th�ematique de recherche.

Pour atteindre ces objectifs, ce manuscrit d�ebute par une revue bibliographique qui four-

nira dans une premi�ere �etape, les �el�ements d�eterminants de la texture et les conditions de

leur �evolution et la seconde �etape porte sur l'identi�cation des compos�es ph�enoliques dans

leur diversit�e et leur r�epartition ; par la suite, les connaissances relatives au ph�enom�ene

de transfert des mati�eres sont pr�esent�ees.

Les d�etails des diverses analyses sont pr�esent�es dans la partie mat�eriels et m�ethodes.

Dans la derni�ere partie du manuscrit, seront pr�esent�es et discut�es les r�esultats obtenus.

A terme, ce travail devrait permettre de r�epondre �a cette probl�ematique sur le devenir

de ces mol�ecules d'int�erêts, les polyph�enols au sein de matrices v�eg�etales plus ou moins

d�estructur�ees.
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Chapitre I
Fruit mod�ele : la pomme

Ce premier chapitre d�etaille des aspects autant �economiques que nutritionnels de la

pomme tout en fournissant des informations botaniques. Les propri�et�es d'anisotropie du

parenchyme et la pression de turgescence sont aussi pr�esent�ees .

I Donn�ees g�en�erales

Dans ce chapitre, la pomme est pr�esent�ee comme fruit du point de vue agroalimentaire

c'est �a dire, comme �etant un v�eg�etal consomm�e en l'�etat au dessert. Elle ne sera pas par

cons�equent pr�esent�ee du point de vue des botanistes (Maestrelli et Chourot, 2002).

I 1 Donn�ees �economiques

La pomme repr�esente le fruit le plus consomm�e dans le monde apr�es les agrumes et la

banane. Environ 69 millions de tonnes sont r�ecolt�es annuellement de par le monde dont 25

millions en Chine ; c'est le fruit le plus cultiv�e en milieu temp�er�e. Une moyenne annuelle de

10,8 million de tonnes est produite par l'Union Europ�eenne dont 1,5 million proviennent

de la France. La pomme est d'ailleurs le fruit le plus produit et le plus consomm�e en

France, avec 20,3% des parts de march�e, loin devant l'orange et la banane (14,6 et 12,4%,

respectivement), et avec �a peu pr�es 18 kg consomm�es par an et par m�enage, sous toutes ses

formes. Pr�es de 89% des m�enages ach�etent des pommes au moins une fois par jour (ANPP,

2012). Il existe �a l'heure actuelle plus de 7,000 vari�et�es de pommes dont 1,000 sont encore
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cultiv�ees en France. Le tableau 1 pr�esente les principales vari�et�es produites en 2013 (en

pourcentage dans la r�ecolte) que sont la Golden Delicious (34%), la Gala (16% ), la Granny

Smith (11%), la Braeburn (6%), la Pink Lady®(6%) et les Fuji (5%). Les vari�et�es Reinette

grise du Canada, Jonagold, Elstar et Belchard®Chanteclerc repr�esentaient chacune en

2013, 1 �a 3% de la production. Les pr�evisions pour 2013 montrent l'�emergence de nouvelles

vari�et�es comme la Cam�eo ®, la Tentation, la Choupette dont la part devrait augmenter

de 10 �a 16% dans la r�ecolte (ANPP, 2012). Cette diversit�e vari�etale est dominante dans

le choix de la mati�ere premi�ere pour les produits transform�es comme pour l'apport en

compos�es d'int�erêt nutritionnel.

I 2 Donn�ees anatomiques et botaniques

La pomme, issue du pommier(Malus domestica Borkh.)est un fruit charnu, de forme

quasi sph�erique �a pulpe homog�ene interm�ediaire entre une drupe et une baie (Figure 1a).

Elle est cultiv�ee dans les zones temp�er�ees avec une concentration dans les r�egions de

l'h�emisph�ere nord entre les latitudes 30 et 60° ; elle serait originaire de l'Asie de l'Ouest.

A maturit�e, en partant de l'ext�erieur, le fruit du pommier est constitu�e (Figure 1b) de

trois zones (Bondou, 1992) :

{ l'�epiderme (peau), zone o�u les cellules sont surmont�ees par la cuticule,

{ le m�esocarpe ou parenchyme (chair), zone constitu�ee de plusieurs couches de cellules

allong�ees dans le sens tangentiel et �a paroi �epaisse,

{ l'endocarpe, zone profonde contenant les p�epins, aussi appel�e le trognon.

Le m�esocarpe occupe la majeure partie du fruit ; c'est le tissu le plus consomm�e. Les

cellules des di��erents tissus sont constitu�ees de plastes, de pigments assimilateurs

(chlorophylles, carot�eno•�des) et d'une vacuole qui occupe 80 �a 90% du volume cel-

lulaire. Les vacuoles concentrent la majorit�e des compos�es ph�enoliques du fruit. Les

cellules sont par ailleurs entour�ees d'une paroi semi rigide et complexe caract�eristique

des v�eg�etaux.
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Tableau 1. Production de pomme en France (milliers de tonnes)

Vari �et �es Pr �evision Rappel Rappel

R �ecolte France 2013 2012 2011

Golden Delicious 518 336 581

Gala 236 226 269

Granny smith 170 147 210

Braeburn 85 61 92

Pink Lady® 83 78 92

Fuji 71 44 63

Rouges 61 47 82

Reinette grise du Canada 39 23 46

Belchard®Chantecler 45 37 44

Ariane 19 18 21

Jazz 15 12 16

Elstar 14 14 17

Jonagold 12 6 14

Reine des Reinettes 12 11 14

Honey Crunch® 14 13 13

Tentation® 7 6 7

Joya 7 6 7

Boskoop 6 4 7

Idared 6 4 6

Cam�eo® 1 1 2

Choupette® 3 2 3

Autres 83 73 85

TOTAL 1507 1169 1701

Sources : ANPP (2012)
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Figure 1. Formation du fruit chez le Pommier : (a) 
eur 
�etrie en coupe longitudinale, (b) fruit en coupe

longitudinale et en coupe transversale (Heller et al., 1995).

I 3 Donn�ees physiologiques

Plusieurs �etapes se succ�edent lors de la croissance de la plante et la mise en place

du fruit. La premi�ere phase, dite de di��erenciation cellulaire et de diversi�cation, donne

naissance aux principaux organes. Cette phase est suivie par la 
oraison, pendant laquelle

la croissance des tissus s'arrête. Puis survient une p�eriode d'accumulation de substances

de r�eserves, amidon et acides organiques et la maturation. Cette derni�ere �etape corres-

pond �a un ensemble de changements biochimiques et physiologiques donnant au fruit

ses caract�eristiques organoleptiques ; d�es lors, le fruit est comestible (Heller et al., 2000).

La pomme est un fruit climact�erique ; sa maturation s'accompagne d'une augmentation

de la respiration associ�ee �a une augmentation de la synth�ese d'�ethyl�ene. L'augmentation

de la respiration conduit �a l'oxydation des acides organiques du fruit et entrâ�ne ainsi

une diminution de son acidit�e. Simultan�ement, l'amidon pr�esent en forte quantit�e dans

le fruit immature, s'hydrolyse en glucides solubles, principalement en glucose et maltose,

impliqu�es dans la saveur de la pomme (Ackermann et al., 1992). La r�ecolte du fruit peut

être consid�er�ee comme un stress et aurait tendance �a acc�el�erer le processus de matura-

tion. Apr�es la r�ecolte, le fruit se ramollit, la perte en fermet�e pouvant atteindre 50% de la

fermet�e initiale. De plus, les blessures sont susceptibles de stimuler la synth�ese d'�ethyl�ene
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et donc d'acc�el�erer la maturation (Pech et al., 2002). Apr�es la maturit�e, le fruit connâ�t

une p�eriode de s�enescence : d�egradation cellulaire et mort (Heller et al., 2000).

I 4 Donn�ees nutritionnelles

La pomme est un fruit de composition vari�ee et �equilibr�ee (Tableau 2). Elle est parti-

culi�erement riche en �bres alimentaires (de 3,0 �a 4,0 g/100g sans ou avec la peau). Cette

teneur la positionne devant la banane (2,0 g/100g) et l'orange (1,8g/100g). Une pomme

(180g en moyenne) apporte 5 g de �bres, soit l'�equivalent de 200g de l�egumes frais ou 150g

de pain blanc. Ces �bres sont notamment �a l'origine des e�ets b�en�e�ques de la consom-

mation de pomme sur le taux de cholest�erol. Selon une �etude men�ee sur une trentaine de

sujets (Sabl�e-Amplis et al., 1983), la r�eponse du cholest�erol �a la consommation de pommes

a montr�e des r�eductions. La dimunition des chloresterols �etait comprise entre 11,7 �a 29,2%

chez la plupart des sujets. En outre cette dimunition tend �a am�eliorer la part de " bon

cholest�erol " (High Density Lipoprotein, HDL) par rapport au " mauvais cholest�erol "

(Low Density lipoprotein, LDL) (Lam et al., 2008; Sabl�e-Amplis et al., 1983). Cette ri-

chesse en �bres s'accompagne par ailleurs d'une teneur int�eressante en polyph�enols : en

moyenne 180 mg en �equivalent acide gallique pour 100g de fruit frais.

Dans l'�etude de Brat et al. (2006) sur vingt cinq fruits consomm�es couramment, cette

teneur moyenne place la pomme en cinqui�eme position. Cependant, l'importance de sa

consommation en fait le premier fruit source de compos�es ph�enoliques, avec en moyenne

100 mg d'�equivalent acide gallique fourni par jour et par personne. D'apr�es les travaux

d'Eberhardt et al. (2000), les polyph�enols de la pomme sont la principale source du fort

potentiel antioxydant de ce fruit. Sa richesse en eau, sa faible teneur en glucides (9 - 15

g/100g) et son apport pauvre en calories (45 kcal/100g) en font donc un mod�ele de fruit

�a valeur sant�e.

La pomme, sp�ecialement la peau des pommes ayant une forte activit�e antioxydante,

peut fortement inhiber la croissance des cellules canc�erig�enes du foie ou du colonin vivo

(Eberhardt et al., 2000; Wolfe et al., 2003). La peau de ce fruit repr�esente environ 83� mol

de vitamine C ; ce qui signi�e que l'activit�e antioxydante de 100g de pomme �equivaut �a

1500 mg de vitamine C alors qu'en r�ealit�e la quantit�e de vitamine C dans la pomme est

seulement de 5,7mg (Eberhardt et al., 2000). La vitamine C est un puissant antioxydant
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mais les recherches ont montr�e que presque l'essentiel des activit�es antioxydantes de la

pomme proviennent des compos�es ph�enoliques. En r�ealit�e, la vitamine C ne contribue qu'�a

0,4% de l'activit�e antioxydante totale de la pomme (Boyer et Liu, 2004). Fattouch et al.

(2008) ont ainsi montr�e les e�ets inhibiteurs plus forts des radicaux DPPH issus de peaux

par rapport aux parenchymes des vari�et�es de pomme Golden Delicious, Red Delicious.

Tableau 2. Composition moyenne pour 100 g de MF de pomme de table (Demign�e et al., 2003)

Composants (g) Min �eraux mg Vitamines (mg) Apports �energ �etiques

Glucides 12,6 Potassium 145 Vitamine C 5 Kcalories 54

Prot�eine 0,3 Phosphate 9,0 Provitamine A 7,0x10 � 2 Kjoules 226

Lipides 0,3 Calcium 4,0 Vitamine B1 3,0x10 � 2

Acides organiques 0,6 Magn�esium 4,0 Vitamine B2 2,0x10 � 2 . .

Fibres alimentaires 2,1 Sodium 3,0 Vitamine B3 0,3

Eau 84,3 Fer 0,2 Vitamine B5 0,1

Cuivre 4x10� 2 Vitamine B6 5,0x10 � 2

Zinc 9x10� 2 Vitamine B9 1,2x10 � 2

Mangan�ese 3x10� 2 Vitamine E 0,5

II Organisation cellulaire : anisotropie

Une des caract�eristiques du parenchyme de la pomme est d'avoir des propri�et�es

di��erentes en fonction de l'orientation dans laquelle les tissus sont soumis �a des contraintes

m�ecaniques. Ce ph�enom�ene, mis en �evidence par Khan et Vincent (1993), Abbott et Lu

(1995) ainsi que Mavroudis et al. (2004), s'appelle l'anisotropie . L'organisation cellu-

laire de cette zone tissulaire est �a l'origine de ces di��erences (Figure 2). La partie la plus

externe du parenchyme contient des cellules de petite taille (50� m de diam�etre) aplaties

ou sph�eriques. En progressant vers l'int�erieur du fruit, le nombre et la taille des cellules

augmentent lin�eairement (300� m). Celles-ci passent d'une forme sph�erique �a une forme al-

long�ee. Elles s'organisent en forme de colonnes radiales le long des tissus vasculaires et des

espaces intercellulaires. Khan et Vincent (1993), ont montr�e que les propri�et�es m�ecaniques

du tissu parenchymateux de la pomme sont associ�ees �a leurs propri�et�es structurales. En

analysant la fracturabilit�e de pomme par des tests de compression, ils ont observ�e une
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tendance �a la rupture des tissus plus importante en compression radiale qu'en compres-

sion tangentielle. Dans cette position, les tissus se d�eforment plus longtemps avant de se

rompre. Les auteurs expliquent cette di��erence par la pr�esence d'espaces intercellulaires

de grande taille orient�es radialement par lesquels la propagation de la fracture peut être

facilit�ee (Figure 2). Abbott et Lu (1995), ont �etudi�e les propri�et�es m�ecaniques de tissus pa-

renchymateux de pomme. Les analyses ont �et�e r�ealis�ees sur les vari�et�es Delicious, Golden

Delicious et Rome Beauty. Plusieurs facteurs ont �et�e test�es sur la r�esistance des tissus :

l'orientation (radiale, verticale), la profondeur (de l'�epiderme vers la loge ovarienne), et

la hauteur (de la cuvette p�edonculaire �a la cuvette oculaire). Les auteurs ont montr�e que

la d�eformation �a la rupture des tissus �etait plus grande et l'�elasticit�e (repr�esent�ee par le

module d'Young) plus faible, lorsque les pommes �etaient comprim�ees verticalement plutôt

que tangentiellement ou radialement. L'�elasticit�e et la d�eformation �a la rupture �etaient

signi�cativement plus �elev�ees au niveau de la zone proche de la loge ovarienne. En�n, la

zone de tissus proche de la cuvette oculaire de la pomme est apparue comme plus �elastique

que les zones proches de la cuvette p�edonculaire. Par ailleurs, les auteurs ont montr�e que

ces propri�et�es restaient relativement constantes autour du fruit et avaient tendance �a se

r�eduire au cours d'un stockage en post-r�ecolte prolong�e. Plus r�ecemment, Mavroudis et al.

(2004), ont con�rm�e ces r�esultats sur les vari�et�es Kim, Mutsu et Jonagold ont observ�e

que la duret�e des fruits �etait sup�erieure dans les zones proches de la loge ovarienne plutôt

que dans l'�epiderme aussi bien en compression radiale que tangentielle. Par ailleurs, ils

ont montr�e une croissance de 10% de la densit�e volumique tissulaire de l'�epiderme vers la

loge ovarienne et parall�element, une diminution de 50 �a 60% de la porosit�e. L'orientation

des cellules parenchymateuses in
uence donc fortement la texture du fruit. Elle n'est ce-

pendant pas le seul facteur �a prendre en compte pour expliquer les variations texturales

de la pomme. La pression de turgescence ainsi que la coh�esion des cellules peuvent avoir

une in
uence majeure sur la r�esistance des tissus.
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1 3 

2 

4 

Figure 2. Coupe sch �ematique d'une section radiale de cortex de pommes, illustrant l'organisation

des cellules au sein du parenchyme cortical (Khan et Vincent, 1990) :1 : Cellules parenchymateuses orga-

nis�ees en colonnes radiales, 2 : Tissu vasculaire, 3 : Cellules parenchymateuses sph�eriques, 4 : Espace intercellulaire.
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III Turgescence et coh�esion des tissus

La pression de turgescence est due �a la contrainte exerc�ee par les liquides intracellulaires

contre les parois. Elle est fonction de la di��erence entre les potentiels hydriques interne

et externe �a la cellule et est responsable en partie de la rigidit�e des tissus v�eg�etaux. La

turgescence est perdue lorsque les fruits ou les l�egumes sont priv�es d'eau ou lorsque leur

respiration est limit�ee : un 
�etrissement des tissus est alors observ�e. Il est possible de

faire varier la pression de turgescence d'une cellule en faisant varier la pression osmotique

du milieu ext�erieur. Lin et Pitt (1985) ont �etudi�e ce ph�enom�ene avec des solutions de

mannitol �a di��erentes concentrations sur des pr�el�evements de tissus parenchymateux de

pommes. Une r�eduction de la r�esistance des tissus �a la compression a �et�e observ�ee en

milieu tr�es hypotonique ou tr�es hypertonique. Les auteurs ont mis en �evidence que si la

pression de turgescence des tissus �etait �elev�ee, leur destruction lors du test de compression

�etait majoritairement due �a des ph�enom�enes de rupture cellulaire. Dans le cas inverse,

la destruction des tissus �etait due �a des d�ecollements de cellules les unes par rapport

aux autres. Tong et al. (1999), ont montr�e un lien entre la chute de fermet�e de quatre

vari�et�es de pomme au cours du stockage (Honeycrisp, Delicious, Macoun, Honeygold)

et la pression de turgescence. Toutefois ces r�esultats n'ont pas pu être con�rm�es par

Alamar et al. (2008). Ces derniers n'ont pas trouv�e de lien direct entre les propri�et�es

microm�ecaniques (li�ees �a la pression de turgescence) de cellules parenchymateuses isol�ees

de pomme et la fermet�e macroscopique des fruits. Ceci prouve que ce param�etre ne peut

expliquer �a lui seul les variations de texture des pommes. Dans un fruit soumis �a des

contraintes m�ecaniques, si les forces d'adh�esion intercellulaire sont sup�erieures �a celles des

parois cellulaires, la rupture aura lieu au niveau des parois. Si la pression de turgescence

est �elev�ee, lors de la rupture, le fruit sera consid�er�e comme� juteux � . Par ailleurs,

dans le cas inverse, o�u les forces d'adh�esion intercellulaire sont inf�erieures �a celles des

parois cellulaires, il n'y a pas de rupture des parois, mais une s�eparation des cellules

(Waldron et Ng, 1997). En g�en�eral, pour les fruits ayant atteint leur optimum de maturit�e

l'adh�esion intercellulaire est forte et la rupture des tissus se fait majoritairement par

rupture des parois (Figure 3). Dans les fruits trop mûrs, la s�eparation cellulaire domine,

ces fruits ont une texture farineuse (Abbott et Harker, 2004; Waldron et al., 2003). Les

17



CHAPITRE I. FRUIT MOD �ELE : LA POMME

caract�eristiques texturales des tissus parenchymateux sont directement li�ees �a la structure

et �a la composition des parois cellulaires. En e�et, celles-ci ont pour rôle d'assurer la

coh�esion des cellules contribuant la rigidit�e du v�eg�etal ainsi que sa croissance (Abbott et

Harker, 2004).

Paroi  
cellulaire 

Lamelle 
moyenne 

Chauffage et  
Rupture  

Découpage de  
La lamelle 
moyenne,  
Séparation des 
cellules 

Rupture des cellules 
Avec  maintien  
de intercellulaire 

Figure 3. Mode de s �eparation des cellules des tissus v �eg�etaux : (gauche) d�ecollement , (droite) rupture

de la paroi des cellules (van Marle et al., 1997)
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Chapitre II
Polyph�enols dans la pomme

La survenue de certaines maladies d�eg�en�eratives (maladies cardiovasculaires, certains

cancers...) est favoris�ee en partie par des facteurs nutritionnels (Gerber et Corpet, 1997).

Pendant longtemps, l'accent a �et�e exclusivement mis sur le rôle d'apports excessifs en

certains nutriments, comme cause de ces pathologies. A la suite des donn�ees d'observation,

notamment de ce qu'il est convenu d'appeler le r�egime m�editerran�een et le paradoxe

fran�cais, la notion d'�el�ements nutritionnels protecteurs est apparue (Renaud et al., 1995).

Parmi les aliments associ�es �a cet e�et protecteur, les fruits et l�egumes poss�edent un rôle

majeur. Ils sont une source de plusieurs compos�es fonctionnels, qui agissent en interaction

ou en synergie (Zino et al., 1998) : vitamines E et C, polyph�enols, pigments carot�eno•�des.

Ainsi l'apport d'antioxydants dans la formulation alimentaire n'a plus pour seul objet de

pr�eserver les qualit�es sensorielles du produits, mais �egalement, esp�ere-t-on, de renforcer

sa valeur nutritionnelle (Berset, 2006).

I Identi�cation des di��erents compos�es ph�enoliques de la

pomme

I 1 Structures chimiques

Les compos�es ph�enoliques sont dot�es de structures et de fonctions tr�es diverses, mais ils

poss�edent, au minimum, un cycle aromatique portant un �a plusieurs groupes hydroxyles

(Robards et al., 1999) et se di��erencient par le nombre et l'enchâ�nement des noyaux
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aromatiques, le nombre et la position des groupes hydroxyles ainsi que la pr�esence de

substituant de nature diverse (Groupes alkyles, glycosyles, acides organiques...) (Macheix

et al., 2003). Ce sont les m�etabolites secondaires les plus abondants du r�egne v�eg�etal avec

plus de 8,000 structures ph�enoliques connues allant de mol�ecules simples comme les acides

ph�enoliques aux substances hautement polym�eris�ees comme les tannins (Dai et Mumper,

2010).

La pomme renferme un ensemble de compos�es ph�enoliques qui sont pr�esent�es ci -apr�es.

I 1.1 Acides hydroxycinnamiques

R1

HO

C

O

O

R2

R1=R2=H : acide p-coumarique

R1= OH ; R2=H : acide caf�eique

R1=OCH3 ;R2=H : acide f�erulique

Figure 4. Acide hydroxycinnamique

Les acides hydroxycinnamiques ("`ph�enylpropano•�des"') font partie de la classe des

acides ph�enoliques. La structure de base de ces acides est de typeC6-C3 . Les princi-

paux repr�esentants de cette s�erie sont pr�esent�es (Figure 4) . Ils sont rarement pr�esents �a

l'�etat libre dans le fruit et existent g�en�eralement sous forme d'ester (avec l'acide quinique,

l'acide tartrique) ou de glycoside (avec le glucose). L'acide caf�eique est l'acide hydroxy-

cinnamique qui a une r�epartition quasi- universelle chez les v�eg�etaux o�u il est souvent

pr�esent sous forme d'acide chlorog�enique (ester 5-caf�eoylquinique) et ses isom�eres (ester 3

et 4-caf�eoylquinique). Selon la vari�et�e de pomme, une quantit�e d'acide hydroxycinnamique

variant entre 4,48 et 38,40 mg/100 g MF a �et�e d�etect�ee dans des �echantillons constitu�es

de peaux et de cortex (Vrhovsek et al., 2004) . Cette valeur peut atteindre 120 mg/100
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g MF dans le cortex de pomme �a cidre (Le Bourvellec et al., 2004; Sanoner et al., 1999).

Ce groupe peut representer 4-18% de polyphenols totaux de la pomme (Vrhovsek et al.,

2004).

I 1.2 Flavono•�des
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Figure 5. Noyau 
avane

De structure g�en�erale en C15 (C6-C3-C6), les 
avono•�des sont dot�es en e�et de deux

cycles aromatiques, les noyaux A et B et d'un h�et�erocycle central (pyrane) nomm�e C (Fi-

gure 5). Cette classe regroupe plusieurs milliers de mol�ecules dont certaines ont une tr�es

grande importance biologique et technologique (pigmentations des v�eg�etaux, colorants

naturels, colorants anthocyaniques, tanins,...). C'est d'abord la structure de l'h�et�erocycle

central et son degr�e d'oxydation qui permettent de distinguer les di��erentes classes de 
a-

vono•�des. A l'int�erieur de chacune des classes, les variations autour du squelette chimique

portent sur trois points :

1. le degr�e d'hydroxylation des di�erents cycles

2. niveau de m�ethoxylation (groupements O-CH3) �a la place des seules fonctions ph�enoliques.

3. niveau de glycosylation. La majorit�e des 
avanes et des 
avono•�des des v�eg�etaux est

li�ee �a des sucres par l'interm�ediaire d'une liaison glycosidique (C-O-C).

Parmi ces classes, quatre sont pr�esentes dans la pomme : les 
avan-3-ols (cat�echines

monom�eres et procyanidines), les dihydrochalcones, les 
avonols et les anthocyanes.
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I 1.2.1 cat�echines monom�eres

Le squelette des cat�echines est le noyau 
avane. La pr�esence de deux carbones

asym�etriques C2 et C3 dans cette structure de base entrâ�ne la possibilit�e de quatre

st�er�eo-isom�eres. Deux de ces isom�eres existent dans la pomme ; la (-)-�epicat�echine et la

(+)-cat�echine (Figure 6). Dans la pomme enti�ere, la quantit�e peut être 11-35 g/ g MF

(Le Bourvellec et al., 2004). Cette valeur peut atteindre 190 mg / 100 g MF dans le cortex

de la pomme �a cidre (Sanoner et al., 1999).

R1

R2
H

R3

OH

OH

OHO

OH

R1 = OH, R2 = R3 = H : (+)-catechine

R1 = R2 =OH, R3= H : (-)-epicatechine

Figure 6. Repr �esentation st �er �eochimique de la cat �echine
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I 1.2.2 proanthocyanidines

Figure 7. Structure g �en�erale des proanthocyanidines (Sanoner, 2001)

Les proanthocyandines ou tanins condens�es sont des polym�eres ou oligom�eres de 
a-

vono•�des constitu�es d'unit�es de 
avan-3-ols. Ils sont en e�et, caract�eris�es par leurs unit�es

constitutives, leur nombre d'unit�es et le type de liaison entre ces unit�es (Figure 7). Lorsque

les unit�es constitutives sont uniquement de la (-)-�epicat�echine ou la (+)-cat�echine ou les

deux, ces formes polym�eriques prennent le nom deprocyanidine . Ce sont les seules

formes polym�eriques de 
avan-3-ols observ�ees dans la pomme. Ce sont les compos�es

ph�enoliques majoritaires aussi bien dans les pommes de table que les pommes �a cidre

(Guyot et al., 2002; Le Bourvellec et al., 2004; Sanoner et al., 1999). Les procyanidines

de la pomme sont majoritairement constitu�ees d' (-)- �epicat�echine. La (+)-cat�echine n'est

pr�esente qu'en unit�e terminale (Guyot et al., 1997). Ce sont les seules substances po-

lyph�enoliques qui existent in vivo sous forme non glycosid�ee.
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Le degr�e de polym�erisation (DPn ) est d�e�ni comme le nombre d'unit�es monom�eriques

par mol�ecule. Pour un m�elange de procyanidines de DP di��erents, le degr�e de po-

lym�erisation moyen ou DPn est utilis�e. Des polym�eres de plus de cinquante unit�es de

catechines ont pu être identi��es (Khanbabaee et Van Ree, 2001). Il a�ecte la capacit�e �a

pr�ecipiter les prot�eines (Vermerris et Nicholson, 2008). Dans la pomme de table, le DP

varie g�en�eralement entre 2 et 5 mais peut atteindre 50 pour certaines vari�et�es de pomme

�a cidre (Sanoner et al., 1999). Lorsque les liaisons inter
aviques (intermonom�eriques) sont

de type C-C, positionn�ees en 4 sur une des unit�es et en 6 ou 8 sur la seconde, les tanins

sont dits de type B (Figure 7). Les proanthocyanidins de la s�erie A poss�edent une liai-

son inter
avanique suppl�ementaire de type �ether (C-O-C)(Macheix et al., 2003; Robards

et al., 1999).

La nomenclature d�esigne comme procyanidineA2 le dim�ere de type A, procyanidine

B2 le dim�ere de type B et procyanidinesC1 et C2 les trim�eres de type B. La procyanidine

dim�ere de type B2, souvent dos�ee sur les pommes, correspond au dim�ere (-)-�epicat�echine

C4-C8 (-)-�epicat�echine.

I 1.3 Dihydrochalcones

OH

O R O

OH

OH

R = Glucose : Phloridzine

R = Glucose - Xylose : Xyloglucoside de phlor�etine

Figure 8. Dihydrochalcones

Ces compos�es d�erivent de la r�eduction des chalcones et sont des marqueurs sp�eci�ques

de l'esp�eceMalus Domestica(Robards et al., 1999) car elles sont tr�es abondantes dans

les feuilles. Deux compos�es principaux sont pr�esents sous forme d'h�et�erosides dans la
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pomme : la phloridzine et le xyloglucoside de phlor�etine (Figure 8). Il constitue le groupe

de compos�es ph�enoliques le moins concentr�e. Longtemps consid�er�es comme caract�eristique

de la pomme, ils ont �et�e aussi d�etect�es dans la fraise. Leur concentration peut repr�esenter

de 0,9 �a 4,1 % des polyph�enols totaux du parenchyme. Cette teneur est en partie due �a

l'�elimination des p�epins, riches en dihydrochalcones (Devic, 2010).

I 1.4 Flavonols

O

O R3

R2

OH

R1

OHO

OH

R1 = R3 = OH ; R2 = H : Quercetine

Figure 9. Flavonol

Les 
avonols sont caract�eris�es par l'insaturation de l'anneau C et par la pr�esence d'un

groupe hydroxyle en position 3 (Robards et al., 1999) (Figure 9). Les 
avonols sont surtout

pr�esents dans les fruits sous formes d'h�et�erosides, l'aglycone trouv�e dans la pomme �etant

la querc�etine.

I 1.5 Anthocyanes

Les anthocyanes sont des pigments et donnent �a la plupart des fruits leur couleur

rouge, pourpre ou bleue. Ils sont naturellement pr�esents sous forme d'h�et�erosides, l'antho-

cyane majoritaire de la pomme �etant l'id�eaine, un h�et�eroside de cyanidine (Figure 10). Le

poids et la r�epartition de chacun de ces compos�es ph�enoliques de la pomme ne sont pas

�equivalents au sein du fruit.
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O R3

R2

OH

R1

�
OHO

OH

Figure 10. Anthocyane
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I 2 R�epartition des compos�es ph�enoliques dans la plante

La r�epartition des compos�es ph�enoliques dans la plante est la r�esultante entre leur

biosynth�ese, leur utilisation et ou leur d�egradation (Macheix et al., 2003).

I 2.1 Au niveau de la cellule

Au niveau de la cellule v�eg�etale, les compos�es ph�enoliques se repartissent entre :

{ la paroi cellulaire o�u l'on retrouve les lignines (ou quelques fois certains 
avono•�des

et des mol�ecules associ�ees aux lignines comme l'acide f�erulique).

{ la vacuole qui est le lieu o�u l'on retrouve les ph�enols solubles, dans des suspensions

sous forme collo•�dale ou en interaction non covalantes avec des compos�es de la paroi

v�eg�etale (Le Bourvellec et al., 2004; Robards et al., 1999).

Certains 
avano•�des (quercetine, kaempf�erol) pourraient �egalement être pr�esents au

niveau du noyau et de la membrane plasmique (Peer et al., 2001).

Les �etudes histochimiques men�ees par Cadot et al. (2011), ont permis la localisation

et la r�epartition de compos�es ph�enoliques dans la peau de baies de raisins. La �gure 12

permet de se rendre compte visuellement de la r�epartition des compos�es ph�enoliques dans

les cellules.

Figure 11. Epiderme et mesocarpes de peaux de baies de raisins. Les compos�es ph�enoliques sont ca-

ract�eris�es par une coloration bleue-verdâtre tandis que la paroi des cellules en rose violet. Les sections ont �et�e

color�ees au bleu de toluidine. (Cadot et al., 2011)
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Figure 12. Classi�cation des cellules en 5 classe selon les granulations ph �enoliques. (a) Classe 1 :

cellule sans coloration, (b) Classe 2 : Cellules avec une coloration uniforme. (c) Classe 3 : Cellules avec de �nes

granulations, repartition homog�enes dans la vacuole. (d) Classe 4 : Cellules avec de petites inclusions sph�eriques,

certains sont coll�ees aux tonoplastes. (e) Classe 5 : Cellules avec de larges inclusions rondes et deform�ees libres

dans la vacuole. Les sections ont �et�e color�ees au blue de toluidine. (Cadot et al., 2011)

I 2.2 R�epartition tissulaire

Di��erents travaux ont permis de mettre en �evidence des in�egalit�es de r�epartition

des familles de compos�es mentionn�es pr�ec�edemment au sein du fruit (Figure 11). Cette

r�epartition varie �egalement aussi en fonction du tissu consid�er�e (Tsao et al., 2003) (Ta-

bleaux 3 et 4). Les polyph�enols sont r�epartis tr�es di��eremment dans le fruit : ils sont

nettement plus abondants dans la peau que dans la chair. Cette r�epartition varie �egalement

selon la classe de compos�es consid�er�es. Les d�eriv�es d'acides hydroxycinnamiques sont la

seule famille �a être plus concentr�es dans la chair que dans la peau. Les cat�echines et

procyanidines sont au contraire plus concentr�ees dans la peau que dans la chair. Les di-

hydrochalcones sont ubiquitaires mais de tr�es fortes concentrations sont trouv�ees dans les

p�epins. En�n les 
avonols et les anthocyanes sont presque exclusivement localis�es dans la

peau. D'un point de vue pratique, consommer la pomme sans sa peau va ainsi limiter les

apports potentiels en polyph�enols et donc son e�et " sant�e ".

Le fruit entier contient donc, selon les �etudes, de 200 mg jusqu'�a plus de 3,5 g/kg de

polyph�enols. Plus de la moiti�e de cette teneur peut provenir des procyanidines. Les �ecarts
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particuli�erement importants observ�es d'une �etude �a l'autre soulignent par ailleurs la forte

variabilit�e dans les teneurs mesur�ees. Ces teneurs sont en e�et tr�es d�ependantes du tissu

et de la vari�et�e consid�er�ee mais �egalement des conditions d'extraction et de dosage des

compos�es.

Tableau 3. Concentration (mg/kg MF) des compos �es ph �enoliques dans la chair des trois vari �et �es

de pomme de table (Guyot et al., 2002)

Golden Granny Braeburn

(+)-cat�echine 5 (1) 23(2) 8(4)

(-)-�epicatechine 59 (2) 96(12) 124(4)

procyanidine B2 72(3) 134(20) 67(5)

procyanidines Totaux 439(13) 753(131) 378(26)

acide ca��eoylquinique 84 (14) 35(5) 71(4)

acide p-coumarylquinique 14(1) 3(0) 20(1)

phloridzin 11 (2) 6(1) 7(0)

xyloglucoside de Phloretine 11(0) 13(2) 9(1)


avonols 0 (0) 0(0) 0(0)

polyph�enols totaux 624 (10) 929(150) 550(24)
valeur moyenne (ecart type) des compos�es ph�enoliques
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Tableau 4. Concentration (mg/kg MF) des compos �es ph �enoliques dans la peau de des trois vari �et �es

de pommes de table (Guyot et al., 2002)

Golden Granny Braeburn

(+)-cat�echine 8 (4) 40(12) 8(0)

(-)-�epicatechine 124 (4) 170(14) 132(8)

procyanidine B2 150(11) 241(15) 245(18)

procyanidines Totaux 1282(55) 2727(124) 2404(194)

acide ca��eoylquinique 55 (3) 9(0) 43(4)

acide p-coumarylquinique 9(1) 3(0) 9(1)

phloridzin 40 (3) 13(0) 34(2)

xyloglucoside de Phloretine 42(1) 41(1) 42(2)


avonols 205(21) 146(17) 540(64)

polyphenols totaux 1764(80) 3149(142) 3212(146)
valeur moyenne (ecart type) des compos�es ph�enoliques
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I 3 Propri�et�es physico-chimiques des compos�es ph�enoliques

I 3.1 Propri�et�es physiques

Les compos�es ph�enoliques se pr�esentent sous forme de solides blancs bien que la conju-

gaison �electronique complexe de certains 
avono•�des entrainent une coloration jaune ou

rouge pour les anthocyanes. Les compos�es ph�enoliques de faibles poids mol�eculaires sont

tr�es volatils et souvent poss�edent des caract�eres aromatiques comme la vanilline, le m�ethyl

salicylate et l'eug�enol, etc. De plus, ces compos�es se caract�erisent par leur solubilit�e. Le

coe�cient de partition (P) mesure la relative solubilit�e des compos�es ph�enoliques dans

deux solvants (eau et octanol). Parmi les antioxydants alimentaires, la vitamine E et les

carot�eno•�des sont hydrophobes tandis que la vitamine C est hydrophile. Les 
avono•�des

et les hydroxycinnamates sont interm�ediaires avec le log(P) souvent entre 0; 5 � 1; 5 mais

le coe�cient de partition (P) d�epend de la structure pr�ecise (Parr et Bolwell, 2000).

I 3.2 Propri�et�es chimiques

Les compos�es ph�enoliques, commun�ement appel�es polyph�enols sont caract�eris�es par le

ph�enol (cycle benz�enique substitu�e par un ou plusieurs groupements hydroxyles). L'inter-

action du groupement hydroxyle et des �electrons� du cycle benz�enique lui conf�erent des

propri�et�es sp�eci�ques dont la principale est la capacit�e de g�en�erer des radicaux libres qui

se stabilisent par e�et m�esom�ere (Figure 13).

Ces radicaux peuvent ainsi modi�er les radicaux libres interm�ediaires g�en�er�es au cours

des processus d'oxydation (Parr et Bolwell, 2000). Ces radicaux libres, endommagent les

mol�ecules des cellules et ont une incidence sur le m�etabolisme cellulaire. Un exc�es de

radicaux libres peuvent causer un stress oxydatif (Vermerris et Nicholson, 2008).

Les compos�es ph�enoliques sont, en g�en�eral, des acides faibles. Ils se retrouvent sous

forme d'ions ; cela est favoris�e par la d�elocalisation des �electrons du cycle benz�enique.

La valeur du pKa d�epend avant tout de la structure de la mol�ecule et de la nature de

ses substituants (Vermerris et Nicholson, 2008). Ces mol�ecules sont par ailleurs de bons

donneurs d'hydrog�ene pour la formationdes liaisons hydrog�enes . Ainsi, des grosses

mol�ecules comme les tanins dot�es de nombreux groupes de donneurs forment des com-

plexes extrêmement stables avec d'autres mol�ecules et ont tendance �a les pr�ecipiter.
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De nombreux compos�es ph�enoliques sont �egalementch�elateurs d'ions m�etalliques

(Tsao et Yang, 2003). Les complexes m�etalliques de ph�enol sont nombreux dans la nature

et utiles dans le laboratoire. Les m�etaux concern�es sont habituellementle fer, l'alumi-

nium, et le magn�esium . Leur pr�esence d�eterminera la propri�et�e chimique du complexe.

Ces complexes m�etalliques sont utilis�es pour l'identi�cation de compos�es. Ils peuvent

changer le spectre d'absorption, changer la Rf1 des compos�es sur une chromatographie

sur couche mince ou changer leur coloration.
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Figure 13. Les formes m �esom�eres du ph �enol

I 4 Propri�et�es de complexation avec d'autres compos�es

Les polyph�enols sont des compos�es pouvant interagir avec d'autres mol�ecules telles que

les prot�eines, les m�etaux, d'autres polyph�enols ou les polyosides.

{ Interaction avec les prot�eines : le terme de tanin est d�e�ni par la capacit�e �a pr�ecipiter

les prot�eines solubles (Sanoner, 2001). Parmi les polyph�enols pr�esents dans les

pommes, les procyanidines sont les seuls tanins. Les caract�eristiques d'astringence

et d'amertume de la pomme et de ses d�eriv�es vont d�ecouler de cette propri�et�e d'as-

sociation avec les prot�eines. L'astringence correspond �a des interactions entre les

polyph�enols et les prot�eines de la cavit�e buccale, en particulier les glycoprot�eines de

la salive (Travers, 2004). Les interactions prot�eines-procyanidines augmentent avec

le degr�e de polym�erisation, le nombre de substituants galloyl�es et, dans une moindre

mesure, avec la pr�esence des liaisons inter
avaniques C4-C6 (Rodriguez, 1992). Des

1. Ratio frontal = rapport entre la distance parcourue par le solut�e divis�e par la distance parcourue par le

front du solvant
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techniques de visualisation des procyanidines au microscope photonique sont bas�ees

sur cette complexation avec des prot�eines exog�enes (Brillouet et Escoute, 2012).

{ Interaction avec d'autres polyph�enols : ces interactions sont �a la base du m�ecanisme

de stabilisation des couleurs naturelles exprim�ees par les anthocyanes : la co-

pigmentation. Ce ph�enom�ene concerne les formes color�ees des anthocyanes et les

polyph�enols tels que les acides hydroxycinnamiques, les 
avones et les 
avonols

(Dangles, 2006).

{ Interaction avec les polyosides : en dosant directement les polyph�enols incub�es avec

des fractions insolubles de paroi cellulaire de pomme, Renard et al. (2001) ont montr�e

que ces interactions sont d�ependantes de la structure des polyph�enols impliqu�es.

Les acides hydroxycinnamiques et les cat�echines n'interagissent pas. Cependant, les

procyanidines forment des complexes de plus en plus stables avec l'augmentation

de leur degr�e de polym�erisation. Ce type d'interaction peut avoir des cons�equences

importantes au niveau industriel. Dans les proc�ed�es de fabrication du cidre et du

jus de pomme, les procyanidines restent principalement �x�ees aux parois lors du

pressurage des fruits, ce n'est pas le cas pour l'acide chlorog�enique (Guyot et al.,

2002; Van der Sluis et al., 2002).

I 5 Oxydation des polyph�enols

L'oxydation des ph�enols est un des plus importants aspects de ces compos�es pour le

biologiste. L'oxydation des compos�es ph�enoliques entraine le brunississement des tissus

v�eg�etaux. L'oxydation des compos�es ph�enoliques peut être catalys�ee par une enzyme, la

polyph�enoloxydase (PPO) ou peut r�esulter de l'action de l'oxyg�ene atmosph�erique (auto-

oxydation ). Nous nous int�eressons �a l'oxydation enzymatique causant le brunissement

des fruits et l�egumes. Ce ph�enom�ene est occasionn�e par le contact des polyph�enols, de

la PPO et de l'oxyg�ene suite �a une d�ecoupe. La PPO comporte en e�et, les activit�es

cr�eolase et cat�echolase. L'activit�e cr�esolase catalyse l'hydroxylation de monoph�enol en

o-diphenols. Cette activit�e n'est cependant pas toujours pr�esente et reste minoritaire par

rapport �a l'activit�e cat�echolase , activit�e principale des PPO. Selon la structure mo-

noph�enolique ou o-diph�enolique, les compos�es ph�enoliques sont substrats de l'activit�e
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cr�esolase ou de l'activit�e cat�echolase des PPO. Les compos�es ph�enoliques peuvent être

class�es en trois groupes en fonction de leur participation au brunissement (Figure 14) :

OH

OH

o-diph�enol

1/2 O 2 H2O2

PPO POD

O

O

o-quinone

Pigments bruns

Figure 14. Sch �ema g �en�eral des r �eactions impliqu �ees dans le brunissement d'origine enzyma-

tique. (Macheix et al., 2003)

{ les substrats des polyph�enoloxydases et des peroxydases,

{ les compos�es non substrats des enzymes, mais participant �a la formation des pigments

bruns par r�eactions coupl�ees,

{ les inhibiteurs de la r�eaction enzymatique.

II Facteurs de variation de la composition en compos�es

ph�enoliques dans les pommes

II 1 E�ets de la vari�et�e de pomme

De nombreux travaux men�es sur la quanti�cation des polyph�enols sur di��erentes

vari�et�es de pommes ont permis de mettre en �evidence ce facteur important explicatif

de la di��erence en contenu ph�enolique. Vrhovsek et al. (2004) ont obtenu des valeurs

moyennes en polyh�enols totaux comprises entre 66,2 et 211,9 mg/100 g MF (chair +

peau) en fonction des 41 vari�et�es de pommes analys�ees. Ces �etudes ont port�e sur des

vari�et�es de pommes de table : d'une part les quatre "vieilles" 'vari�et�es (Granny smith,

Golden Delicious, Red Delicious, Morgenduft) et d'autre part, "`nouvelles" 'vari�et�es (Fuji,

Braeburn et Royal Gala). Des �etudes similaires ont �et�e men�ees aussi par Sanoner et al.

(1999) sur des pommes �a cidre. Ces derniers ont observ�e des di��erences de pro�ls po-

lyph�enoliques entre les treize vari�et�es �etudi�ees. La vari�et�e est donc un des principaux

facteurs conditionnant l'apport en polyph�enols du fruit.
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Guyot et al. (2003) ont montr�e que l'e�et de la vari�et�e �etait sup�erieur �a l'e�et de la

maturit�e et �a celui de l'ann�ee de r�ecolte. La teneur en polyph�enols des pommes �a cidre

(Kermerrien, Avrolles...) est bien plus �elev�ee que celle des pommes de table. La chair des

pommes �a cidre contient en e�et autour de 3,000- 4,000 mg de polyph�enols par kg de poids

frais contre 400-500 mg de polyph�enols par kg de poids frais dans la chair de pommes de

table (Guyot et al., 2003; Sanoner et al., 1999; Tsao et al., 2003).

II 2 Maturation des pommes

Cette p�eriode est d'une grande importance pour la qualit�e organoleptique du fruit

apr�es transformation. Elle correspond �a la p�eriode de conversion de l'amidon en glucose,

fructose et saccharose. Au niveau des polyphenols, la quantit�e totale connait une baisse

signi�cative de plus ou moindre grande importance selon la vari�et�e de pommes. Cependant

l'e�et de la maturation demeure minime par rapport �a l'e�et de la vari�et�e (Guyot et al.,

2003).

II 3 Autres facteurs de variabilit�es

D'autres facteurs de variabilit�e peuvent aussi expliquer des di��erences au sein d'un

même lot de vari�et�e �a savoir l'exposition �a la lumi�ere, la saison de r�ecolte ou les conditions

de stockage. L'e�et du stockage fait l'objet de nombreuses etudes. De mani�ere g�en�erale,

au cours du stockage, la teneur en polyph�enols ne semble pas �evoluer (Awad et al., 2000;

Burda et al., 1990). Toutefois, en fonction des vari�et�es test�ees, des diminutions de la teneur

en cat�echines et acide chlorog�enique ont �et�e observ�ees sur des longues dur�ees de stockage

(6 �a 11 mois) (Awad et al., 2000; Van der Sluis et al., 2001). Cependant, ces �evolutions

n'ont pas eu d'in
uence signi�cative sur la teneur globale en polyph�enols.

III Impact du traitement thermique sur les compos�es

ph�enoliques

Il est assez di�cile de tirer une tendance g�en�erale des r�esultats sur l'impact des traite-

ments thermiques sur les compos�es ph�enoliques. De nombreux travaux se sont int�eress�es

�a cette probl�ematique.
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III 1 Traitements par cong�elation

Mullen et al. (2002) ont montr�e que la r�etention en polyph�enols totaux est tr�es �elev�ee

lors de la cong�elation �a -20 °C de framboises et �a -12 °C de pêches (Asami et al., 2003) ;

il en est de même apr�es un stockage congel�e de trois mois �a un an (Asami et al., 2003;

De Ancos et al., 2000). Apr�es une cong�elation �a l'azote liquide, un stockage de 6 mois �a

-20 °C entrâ�ne une perte de 5 �a 35% des polyph�enols totaux contenus initialement dans la

fraise, suivant la vari�et�e (Oszmianski et al., 2009) ; les pertes augmentant principalement

avec le temps de stockage. La perte d�epend beaucoup du type de compos�es ph�enoliques.

Par exemple, des cerises congel�ees 6 mois �a -23 °C ne contiennent plus de (-)-�epicat�echine

et seulement 12% d'acides hydroxycinnamiques et 25% d'anthocyanes, ces pertes �etant

expliqu�ees par l'oxydation enzymatique ; celle-ci n'a plus lieu lors d'une cong�elation �a

-70 °C qui permet de conserver 6 mois un contenu identique �a l'initial (Chaovanalikit et

Wrolstad, 2004a). La r�etention des polyph�enols de fraises durant la conservation congel�ee

est d'ailleurs am�elior�ee en ajoutant de l'acide ascorbique ou du sucre (Oszmianski et al.,

2009).

III 2 Traitements par chau�age

Les �etudes portant sur le chau�age des fruits sur une plage allant de 88 �a 220 °C r�ev�elent

des r�esultats souvent tr�es contradictoires, vraisemblablement �a cause de l'existence de plu-

sieurs ph�enom�enes discut�es par la suite. Sur la tomate, un traitement thermique, �a 88 °C,

pendant 2 �a 30 min ne change pas la teneur, exprim�ee en poids frais, en polyph�enols to-

taux (Dewanto et al., 2002), alors que celle-ci augmente d'environ 40 % au bout de 45 min

�a 180, 200 et 220 °C (Gahler et al., 2003) ou lors de la fabrication de compote de pommes

(Colin-henrion, 2008). L'hypoth�ese avanc�ee pour cette augmentation est expliqu�ee par

une lib�eration facilit�ee, lors de la cuisson, des compos�es ph�enoliques auparavant li�es aux

constituants cellulaires. Lors d'un traitement �a l'eau chaude (46 °C) pendant 90 min de

mangues, une diminution de 56 % de la teneur en acide gallique, compos�e ph�enolique

majeur de la mangue, a �et�e observ�ee ; cette perte �etant attribu�ee �a la migration de ce

compos�e dans l'eau (Kim et al., 2009). A des temp�eratures sup�erieures, lors de l'ap-

pertisation de cerises, 50 % des polyph�enols (dont les anthocyanes, de couleur violette)
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sont retrouv�es dans le sirop, suite �a leur migration. Parall�element, une modi�cation tr�es

nette du pro�l polyph�enolique est remarqu�ee par rapport �a celui du fruit frais avec l'ap-

parition de nombreux compos�es ph�enoliques n�eo-form�es non identi��es (Chaovanalikit et

Wrolstad, 2004b). La r�etention des polyph�enols n'apparâ�t pas simplement corr�el�ee �a la

temp�erature, ni au barême temps / temp�erature, lors de la st�erilisation de conserves de

pêches. En e�et, elle est totale pour 40 min �a 100 °C, d'environ 90 % pour 2,4 min �a

110 °C et d'environ 80 % pour 10 min �a 105 °C (Asami et al., 2003). Des di��erences de

comportements ont �egalement �et�e observ�ees suivant les compos�es ph�enoliques consid�er�es.

Lors de la st�erilisation de 10 min de pêche �a 105 °C de conserves de pêche, la perte est plus

prononc�ee pour les procyanidines polym�eris�ees (Asami et al., 2003; Hong et al., 2004).

Par exemple, la perte est plus �elev�ee pour les dim�eres que pour les monom�eres, avec res-

pectivement 12 % et 51 % de perte (Asami et al., 2003). Hong et al. (2004) ont dos�e des

procyanidines (jusqu'aux hexam�eres) dans le sirop et attribuent cette perte �a de la migra-

tion, alors que les procyanidines sont des mol�ecules polym�eris�ees dont la masse molaire

est �elev�ee. Dans une autre �etude, une di��erence entre le comportement des di��erents com-

pos�es ph�enoliques de la poire a �et�e constat�ee lors d'une cuisson par �ebullition. Au bout

d'une heure de cuisson, 65% (par rapport �a l'initial) des 
avan-3-ols et 40% de l'acide

caf�eoylquinique sont dos�es dans le fruit. L'eau de cuisson, quant �a elle ne renferme que

2% de 
avan-3-ols mais 24% d'acide caf�eoylquinique (Renard, 2005). L'auteur explique

ces pertes par un m�ecanisme de migration dans l'eau de cuisson et ce principalement pour

l'acide caf�eoylquinique et les petites mol�ecules de 
avan-3-ols car, �a cette temp�erature,

l'oxydation due �a l'action de la PPO n'est possible que dans les premi�eres minutes de cuis-

son. Contrairement aux r�esultats obtenus lors de la st�erilisation de conserves de pêches,

les procyanidines ne di�usent pratiquement pas lors de la cuisson de poire. Lors de la

fabrication du jus de pomme, des r�esultats similaires ont �et�e obtenus ; les acides hydroxy-

cinnamiques et les dihydrochalcones sont les mieux extraits dans le jus, �a hauteur de

65% et 79%, respectivement (Guyot et al., 2003) alors que les procyanidines sont majo-

ritairement retenues dans le marc (Alonso-Salces et al., 2004; Price et al., 1999; Van der

Sluis et al., 2002), et extraites seulement �a 32% dans le jus (Guyot et al., 2003). Outre

leur masse molaire �elev�ee, di��erentes hypoth�eses peuvent être envisag�ees pour expliquer

la r�etention des procyanidines dans le fruit. D'apr�es Renard et al. (2001), les procyani-
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dines sont retenues par une liaison faible aux polysaccharides des parois cellulaires et ce

d'autant plus que leur masse molaire est �elev�ee. Toutefois, la nature des polysaccharides

constituant la paroi in
uence cette r�etention et une meilleure a�nit�e pour la pectine que

pour le xyloglucane, l'amidon ou la cellulose a �et�e observ�ee (Le Bourvellec et al., 2005).

La capacit�e de liaison des procyanidines aux polysaccharides pari�etaux est �egalement tr�es

sensible vis-�a-vis des facteurs intrins�eques du milieu. Par exemple, la force ionique favorise

cette adsorption, tandis que la temp�erature ou la pr�esence d'�ethanol la diminuent, le pH

n'ayant que peu d'e�et (Le Bourvellec et al., 2004). De plus, les procyanidines ont aussi la

capacit�e d'interagir avec les prot�eines ; capacit�e qui augmente pour les procyanidines les

plus polym�eris�ees. En�n ce transfert pr�ef�erentiel de compos�es ph�enoliques simples peut

s'expliquer par leur di��erence de solublit�e. En e�et, l'acide caf�eoylquinique est le com-

pos�e ph�enolique le plus soluble tandis que les procyanidines le sont moins (Van der Sluis

et al., 2002). Une comparaison entre un blanchiment �a l'eau et un blanchiment �a la va-

peur a �et�e e�ectu�ee sur des abricots et des pommes. Lors du blanchiment �a la vapeur,

bien qu'il ne puisse pas y avoir migration dans l'eau comme en cuisson, une perte en

compos�es ph�enoliques est observ�ee. Apr�es 5 min de traitement des abricots, 70% de la

+(-)cat�echine et 45% de la ()-�epicat�echine sont perdus, et 45% de l'acide caf�eoylquinique,

apr�es 8 mn de traitement pour des pommes. Ces pertes sont expliqu�ees par l'oxydation en-

zymatique (Dragovic-Uzelac et al., 2005), ces compos�es �etant comme nous l'avons soulign�e

auparavant susceptibles d'être oxyd�es via la polyph�enoloxydase. Une perte par oxydation

enzymatique a �egalement �et�e mise en �evidence lors de l'�etude de la friture sous vide sur

les anthocyanes de la pomme de terre violette. Sous une atmosph�ere rar�e��ee en O2, une

meilleure r�etention des compos�es ph�enoliques sensibles �a l'oxydation est constat�ee par

rapport �a une friture traditionnelle, avec respectivement 66% de r�etention contre 26 %,

pour une même dur�ee de 4 mn (Da Silva et Moreira, 2008).
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Chapitre III
Transfert de mati�ere par di�usion

I Description du ph�enom�ene

Le transfert de mati�ere par di�usion est un ph�enom�ene physique qui implique un

transfert de masse sous l'in
uence de gradients de concentration. En pratique, c'est le

transport de compos�es d'int�erêts d'une phase �a une autre. Ce transfert est guid�e par

la tendance des compos�es consid�er�es �a quitter la phase. Cette tendance est le potentiel

chimique (Gekas, 2001). Au cours de la di�usion Solide-Liquide, deux processus majeurs

ont �et�e distingu�es : le lessivage et l'infusion . Le lessivage est le transfert de solut�es du

solide au liquide d'immersion alors que l'infusion constitue le processus inverse (Wang et

Sastry, 1993).

Dans l'industrie agroalimentaire, des exemples de proc�ed�es impliquant des ph�enom�enes

de di�usion sont l'extraction de sucres, de "petits jus" de pomme ou de caf�e par lessivage,

le blanchiment des l�egumes, durant lequel la di�usion intervient �a la fois en dehors et

au sein du l�egume. La di�usion intervient �egalement par infusion dans la m�ethode de

pr�eservation par salage, les op�erations de d�eshydratation, l'acidi�cation ou encore durant

la friture o�u l'entr�ee d'huile et la sortie d'eau interviennent simultan�ement (Scharwtzberg

et Chao, 1982). Dans l'op�eration de lessivage, les �el�ements di�usables sont pris dans

une matrice de solides insolubles appel�ee marc qui limite le ph�enom�ene de di�usion. Le

lessivage d'un marc commence donc uniquement lorsque le solvant imbibe la matrice a�n

de dissoudre les solut�es internes. Le transfert de masse est alors limit�e par la porosit�e, le

volume et la " tortuosit�e " du chemin de di�usion de la matrice, ainsi que des barri�eres
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physiques comme les membranes et parois cellulaires entrainant un e�et de r�esistance.

De plus, dans les matrices v�eg�etales, une autre barri�ere importante �a la di�usion de

mati�ere li�ee au caract�ere anisotrope de la matrice est la multitude d'interfaces entre phases

liquides, notamment la vacuole et le cytoplasme, et les phases gazeuses pr�esentes dans les

espaces intercellulaires. Les param�etres li�es au liquide sont importants dans l'�etude de la

di�usion ; ce sont l'agitation, la viscosit�e et la temp�erature du solvant, pouvant in
uer sur

les cin�etiques de transfert de masse (Varzakas et al., 2005).

II Th�eorie et mod�elisation de la di�usion

II 1 Equations di�erentielles de Fick

Dans une solution binaire soumise �a un gradient de concentration, la di�usion peut

être d�ecrite par la premi�ere loi de Fick :

J= � D
�C
�x

(1)

O�u J (en kg.m� 2:s� 1) repr�esente le 
ux de mati�ere, �c=�x (en kg.m� 3) est le gradient de

concentration, etD (en m2.s� 1) est le coe�cient de di�usivit�e, qui d�epend de la mol�ecule

qui di�use ainsi que du milieu environnant. Ceci est valable pour un milieu suppos�e

homog�ene, avec des propri�et�es uniformes ou variant de fa�con continue. Ce cas se retrouve

lors de la di�usion d'un solut�e �a travers une membrane avec une di��erence de concentration

constante. N�eanmoins, dans les ph�enom�enes de di�usion li�es aux proc�ed�es alimentaires,

le gradient de concentration est souvent d�ependant du temps et la di�usion est alors

repr�esent�ee par la seconde loi de Fick . Le coe�cient de di�usivit�e repr�esente le transfert

de masse �a travers une matrice structurellement et chimiquement complexe. Il est alors

nomm�e coe�cient de di�usion apparent ou di�usivit�e apparente ( Def f en m2.s� 1). Ainsi,

dans un syst�eme isotrope dont la structure et les propri�et�es de di�usion en tout point sont

identiques dans toutes les directions, la seconde loi de Fick s'�ecrit (Crank, 1975) :

�C (x; t )
�t

= Def f
� 2C(x; t )

�x 2
(2)
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II 2 Solutions analytiques pour les solides-liquides

Les solutions analytiques de la seconde loi de Fick d�evelopp�ees par Crank (1975), sont

obtenues avec une multitude de variations sous des conditions initiales et limites. En e�et,

la premi�ere �etape pour mod�eliser un ph�enom�ene de di�usion particulier est la prise en

compte de la forme du solide et la nature du processus : un lessivage (sortie de mol�ecules)

ou une di�usion �a travers le solide (entr�ee de mol�ecule) et des conditions exp�erimentales

en terme de concentration des solut�es initiales et �a l'�equilibre.

Les solutions consid�erent une r�epartition uniforme du solut�e dans la matrice (solide)

et consid�erent qu'il n'y a ni r�esistance au transfert de masse ni de r�eaction chimique. La

particularit�e de ces solutions propos�ees pour une même forme g�eom�etrique, est li�ee au

volume du milieu de di�usion (limit�e ou in�ni) selon le ratio des volumes du solide et du

liquide de di�usion. La multitude de solutions ne pouvant être �enum�er�ee, nous proposerons

des solutions g�en�erales utilis�ees dans des travaux d�ej�a publi�es.

II 2.1 Cylindre

Consid�erant un cylindre de rayon a, immerg�e dans un volume de solvant �a une

temp�erature donn�ee :
C(t) � C1

Co � C1
=

n!1X

n=1

4
a2� 2

n
exp(� D� 2

n t) (3)

avec J, fonction de Bessel.� n sont les racines de l'�equation :

J0(a� n )=0

II 2.2 Plaque

La solution g�en�erale s'�ecrit avec

C(t) � C1

Co � C1
=

n!1X

n=0

8
(2n + 1) 2� 2

exp(
� D(2n + 1) 2� 2

4l2
t) (4)

II 2.3 Sph�ere

Dans le cas d'un sph�ere, de rayona,
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C(t) � C1

Co � C1
=

6
� 2

n!1X

n=1

1
n

exp(
� Dn 2� 2

a2
t) (5)

Avec C (t)= Concentration moyenne dans la matrice au temps de l'�echantillonnage t ;Co

= Concentration moyenne initiale uniforme dans la matrice v�eg�etale ;C1 = Concentration

�a l'�equilibre.

II 3 Choix d'un mod�ele math�ematique

Plusieurs mod�eles empiriques et semi-empiriques (Tableau 5) peuvent être utilis�es pour

d�ecrire la cin�etique de di�usion et pr�edire la teneur (C) en fonction du temps de di�usion

(t). Ces mod�eles peuvent se presenter sous di�erents types de fonction : monoexponentiel

simple, biphaphasique ou polynôme.

Tableau 5. Mod �eles de description de la di�usion de solut �es (Ertekin et Yaldiz, 2004; Midilli et Kucuk,

2002)

Nom du mod �ele Expression du mod �ele

Newton X=exp(-kt)

Page X=exp(-kt n )

Logarithmique X=a exp(-kt)+ c

Two-term X=a exp(-k 0 t ) + bexp(� k1 t )

Wang and Singh X= 1 + at +bt 2

Verna et al. X=a exp(-k t)+(1-a) exp(-k 0 t )
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Le mod�ele appropri�e �a la description de l'allure de la cin�etique est choisi selon les

crit�eres suivants :

{ Coe�cient de correlation ( r 2)

{ Erreur syst�ematique moyenne (ESM) minimale

{ � carr�ee r�eduite minimale

Les param�etres statistiques sont d�e�nis par :

ESM =
1
N

NX

i =1

(X �
pre;i � X �

exp;i ) (6)

� 2=
P N

i =1 (X �
pre;i � X �

exp;i )
N � n

(7)

avec N , nombre de points de mesure.

II 3.1 D�etermination exp�erimentale et calcul du coe�cient de di�usion

apparente

Les m�ethodes de d�etermination de la di�usivit�e apparente reposent sur un couple

exp�erience / traitement des donn�ees. Les donn�ees exp�erimentales (teneurs moyennes ou

locales) sont obtenues en r�ealisant un dispositif exp�erimental qui permet de g�en�erer un


ux de substance di�usante dans le milieu dans des conditions contrôl�ees. Un traitement

math�ematique des donn�ees exp�erimentales reposant sur un mod�ele bas�e sur les lois de

Fick, en principe coh�erent avec les conditions exp�erimentales impos�ees �a l'�echantillon,

permet de calculer la di�usivit�e apparente. Selon les exp�eriences r�ealis�ees, on peut mesu-

rer un 
ux moyen en utilisant une m�ethode destructive de d�ecoupe, suivie de l'analyse

de la teneur de la substance di�usante. En g�en�eral, la di�usivit�e apparente est d�eduite

d'une cin�etique de di�usion en ajustant les donn�ees exp�erimentales �a celles calcul�ees par

la solution analytique de la loi de Fick (Figure 15). Di�erents coe�cients de di�usion

apparente ont pu ainsi �et�e estim�es (Tableau 6).

II 3.2 E�et de la temp�erature sur la di�usivit�e apparente

Les produits alimentaires sont d�eformables et h�et�erog�enes. Certains produits tels que

les produits carn�es, les fruits et l�egumes peuvent subir des modi�cations biochimiques as-

soci�ees �a la maturation. L'augmentation de la temp�erature du produit favorise le transfert
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Figure 15. Estimation du coe�cient de di�usion �a partir de la pente du nombre de fourrier en

fonction du temps (Chassagne-Berces et al., 2009)
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de mati�ere et augmente donc la valeur de la di�usivit�e apparente. Dans les produits non

poreux, la variation de la di�usivit�e apparente en fonction de la temp�erature est souvent

d�ecrite par une fonction de type Arrhenius (Zogzas, 1996).

Une augmentation excessive de la temp�erature induit, dans certains produits poreux

comme les fruits et l�egumes, des transformations de structure, telles que le d�eveloppement

de la porosit�e, le croûtage, voire l'endommagement de la paroi cellulaire. Ces modi�cations

induites par l'�el�evation de la temp�erature du produit in
uencent tr�es certainement les

transferts de mati�ere. La �gure 16 illustre bien ce ph�enom�ene. Il repr�esente l'impact de

di��erents traitements de d�egradation sur la paroi et les cons�equences sur la di�usion des

sucres totaux et la paroi de la cellule. Sur cette �gure, Jemai et Vorobiev (2002) montrent

que la structure d'une cellule intacte a une perm�eabilit�e s�elective ; ce qui conduit �a la libre

circulation de mol�ecules de petites tailles (eau par exemple) tandis que les mol�ecules de

plus grandes tailles comme les sucroses sont retenues. Bien que la d�egradation thermique

provoque l'augmentation de la di�usion, elle d�egrade aussi toute la structure de la cellule

et d�egrade compl�etement les constituants de la membrane cellulaire telles que la pectine.

Une fraction soluble de celle-ci accompagne la di�usion des autres mol�ecules. Il est de ce

fait impossible les s�eparer (Dousse, 1983). La d�egradation par traitement �electrique (non

abord�e dans notre th�ese) tout en augmentant la di�usion des mol�ecules, a tr�es peu de

cons�equences sur la perte de pectine, voire la structure de la cellule. L'utilisation d'une

loi de type Arrhenius pour d�ecrire la variation de la di�usivit�e apparente en fonction de

la temp�erature doit être appliqu�ee avec pr�ecautions puisque plusieurs facteurs peuvent

interf�erer.

De= Do � exp(�
Ea

RT
) (8)

o�u Do est le Facteur d'Arrhenius (m2:s� 1), Ea l'�energie d'activation (kJ. mol� 1). R est

la constante des gaz parfaits (kJ.mol� 1:K � 1) et T est la temp�erature (K).

II 4 Extraction par lessivage �a partir d'un mat�eriel biologique

L'extraction Solide-liquide, app�el�ee encore lessivage pourrait être de�nie comme un

ph�enom�ene de transfert de mati�ere dans lequel des solides contenus dans une matrice,
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Figure 16. Illustration de la comparaison de l'e�et de la d �enaturation thermique et l'electroplasmo-

lyses sur la di�usion �a partir de tissus de parenchyme de la vari �et �e Granny Smith (Chassagne-Berces

et al., 2009)
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migrent dans un solvant mis en contact avec cette matrice. Ce ph�enom�ene est renforc�e

par le changement du gradient de concentration, du coe�cient de di�usion ou la couche

limite. C'est une op�eration g�en�eralement utilis�ee pour recuper�er beaucoup de compos�es

important des aliments : sucrose dans les cannes �a sucre ou les betteraves, les lipides de

graines ol�eagineuses, des prot�eines dans les graines ol�eagineuses, des compos�es ph�enoliques

des plantes, fruits et l�egumes ... etc . L'e�cacit�e de l'extraction est fonction des conditions

du processus. Plusieurs facteurs peuvent a�ecter la concentration des compos�es �a extraire :

temp�erature, ratio solide liquide, le d�ebit ou la taille des particules. Le temps de contact

et le ratio solide liquide sont des variables tr�es signi�catives dans ce processus.

Les solvants les plus courants dans les m�ethodes d'extraction sont ceux utilisant le

m�ethanol acidi��e ou l'ethanol. Les m�ethodes utilisant le m�ethanol sont les plus e�caces ;

en fait, il a �et�e demontr�e que dans l'extraction des anthocyanes de la pulpe de raisins, le

m�ethanol �etait 20 % plus e�cace que l'�ethanol, et 73 % plus que l'eau. Cependant dans

les industries l'�ethanol est pr�efer�e, cela �a cause de la toxicit�e du m�ethanol.

III Transfert de solut�es dans un aliment

Les matrices des aliments, qu'elles soient d'origine v�eg�etale ou animale sont complexes

et avec souvent des propri�et�es anisotropiques (Gekas, 1992; Vincent, 1989) . Le trans-

fert de solut�es peut se produire par l'interm�ediaire des solutions occluses dans les pores

des tissus et est in
uenc�e par le volume ces solutions, de la porosit�e, et par le trajet de

di�usion appel�e tortuosit�e (Oliveira, 1988) . Le transfert de mati�ere peut �egalement se

produire �a travers les barri�eres physiologiques telles que des parois cellulaires et en parti-

culier les membranes des cellules qui sont des barri�eres dominantes (Kays, 1991). D'autres

barri�eres physiologiques pourraient aussi être importantes : le cytoplasme entour�e par le

plasmalemme ou lamelle moyenne et la vacuole entour�ee par le tonoplaste. Ces di��erentes

membranes constituent la phase solide ou des interfaces maintenant la phase liquide (va-

cuole) ou la phase gazeuse (espaces intercellulaires) (Moreira, 1994). Dans les op�erations

d'extraction, les conditions sont choisies pour d�enaturer ces membranes constituant des

obstacles au transfert de masse. Ceci est habituellement r�ealis�e par l'application d'une

temp�erature su�samment �elev�ee (Bruniche-Olsen, 1962; Leach, 1993; Osterberg et Smith-
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Sorensen, 1981), la surg�elation pourrait �egalement être utilis�ee pour am�eliorer le transfert

de masse de solut�e (Garrote et al., 1986; Oliveira et Silva, 1992). Un autre type d'in-

teraction solut�e-surface de contact d�esign�e par di�usion de contact peut être utilis�e pour

expliquer des observations inattendues. Dans ce cas, deux processus pourraient être mis en

parall�ele : la di�usion �a l'int�erieur du pore d'une part et la di�usion �a travers les pores des

parois d'autre part. La di�usion de contact �a travers les pores est plus rapide que celle �a

l'int�erieur du pore. Ces di��erences pourraient être utilis�ees pour expliquer les coe�cients

de di�usion tr�es �elev�es. En outre, ce ph�enom�ene pourrait aussi expliquer pourquoi la,

di�usion diminue avec l'augmentation de la temp�erature. En e�et, l'adsorption diminue

avec la temp�erature et cela peut conduire �a la diminution de la di�usion de contact.

IV Travaux sur le transfert de Polyph�enols hors de la matrice

v�eg�etale

L'extraction et la puri�cation de compos�es bioactifs comme les polyph�enols sont des

proc�ed�es importants. Ces compos�es entrent en e�et dans la pr�eparation de compl�ements

alimentaires, de m�edicaments ou sont utilis�es comme ingr�edients fonctionnels dans les ali-

ments, les produits cosm�etiques ou autre additifs alimentaires. De nombreuses recherches

ont �et�e men�ees en vue de l'optimisation du rendement d'extraction des polyph�enols. Le

rendement d'extraction est en e�et in
uenc�e par un certain nombre de facteurs, princi-

palement par la nature du milieu di�usant. Gerrero et al. (2008) ont �etudi�e l'in
uence

de di��erents facteurs dont le d�ebit la temp�erature et la nature du solvant. Le rendement

d'extraction �etait de 1,5 % dans un solvant aqueux et de 0,0065% dans l'�ethanol. Cacae et

al (2003) ont travaill�e sur des baies de raisins en poudres. Les auteurs ont �etudi�e l'in
uence

de la nature du solvant, du ratio solide liquide. Les extractions maximales des polyph�enols

et de l'anthocyane �etaient �a 19 l/kg de baies dans un solvant de 1,000 �a de 1,200 ppm SO2

ou �a 60 % d'�ethanol. Renard (2005), en �etudiant l'impact de la cuisson sur les parois des

cellules de tissus de poire, a aussi suivi la migration de compos�es ph�enoliques. L'auteur

a constat�e apr�es 1h de cuisson que les quantit�es de 
avan-3-ols d�etect�ees dans les tissus

v�eg�etaux �etaient de 65 % et celles des acides hydroxcinnamiques de 40 % . Les diminutions

de ces polyph�enols se sont accrues au �l du temps de cuisson. Le transfert de polyph�enols
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par di�usion a �et�e un des ph�enom�enes retenus par l'auteur pour expliquer la diminution

de la teneur en polyph�enols.

Le tableau 6 pr�esente quelques unes des valeurs de coe�cients de di�usion apparente de

sucres et polyph�enols d�etermin�es. La seconde loi de Fick est plus souvent utilis�ee pour la

repr�esentation de la mol�ecule di�usante.

V Exemple de proc�ed�e impliquant des transferts de mati�eres

Certains proc�ed�es dans lesquels interviennent des transferts de mati�eres par di�usion

ont fait l'objet d'�etude et ont �et�e pr�esent�es dans des articles scienti�ques ou des th�eses

de doctorat. Quelques uns, pr�esent�es ici, permettent la formulation de produits alimen-

taires divers et vari�es, retrouv�es dans le commerce. Ces proc�ed�es par diverses m�ecanismes

permettent ainsi l'infusion ou l'extraction de mol�ecules d�etermin�ees.

D�eshyratation osmotique

La d�eshydratation osmotique consiste �a immerger un produit dans une solution bi-

naire (eau- sel) ou ternaire (eau-sel-glucides) concentr�ee. La perte en eau du produit vers

la solution s'accompagne de l'impr�egnation du produit en solut�es. Certaines substances

solubles (acides, min�eraux) sont entrâ�n�ees avec l'eau vers la solution. La d�eshydratation

osmotique permet l'incorporation contrôl�ee de solut�es de formulation dans des produits

faiblement ou moyennement d�eshydrat�es en jouant sur les concentrations des solut�es de

faible masse mol�eculaire ayant des �nalit�es fonctionnelles ou organoleptiques (sels, sucres,

agents �epaississants ...). Cette op�eration est g�en�eralement suivie d'un s�echage pour stabi-

liser le produit. Au cours de cette op�eration, on observe l'apparition d'une couche s�eche �a

la surface du produit. La formation de croûte accentue le gradient de concentration d'eau

interne et favorise la d�eshydratation. En revanche, elle freine l'impr�egnation du produit

en solut�es de masse molaire �elev�ee et engendre une h�et�erog�en�eit�e de la texture �nale

(Boudhrioua, 2004).
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Chapitre IV
Texture des fruits et l�egumes

I Aspects m�ecaniques

I 1 D�e�nitions

Concept complexe, touchant beaucoup d'aspects du fruit, les chercheurs sont d'accord

pour d�e�nir la texture comme �etant l'ensemble des manifestations sensorielles et fonc-

tionnelles des propri�et�es structurales, m�ecaniques et de surface per�cues par le toucher,

la vue, et l'ou•�e (Szczesniak, 2002). Bourne (2002), la d�e�nit comme l'ensemble des ca-

ract�eristiques physiques r�esultant de la structure des aliments, per�cues principalement

par le sens du toucher lors de la d�eformation, de la d�esint�egration ou de l'�ecoulement de

l'aliment sous l'action d'une force.

Selon Szczesniak (1963), la texture est un m�elange des �el�ements relatifs �a la structure de

l'aliment et la mani�ere par laquelle ils sont reli�es aux sens physiologiques. La texture des

pommes n'a pas de d�e�nition exacte, pr�ecise et satisfaisante, toutefois on peut dire qu'elle

poss�ede certaines caract�eristiques :

{ " Il s'agit d'un groupe de propri�et�es qui d�erivent de la structure de l'aliment,

{ " Elle est li�ee �a la m�ecanique et �a la rh�eologie,

{ " Il ne s'agit pas d'une propri�et�e mais d'un ensemble de propri�et�es,

{ " Elle n'est pas directement li�ee �a l'odeur ou au goût.

Selon Bourles et al. (2009), la texture regroupe les caract�eristiques physiques r�esultant

de la structure des aliments, per�cues principalement par le sens du toucher lors de la
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d�eformation, de la d�esint�egration ou de l'�ecoulement de l'aliment sous l'action d'une force.

D 'apr�es la norme ISO 5492 : 1992 (AFNOR, 2002b), la texture correspond �a l'ensemble

des propri�et�es m�ecaniques, g�eom�etriques, et de surface d'un produit perceptibles par les

m�ecanor�ecepteurs, des r�ecepteurs tactiles et �eventuellement par les r�ecepteurs visuels et

auditifs. Les propri�et�es m�ecaniques sont celles li�ees au comportement du produit lors-

qu'il est soumis �a une contrainte. Elles comprennent cinq (5) caract�eristiques primaires

(AFNOR, 2002a) :

1. la duret�e : li�ee �a la force n�ecessaire pour d�eformer un produit,

2. la coh�esion : niveau de d�eformation maximale du produit avant sa rupture sous la

contrainte,

3. la viscosit�e : r�esistance d'un produit �a l'�ecoulement, force n�ecessaire pour aspirer un

produit dans une cuill�ere, ou pour l'appliquer sur un substrat.

4. l'�elasticit�e : propri�et�e m�ecanique en relation avec la rapidit�e de r�ecup�eration d'un

produit apr�es application d'une force d�eformante, et avec la fa�con dont le mat�eriau

d�eform�e retrouve sa condition initiale apr�es que la force d�eformante ait cess�e,

5. l'adh�erence : force n�ecessaire pour ôter un produit qui adh�ere �a la cavit�e buccale ou

un autre substrat.

Les propri�et�es g�eom�etriques (AFNOR, 2002a), sont li�ees aux dimensions, �a la forme et

�a l'arrangement des particules dans un produit.

I 2 Caract�eristiques de la texture des fruits et l�egumes

Selon Waldron et al. (2003), lorsqu'un fruit est consomm�e, sa texture est d�etermin�ee

principalement, par la fa�con dont ses tissus se d�eforment et se rompent. Les propri�et�es

m�ecaniques de ces tissus sont d�ependantes de la contribution des di��erents niveaux de

structure et de l'interaction de ces niveaux entre eux. Waldron et al. (2003) ont sch�ematis�e

l'in
uence de la structure d'un fruit sur sa texture �a di��erentes �echelles (Figure 17). Ainsi,

la texture des pommes d�epend des propri�et�es m�ecaniques des tissus, de l'agencement des

cellules qui les composent, de leur pression de turgescence, et de l'�epaisseur des parois.

En�n, elle est aussi d�ependante de la composition chimique des parois cellulaires. En
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partant de l'�echelle macroscopique �a l'�echelle microscopique, il y a 5 niveaux (Waldron

et al., 2003) :

{ le fruit, compos�e de divers tissus,

{ le tissu, compos�e de cellules, et dont les propri�et�es m�ecaniques seront d�ependantes

de l'adh�esion des cellules entre elles, et de la turgescence,

{ la cellule dont la morphologie est d�ependante de la pression de turgescence et de

l'�epaisseur des parois,

{ la paroi cellulaire constitu�ee de polym�eres v�eg�etaux (�bres alimentaires),

{ les polym�eres de la paroi cellulaire qui constituent la base du squelette mol�eculaire.

I 2.1 Evolution de la fermet�e de fruits frais

Au cours de la maturation et de la s�enescence des fruits, la perte de fermet�e est due �a

la perte de l'adh�esion entre les cellules. Ceci est le fait principalement de la d�esint�egration

de la lamelle moyenne (Kunzek et al., 1999). Les examens microscopiques �a la suite de

test de fruits mous ont montr�e que la fracture avait plutôt lieu entre les cellules tandis que

au niveau de fruit ferme, elle est dominante �a travers les cellules (De Smedt et al., 1998;

Harker et Hallett, 1992). Les fruits mous pr�esentent aussi des cellules plus rondes avec

de larges espaces intercellulaires (Harker et al., 1997; Khan et Vincent, 1990). D'autres

param�etres interviennent dans l'�evolution de la fermet�e. Entre autres, une conservation �a

une certaine temp�erature (30°C par exemple) provoque une acc�el�eration du ramollissement

par rapport �a une conservation �a des temp�eratures basses (2°C). Billy et al. (2008) ont

�etudi�e la perte de fermet�e de deux vari�et�es de pommes (Golden Delicious et le Fuji) au

cours d'une conservation prolong�ee (7 mois) 2°C. Les auteurs ont not�e suite �a l'analyse de

la pectine, des changements notables au niveau de la paroi des cellules par l'augmentation

signi�cative de la quantit�e d'acide galacturonique issue de la pectine soluble dans l'eau.

En e�et, l'analyse de cette fraction a montr�e que le ramollissement de la pomme est li�e

�a l'augmentation de sa fraction et la r�eduction des r�esidus de galactose et de l'arabinose

(Knee, 1973).

De nombreuses m�ethodes d'analyse de la texture de fruits et l�egumes ont vu le jour.

Ces m�ethodes ont �et�e �elabor�ees en fonction des proc�ed�es de transformation des aliments
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Figure 17. Hi �erachie de structures (Waldron et al., 2003)
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�etudi�es. Le tableau 7 r�esume certains d'entre eux. La plupart des tests r�ealis�es sont des-

tructifs.

I 2.2 Evolution de la fermet�e de fruits transform�es

Dans l'objectif d'am�eliorer la qualit�e de la texture des aliments, des professionnels et

scienti�ques se sont int�eress�es �a l'�etude de la texture. Pour augmenter leur dur�ee de vie,

les fruits subissent le plus souvent des transformations. Ces transformations cependant

induisent des modi�cations de la texture de ces aliments. De nombreuses �etudes ont

permis de mettre en �evidence l'impact de ces transformations. Chassagne-Berces et al.

(2009) ont �etudi�e l'impact de la Surg�elation/D�econg�elation sur le parenchyme de pomme.

Les �gures 18 & 19 illustrent en images et par des mesures de l'�evolution de fermet�e, les

d�egradations subies par les cellules des tissus du parenchyme. Des nombreuses th�ematiques

de recherche ont alors port�e sur le comportement de la texture de fruits et l�egumes suite

�a une exposition �a un quelconque proc�ed�e de transformation ou au cours d'un stockage

prolong�e. Ces �etudes ont mis en �evidence les changements au moyen d'appareils de mesures

de texture d'aliments. Waldron et Ng (1997), ont dans cet objectif mis en �evidence les

Figure 18. Images macroscopiques de sections de tissus parenchymateux de pomme avant et apr �es

surg �elation. (a) pomme frâ�che (b) pomme d�econgel�ee apr�es surg�elation �a -20°C (c) d�econgel�ee apr�es surg�elation

�a -80°C (d) d�econgel�ee apr�es immersion dans l'azote liquide. Le champ de vision est 5,5 x 7,25 mm(Chassagne-

Berces et al., 2009)
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Figure 19. E�ets des protocoles de surg �elation �a -20 °C, 80°C et immersion dans l'azote liquide LN 2

(a) Fermet�e de la pomme (b) Module de young. Pommes fraiches utilis�ees �a titre comparatif. Moyennes obtenues

apr�es r�ep�etitions sont repr�esent�ees avec leur intervalle de con�ance.(Chassagne-Berces et al., 2009)
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modi�cations des propri�et�es m�ecaniques de carottes ayant subi un blanchiment (100°C/20

min) avec ou sans pr�etraitement (50°C/30 min). Par le test dit de Kramer, les auteurs ont

mis en �evidence l'e�et positif du pr�etraitement dans le renforcement de la texture. Bourles

et al. (2009) ont test�e l'aptitude �a la cuisson sous vide de di��erentes vari�et�es de pommes ;

il a eu recours au test de p�en�etrometrie et au test de double compression pour mesurer

leurs textures. Vu et al. (2004) ont eu recours au test de p�en�etrom�etrie pour mettre en

�evidence la d�egradation thermique de la texture de carottes. Son �etude a mis en relation

les e�ets des pr�etraitements avant traitements thermiques sur la vitesse de d�egradation

de la texture.
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I 2.3 Cin�etique de la d�egradation et mod�elisation de la texture

La cin�etique de d�egradation de la texture des aliments a fait l'objet de nombreux

�etudes (Holdsworth, 1990; Rao et Lund, 1986). La fermet�e a �et�e le plus souvent quanti��ee

lors des �etudes de cin�etique car elle peut être mise en relation avec la perception des

consommateurs (Bourne, 1982). Les valeurs des param�etres de d�egradation de la texture

de certains aliments sont pr�esent�ees dans le tableau 8. Plusieurs mod�eles de d�egradation

ont �et�e utilis�es dans la litt�erature pour d�ecrire la d�egradation thermique de la texture de

fruits et l�egumes. Nombre de publications ont indiqu�e que la d�egradation de la texture

suit une r�eaction d'ordre 1. Cependant, quand la texture est �evalu�ee apr�es un long temps

de traitement, le mod�ele biphasique (�equation (9)) indiquant deux r�eactions d'ordre 1

simultan�ement, a �et�e aussi propos�e. Rizvi et Tong (1997) apr�es r�eexamen de donn�ees

publi�ees, ont pr�ef�er�e le mod�ele biphasique. Ils ont alors �elabor�e le concept de mod�ele de

conversion fractionn�ee ("Fractional conversion model") (�equation (10)) comme un mod�ele

alternatif qui est plus pr�ecis pour la d�egradation thermique de la texture des l�egumes.

Ainsi, le mod�ele de conversion fractionn�ee est utilis�e dans la litt�erature comme mod�ele de

d�egradation thermique de nombreux aliments (Van loey et al, 2005).

X = X lexp(� kl t) + X sexp(� kst) (9)

X = X 1 + ( X 0 � X 1 )exp(� kst) (10)
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Tableau 8. Valeurs des param �etres de la cin �etique de d �egradation thermique de la texture de

certains aliments

Fruits Mod�ele mathematique T (°C) D T (min ) z(°C) K T (min � 1) Ea Ref

Abricot Ordre 1 60 - 90 96,6 (Varoquaux et al., 1986)

Asperges Ordre 1 70-98 100,3 (Lau et al., 2000b)

Ordre 1 100-130 79,4-96,1 (Rodrigo et al., 1997a)

Biphasique 70-100 k85° C= 1=1,047 1 :40,0 (Rodrigo et al., 1997b)

k85° C= 2= 0 ; 057

k121 ;1°C= 1=0,428 1 :94,5 Huang et Bourne (1983)

Betteraves Biphasique 70-100 k121° C= 2=0,003 2 :53,9

Carotte (tranches) Ordre 1 90 -120 D 121° C = 5 ; 5 22,2 k120° C= 1=0,381 116,6 (Paulus et Saguy, 1980)

Biphasique 104-121 k121 ;1°C= 1=0,234 1 :63,5 (Huang et Bourne, 1983)

k121 ;1°C= 2=0,001 117,6 (Vu et al., 2004)

Fractional conversion 80-110 k100° C =0,222 117,6 (Vu et al., 2004)

Pois 98,9-126,7D 121° C = 9 ; 2 36,7 k121 ;1°C= 1=0,250 77,3 (Rao et al., 1981)

Biphasique 100-110 k110° C= 1=0,211 1 :113,3 (Huang et Bourne, 1983)

k110° C= 2=0,004 2 :102,0
(Van loey et al, 2005)
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II Aspects biochimiques

Lors d'un stockage prolong�e ou d'une transformation, la texture du fruit subit une

�evolution des propri�et�es m�ecaniques. Cette �evolution implique une s�erie changement de

ces composants �a di��erentes �echelles.

II 1 Texture et paroi cellulaire

L'�evolution de la texture des fruits et legumes au cours de leur transformation est en

general d�etermin�ee de fa�con primaire par la fa�con dont le squelette de la paroi cellulaire

se d�eforme et se rompt (Waldron et Ng, 1997).

II 2 Pr�esentation de la paroi cellulaire.

La paroi cellulaire (Figure 20) est l'enveloppe la plus externe de la cellule v�eg�etale.

Pour sa grande part, la paroi est de nature polysaccharidique : Elle est compos�ee de

glucides (90% du poids de mati�ere s�eche) et de prot�eines (10% du poids de mati�ere s�eche)

(Camefort, 1996). La microscopie photonique a permis de distinguer plusieurs r�egions

(Roland, 1980).

{ la lamelle moyenne, synth�etis�ee lors de la division cellulaire, est la formation, la

plus p�eriph�erique. Dans les tissus, elle est commune aux cellules contig•ues et forme

un ciment de polysaccharides acides, les pectines. Elle conditionne la coh�esion in-

tercellulaire. Cette coh�esion est sous la d�ependance d'hormones. Il est possible

exp�erimentalement de s�eparer puis de r�eassocier les cellules par l'interm�ediaire de

leur lamelle moyenne (Leppart et Colvin, 1971).

{ la couche sous-jacente formant la paroi primaire �ne et �elastique, est form�ee lors

de la croissance cellulaire. Elle est hydrophile et riche en h�emicelluloses. L'eau peut

repr�esenter jusqu'�a 90% de son poids. Elle repr�esente la seule enveloppe �brillaire

des cellules jeunes et en croissance. Sa propri�et�e caract�eristique est donc la plasticit�e.

{ la couche la plus interne est form�ee par la paroi secondaire. Plus �epaisse et plus rigide,

elle est �elabor�ee lorsque les cellules ont �ni leur croissance. D'une fa�con, g�en�erale ,

elle est peu hydrat�ee (20% ou moins d'eau). La charpente �brillaire y est toujours

tr�es compacte. La cellulose y est hautement cristalline.
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Tableau 9. Principaux types de polysaccharides pr �esents dans la paroi cellulaire (Barnoud, 1980)

Type de Polysaccharide Caracteristiques

Lamelle Moyenne Pectines Polygalacturonane

Rhamnogalacturonane

Galactane

Arabinane

Arabinogalactane

Paroi Primaire Cellulose � -1,4-glucane (faible DP)

H�emicellulose Xyloglucane ;arabinoxylane

Paroi Secondaire Cellulose � -1,4-glucane (haut DP)

H�emicellulose Xyloglucane (types vari�es)

Glucomannanes

Galactoglucomannanes
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Figure 20. Paroi de cellule v �eg�etale (Camefort, 1996)

II 3 Composition

La classi�cation des polym�eres pari�etaux est historiquement bas�ee d'une part sur la

structure chimique et d'autre part sur leur solubilit�e (Selvendran, 1985). On distingue

donc trois polysaccharides dans la paroi :

{ la cellulose : insoluble dans l'eau, les bases ou acides,

{ les h�emicelluloses : solubles en solutions alcalines dilu�ees,

{ les pectines : solubles dans l'eau et certaines solutions d'agents ch�elateurs du calcium.

1. La cellulose

El�ement de base de la structure des parois (C6H10O6)n , la cellulose est une des

mol�ecules organiques les plus abondantes sur terre �a chaque cycle photosynth�etique

(Barnoud, 1980). Elle repr�esente environ 30% de la paroi (en poids sec) et 15% du

volume des v�eg�etaux (McDougal et al., 1996; Waldron et al., 2003). Son usage im-

portant dans les industries du textile et de la papeterie, en fait un enjeu �economique

important. La cellulose est constitu�ee de châ�nes de r�esidus D-glucopyranose li�es par

des liaisons glycosidiques en� (1 ! 4).

Elle appartient �a la famille des � -D-glucanes.
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L'unit�e r�ep�etitive, compos�ee de l'association de deux glucoses, et faisant une rota-

tion de 180° l'une par rapport �a l'autre, forme l'unit�e de base lecellobiose . Dans

la paroi cellulaire, la cellulose se presente sous forme de micro�brilles (Alberts, 1989;

Nishiyama, 2009) de 2-20 nm de diam�etre et de 100 - 40,000 nm de long : des liaisons

hydrog�enes intramol�eculaires formant des rubans. Elles forment des rang�ees parall�eles

et chevauchantes, puis des faisceaux de 60 �a 70 châ�nes de cellulose.

2. Les h�emicelluloses

Elles sont principalement constitu�ees de xyloglucanes et de� -D-glucanes non cellulo-

sique. Les xyloglucanes et les arabinoxylanes sont les principales h�emicelluloses de la

paroi primaire des v�eg�etaux (McDougal et al., 1996; Renard, 1989). Ils sont constitu�es

d'une châ�ne lin�eaire constitu�ee de� -D glucopyranoses dont les trois quarts sont sub-

stitu�es O 6 par des châ�nes lat�erales monom�eriques (� -D-Xyl-(1 ! 6)), dim�eriques (� -D-

Gal-(1! 2)� � -D-Xyl-(1 ! 6)) ou trim�eriques ( � -L-Fuc-(1! 2)-� -D-Galp-(1! 2)- � -D-

Xyl-(1! 6)) (Vincken et al., 1994). Ces polysaccharides repr�esentent 17% de la paroi

de pomme (extraites au NaOH ou KOH 4M).

Dans la paroi cellulaire, les xyloglucanes sont associ�es �a la surface des micro�brilles

de cellulose par des liaisons hydrog�enes et forment un r�eseau. Cette interaction semble

structurellement sp�eci�que car l'a�nit�e entre les r�eseaux de cellulose et d'h�emicellulose

n'interf�ere pas avec d'autres types de châ�nes glycosyl�ees (châ�nes poss�edant des liai-

sons de type� -(1! 2), � - (1! 3), � -(1! 6)) (Lutz, 2003).

Les arabinoxylanes sont constitu�es d'une châ�ne principale d'unit�es D-xylopyranoses

li�ees en � 1! 4 portant principalement des châ�nes d'� L arabinose en O2 et O3.

3. Les pectines

D�eterminantes dans la coh�esion intercellulaire, les pectines sont une famille complexe

de polysaccharides (Figure 22) qui contiennent des acides D- galacturonique li�es en

� (1! 4) (Thibault, 1980). En g�en�eral, les substances pectiques ont une structure

complexe r�esultant de la substitution de certains groupes sur la châ�ne. C'est ainsi que

l'acide galacturonique repr�esente 50 �a 60% du poids sec des fractions pectiques extraites

par l'eau et les agents ch�elatants du calcium (Renard, 2005; Renard et Thibault, 1993).
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Figure 21. Cellulose dans les vegetaux : localisation et structure chimique (Nishiyama, 2009)
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Figure 22. Diagramme schematique de la structure chimique de la pectine (Gunning et al., 2009)
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Les oses neutres y sont represent�es par l' arabinose (4 �a 10%), le galactose (5%), le

rhamnose, l'xylose et le glucose (1 �a 2%) du poids sec des fractions pectiques. Elles

se situent principalement dans la lamelle moyenne et la paroi primaire des cellules

v�eg�etales. Elles representent 35% du poids sec de la paroi dans les fruits et l�egumes

contre 5% dans les c�er�eales (McDougal et al., 1996). La masse moleculaire des pectines

est nettement moins �elev�ee (20,000 �a 360,000) que celle de la cellulose ou de l'amidon

(Thibault, 1980). Trois types de polysaccharides pectiques ont �et�e isol�es des parois

primaires des v�eg�etaux et caracteris�es :

{ les Homogalacturonanes

{ les Rhamnogalacturonanes I

{ les Rhamnogalacturonanes II

! 4)� -D-GalA-(1 ! 4)-� -D-GalA-(1 ! 4)-� -D-GalA-(1 !

Figure 23. Homogalacturonane : consiste �a des enchâ�nements� 1-4 d'acide galacturonique partiellement este-

ri��es (Brett et Waldron, 1996)

Les homogalacturonanes sont constitu�es de châ�nes lin�eaires de r�esidus d'acides� -

D-galacturoniques li�es en (1! 4) ayant des degr�es de polym�erisation de l'ordre de 70

�a 100 (Figure 23). Les groupes carboxyliques enC6 des r�esidus d'acide galacturonique

peuvent être neutralis�es par des cations (Ca2+, K+, Na+) ou m�ethyle est�eri��es par du

m�ethanol. Ces substances pectiques sont class�ees d'un point de vue technologique selon

leur degr�e de m�ethoxylation (DM : pourcentage molaire de fonctions carboxyliques

m�ethoxyl�ees) (Baron et al., 2007; Thibault, 1980) :

{ acides pectiques :DM � 5,

{ pectines faiblement m�ethoxyl�ees (LM) : 5 � DM � 50,

{ pectines hautement m�ethoxyl�ees (HM) : DM � 50.

Dans la nature, les substances pectiques sont le plus souvent des pectines HM . Les

pectines LM sont obtenues par d�esest�eri�cation chimique ou enzymatique des pectines

HM (Thibault, 1980). De plus les fonctions hydroxyles des carbones enC2 et C3 des

acides galacturoniques peuvent être est�eri��ees par de l'acide ac�etique.

Les rhamnogalacturonanes
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Ils sont constitu�es d'une châ�ne lin�eaire principale rhamnogalacturonique et de châ�nes

lat�erales riche en oses Il existe deux types de rhamnogalacturonanes. Les rhamnogalac-

turonanes de type I(RGI) sont constitu�es d'une châ�ne principale r�ep�etitive du disac-

charide 2) � -L-Rhap-(1 ! 4)- � -D-GalAp-1 (Figure 24). Les châ�nes d'enchâ�nements

lat�erales sont associ�ees enO4 du rhamnose. On en distingue 4 types : les arabinanes,

les galactanes, et 2 di�erents arabinogalactanes (AG I et AG II) (Renard, 1989).

{ Les arabinanes poss�edent une châ�ne principale form�ee de r�esidus� -L- arabinofu-

ranose li�es en (1! 5) dont certains portent sur leO3 et/ou le O2 des unit�es � -L-

arabinofuranose (Ridley et al., 2001).

{ Les galactanes sont form�ees de châ�nes lin�eaires de� -D- galactopyranose li�es en

(1! 4).

{ Les arabinogalactanes de type I sont form�ees de châ�nes lin�eaires de� -D- galacto-

pyranose li�es en (1! 4), rami��ees en O3 par des unit�es � -L- arabinofuranose ou de

courtes châ�nes de la même unit�e.

{ Les arabinogalactanes de type II sont des polym�eres plus fortement rami��es. Ils

poss�edent une châ�ne principale form�ee de r�esidus� -D-galactopyranose lies en

(1! 3). Certains r�esidus de la châ�ne principale portent enO6 de courtes châ�nes

de � -D-galactopyranose li�es en (1! 6).

Les rhamnogalacturonanes de type II (RG II) sont des polysaccharides pectiques

de faible masse mol�eculaire et de structure tr�es complexe. La structure de base est

constitu�ee d'un enchâ�nement d'au moins sept residus d'acides� -D-galacturoniques

associ�es par des liaisons 1! 4. sur lesquelles peuvent se �xer enO3 et O4 des châ�nes

lat�erales contenant des oses rares dont l'apiose. L'acide ac�erique, le 2-O-m�ethyl-fucose,

ou le 2-O-methyl-xylose (Baron et al., 2007). On retrouve aussi des xylogalacturonanes

(XGal) dans les pectines de pommes. Ils sont constitu�ees d'un squelette d'acide� -D-

galacturonique, pouvant être associ�e enC3 �a du residus D-Xylose (Schols et al., 1995).

Les r�esidus d'acides galacturoniques non m�ethyl�es des zones lisses pectiques sont

charg�es n�egativement selon le pH . La pr�esence de calcium intrins�eque leur permet

de former des zones de jonctions qui contrôlent les propri�et�es m�ecaniques de la paroi

et maintiennent la coh�esion cellulaire.
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Figure 24. R �epresentation de l'organisation du rhamnogalacturonique de type I (Ridley et al.,

2001)

La paroi ne contient pas que des polysaccharides, on y retrouve de la lignine dans les

parois secondaires. Elle est responsable de la rigidit�e des �bres v�eg�etales. Cette macro-

mol�ecule r�esulte de la polym�erisation tridimensionnelle de trois unit�es ph�enoliques de base

d�enomm�ees monolignols et qui sont les alcools coumarylique, conif�erylique et sinapylique

(Macheix et al., 2003).

D'autres constituants pari�etaux peuvent se retrouver comptabilis�es telles que la cutine

et la sub�erine situ�ees dans la couche super�cielle de l'�epiderme. Elle assurent l'im-

perm�eabilisation du fruit (Massiot et al., 1994) . La paroi primaire contient g�en�eralement

entre 3 et 6% de prot�eines, souvent sous forme de glycoprot�eines, dont les extensines

qui formeraient un r�eseau coh�erent (Renard, 1989). Les di��erentes int�eractions entre les

composants de la paroi primaire de la cellule lui permettent d'assurer son maintien. Ces

polym�eres forment un r�eseau tridimensionnel dans lequel la cellulose assure la rigidit�e

de l'armature de part sa conformation, alors que les pectines et h�emicelluloses sont res-

ponsables d'une certaine �elasticit�e. Carpita et Gibeaut (1993) ont r�ealis�e un mod�ele de
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la paroi primaire en tentant de prendre en compte les interactions entre les di��erents

constituants.

II 3.1 Composition et localisation de la paroi cellulaire dans la pomme

De nombreux travaux ont port�e sur l'extraction et la d�etermination de la composition

de la paroi cellulaire de diverses vari�et�es de pommes en fonction de la dur�ee de stockage

(Billy et al., 2008) ou de proc�ed�es de transformation (Tableau 10). Massiot et Renard

(1997), ont montr�e que la r�epartition des polysaccharides pari�etaux estim�ee par le MIA

(Mat�eriel Insoluble �a l'Alcool) �etait h�et�erog�ene dans la pomme. Ainsi, avec une teneur

moyenne de MIA de 5,6g/100g de fruit frais, l'�epiderme est la zone la plus riche en parois

v�eg�etales. Avec une teneur moyenne de 5g/100g de fruit frais les carpelles sont elles aussi

tr�es riches. La zone la plus pauvre est le parenchyme avec une teneur moyenne de 1,5 g de

MIA /100g de fruits frais. Bien qu'�etant plus pauvre en parois v�eg�etales, le parenchyme

est le tissu qui en poids est le plus important dans le fruit (84g/100g de fruit frais) par

rapport �a l'�epiderme (4g /100g de fruits frais) ou la zone carpellaire (12,5g/100g de fruit

frais) (Massiot et al., 1994).

Tableau 10. Composition du MIA de paroi de pommes fra �̂ches Renard et al. (2001)

Avrolles Bedan Golden delicious

1999 1998

Yield 116 128 nd 103

Rha 12 13 13 10

Fuc 8 7 9 10

Ara 115 137 79 105

Xyl 52 47 63 66

Man 33 18 14 17

Gal 41 106 59 80

Glc 304 272 290 285

GalA 307 233 237 231

MeOH (DM) 31 (82) 35 (83) 39 (89) 33 (79)
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III Texture et causes de variabilit�e

III 1 Di��erences intervari�etales

Des tests de compression ont �et�e mis en oeuvre dans la classi�cation de la fermet�e

de plusieurs cultivars de pommes ; tels que les travaux r�ealis�es par Gheyas et al. (1997)

ainsi que Bourles et al. (2009). Il est ainsi apparu dans certaines classi�cations que l'ordre

d�ecroissant de fermet�e �etait : Royal Gala, Braeburn, Ariane, Cripps Pink , Granny smith,

Canada Grise, Golden Delicious avec des valeurs allant de 4,1 �a 1,8 N.m� 1 (Bourles et al.,

2009). Les e�ets des conditions de stockage sur l'�evolution de la texture des fruits ont �et�e

aussi mis en evidence. La perte de fermet�e est g�en�eralement li�ee �a la perte de l'adh�esion

intercellulaire. Cela se traduit soit par la dissociation intercellulaire soit parla rupture de

la paroi cellulaire. Par ailleurs, l'analyse microscopique de tissus intacts lors du stockage

a permis de voir des cellules de forme circulaire (donc moins d'adh�esion intercellulaire)

avec de plus larges espaces entre les cellules. Les travaux de Billy et al. (2008) ont permis

d'associer l'�evolution de la texture au cours du stockage et la solubilisation de la pectine

avec l'identi�cation d'un marqueur biochimique (acide galacturonique).

III 2 Impact biochimique de la transformation thermique

La transformation des v�eg�etaux prend de plus en plus d'importance aujourd'hui. Dans

le commerce, une large gamme de produits d�eriv�es s'o�re ainsi aux consommateurs. Du

point de vue biochimique, ces transformation concernent principalement la pectine, qui

est la mol�ecule d�eterminante de la texture des fruits et l�egumes. La pectine est la plus

hydrophile et la plus sensible lors des traitements thermiques. Au cours de la cuisson, sa

solubilisation conduit au ramollissement des tissus et �a la s�eparation des cellules les unes

des autres. En fonction de leur taille et leur degr�e de m�ethylation, les pectines peuvent

être d�egrad�ees par des r�eactions de� -�elimination ou d'hydrolyse acide (Figure 25).

III 2.1 D�esest�eri�cation et d�epolym�erisation

Les substances pectiques en solution peuvent subir deux types de d�egradation : la

d�esest�eri�cation et la d�epolym�erisation. La d�esest�eri�cation lib�ere le m�ethanol et forme
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Figure 25. Pr �esentation sch �ematique de la modi�cation de la pectine induisant la modi�cation de

la texture suite �a un proc �ed�e : PME = pectine methylesterase, PG = polygalacturonase, T = temp�erature,

OMe = ester de methyl (Waldron et al., 2003).
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des pectates. Le m�ethanol peut constituer un danger pour le consommateur et d'autre

part, les pectates peuvent r�eagir avec des ionsCa+2 de la solution et former des pr�ecipit�es.

La d�epolym�erisation s'e�ectue par hydrolyse (acide ou enzymatique) des liaisons� (1! 4)

ou par r�eaction de � -�elimination. Les pectines ayant un faible degr�e de m�ethylation

peuvent alors être facilement d�egrad�ees en milieu acide. Ces r�eactions sont catalys�ees

par les polygalacturonases et entrâ�nent la rupture de la liaison entre deux r�esidus d'acide

galacturonique . Plus ce degr�e de m�ethylation est faible et plus les châ�nes pectiques sont

d�epolym�eris�ees rapidement (Krall et Mcfeeters, 1998). La perte de fermet�e des fruits et

v�eg�etaux peut être r�eduite en pr�esence de pectinem�ethylest�erase et de calcium (Del Valle

et al., 1998 ; Sham, et al., 2001 ; Degraeve et al., 2003 ; Duvetter et al., 2005). En e�et,

cette derni�ere enzyme en d�em�ethylant les pectines, permet aux ionsCa+2 de s'associer

aux groupes carboxyliques charg�es n�egativement enC6 (Figure 25).

III 2.2 R�eaction de � -�elimination

La � -�elimination a lieu pr�ef�erentiellement sur les pectines ayant un fort degr�e de

m�ethylation (Krall et Mcfeeters, 1998; Sajjaanantakul et al., 1989) car la pr�esence du

CH3 en C6 permet d'activer le H enC5 en le rendant labile (Figure 26). L'attaque de

l'hydrog�ene par un ion OH aboutit �a la formation d'une nouvelle double liaison au sein du

cycle enC4-C5 et �a la rupture de la liaison glycosidique enC4 (Colin-Henrion, 2008). Cette

r�eaction a �et�e identi��ee jusqu'�a des valeurs de pH de l'ordre de 3,8 (Krall et Mcfeeters,

1998), et semble être favoris�ee par l'augmentation de temp�erature et de pH (Kravtchenko

et al., 1992; Sila et al., 2006a). Cependant, �a pH neutre ou alcalin, des r�eactions de

d�esest�eri�cation et de saponi�cation peuvent avoir lieu (Renard et Thibault, 1996) et

entrâ�ner une r�eduction du degr�e de m�ethylation. Ces r�eactions sont catalys�ees par les

pectinem�ethylest�erases. Les pectines d�em�ethyl�ees sont alors prot�eg�ees de la� -�elimination

(Kravtchenko et al., 1992; Sajjaanantakul et al., 1989).
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Figure 26. M �ecanisme de � �elimination (Krall et Mcfeeters, 1998)
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CHAPITRE V. BILAN DE L' �ETUDE

I Bilan de l'�etude bibliographique

La synth�ese bibliographique a pr�esent�e une revue des principaux sujets d'�etudes pour

la suite du manuscrit. Le choix de fruit mod�ele qu'est la pomme(Malus Domestica)s'ins-

crit tant pour ses int�erêts �economiques que pour ses vertus nutritives. Lesquelles vertus,

suscitent depuis un moment la curiosit�e de scienti�ques et professionnels notamment pour

leurs pouvoirs antioxydants. Ces pouvoirs �etant le fait de m�etabolites secondaires en l'oc-

currence les polyph�enols. Aujourd'hui, la pomme compte parmi les principales sources de

compos�es ph�enoliques de l'alimentation dans les pays occidentaux. Les polyph�enols , large-

ment r�epandus, riches dans sa diversit�e, se pr�esentent g�en�eralement sous forme de noyaux

aromatiques portant une �a plusieurs substitutions par des groupes hydroxyles. Le besoin

de localisation des polyph�enols dans les tissus des fruits a amen�e aussi �a s'int�eresser aux

propri�et�es m�ecaniques et �a l'organisation microstructurales de fruits charnus d�ej�a �etudi�es.

Il s'av�ere que les modi�cations de structures de tissus v�eg�etaux impliquent �a l'�echelle

mol�eculaire les pectines. La modi�cation de ces polysaccharides pari�etaux conduit de ce

fait aux ramollissements des tissus des fruits. Les travaux sur les e�ets de traitements

thermiques sur les tissus et les polyph�enols sont pr�esent�es. Des mod�eles de d�egradations

thermiques de tissus sont abord�es. Les �etudes d'extractions des polyph�enols �a partir de

tissus intacts et d�egrad�ees n'ont pas �et�e trait�ees. L'�etat de l'art a port�e ainsi sur di��erentes

m�ethodes d'extraction solide liquide d�ej�a r�ealis�e dans des conditions diverses et vari�ees.

De même que les conditions d'application et de r�esolution d'�equations di��erentielles dans

la repr�esentation spatio temporelle de mol�ecules au cours des exp�eriences d'extraction ont

�egalement �et�e r�evis�e. Des solutions en fonction de formes g�eom�etriques sont propos�ees.

II But

Le but de cette �etude �etait d'acqu�erir des connaissances fondamentales sur le m�ecanisme

de di�usion des polyph�enols. Ces nouvelles connaissances seront utiles �a la mâ�trise de la

qualit�e d'aliments et l'am�elioration de proc�ed�es de fabrication.
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III Objectifs sp�eci�ques

Les objectifs nous am�enent �a mener un certain nombre d'exp�eriences. Un ensemble

d'hypoth�eses de d�epart est �elabor�e au regard de l'ensemble de la revue bibliographique.

La premi�ere �etape de ce travail consiste �a suivre l'�evolution des propri�et�es m�ecaniques de

deux vari�et�es de pomme et d'une vari�et�e de poire �a la suite d'une op�eration de traitement

thermique. Cette �etape est orient�ee sur trois hypoth�eses :

{ ( H1) Mesures des propri�et�es physiques par la mise en oeuvre de tests m�ecaniques

devra permettre de di��erencier le parenchyme de la pomme de l'�etat frais �a l'�etat

trait�e. Les travaux de classi�cation de fermet�e de plusieurs vari�et�es de pomme ont

�et�e e�ectu�es. De plus, la mesure de la fermet�e est un outil de r�ef�erence pour la

d�etermination de la qualit�e des fruits.

{ ( H2) La base de donn�ees issue des pommes trait�ees en fonction de la vari�et�e et du

temps de traitement permettra d'aboutir �a des mod�eles de d�egradation de fermet�es

de des fruits s�electionn�es. Comme l'a montr�e l'�etude bibliographique, dans plusieurs

�etudes de cin�etique de d�egradation de la texture. Le mod�ele de conversion fractionn�ee

a pu être appliqu�ee sur la cin�etique de d�egradation des fruits charnus.

{ ( H3) L'impact de traitement thermique devra conduire �a la modi�cation de la pectine

Les pectines sont sujettes �a des r�eactions de d�epolym�erisation qui conduisent tr�es

souvent aux ramollissements et �a la s�eparation des cellules des tissus v�eg�etaux.

La deuxi�eme �etape de ce travail consiste �a suivre l'�evolution des pro�ls polyph�enoliques

dans une op�eration de lessivage dans de l'eau distill�ee. Dans cette autre �etape, les hy-

poth�eses ci-apr�es sont formul�ees.

{ ( H1) Les conditions d'utilisation de la seconde loi de Fick sont r�eunies avec l'ap-

plication de la solution analytique de (Crank, 1975). Les r�esultats de coe�cients de

di�usion pr�esent�es dans l'�etude bibliographique sont appliqu�es des solutions analy-

tiques dans les conditions exp�erimentales similaires.

{ ( H2) Les matrices v�eg�etales frâ�ches ne devront pr�esenter aucune di�usion de po-

lyph�enols ou tr�es peu. Les compartimentations subcellulaires se comportent comme

des barri�eres physiologiques et empêchent toute di�usion de leur contenu.
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{ ( H3) Pour les matrices v�eg�etales trait�ees, il devrait avoir la di�usion de compos�es

ph�enoliques. Comme l'a montr�e l'�etude bibliographique, tout traitement thermique

conduit �a la d�ecompartimentation des cellules. Les contenus peuvent de ce fait, dif-

fuser hors des tissus.

{ ( H4) Une d�ependance devra exister entre les temp�eratures de d�estructuration et les

coe�cients de di�usion apparents. Les travaux men�es �a ce propos sur des mol�ecules

de sucre ont montr�es une relation entre l'�etat de la texture de la matrice v�eg�etale et

le coe�cient de di�usion apparent.

L'�etape du processus de lessivage dans des solutions de mannitol sera mise en oeuvre

a�n de limiter la d�egradation de la texture induite par l'immersion des �echantillons. A ce

propos, des hypoth�eses sont formul�ees :

{ ( H1) Des di��erences de valeurs des points isotoniques devraient être observ�ees sur

les parenchymes des vari�et�es Granny Smith et Golden Delicious. Les r�esultats de

mesures obtenus sur di��erents cultivars de pomme montrent bien la pertinence de

cette hypoth�ese.

{ ( H2) A chacun des points isotoniques, la di�usion des mati�eres s�eches, voir des sucres

totaux devrait être minime. Le principe du proc�ed�e de la d�eshydratation osmotique

�etant en e�et bas�e sur cela.

{ ( H3) La di�usion des polyphenols devra d�ependre de leurs tailles. Plus grande est la

taille, moins forte est la di�usion. Les procyanidines de DP faible di�usent contrai-

rement �a celles aux DPn plus �elev�ees. Les autres polyphenols devraient di�user.

Une �etape des e�ets du lessivage sur les composants de la paroi des cellules est abord�ee

par la suite. Deux hypoth�eses sont de premiers abords �elabor�ees :

{ ( H1) La fraction soluble de la pectine devrait di�user au cours du lessivage. Les

travaux ant�erieurs cit�es dans la revue bibliographique attestent de ce ph�enom�ene.

{ ( H2) Le m�ethanol �etant une substance volatile devrait diminuer au cours du lessi-

vage.

La derni�ere �etape de ce travail va porter sur la mise en relation de r�esultats biochimiques

sur les pro�ls ph�enoliques de matrices v�eg�etales frâ�ches et trait�ees avant et apr�es lessivage

et les �etudes histochimiques.

Les procyanidines devraient être localis�ees ainsi que leur di�usion hors de la cellule.
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IV D�emarche exp�erimentale g�en�erale

La �gure 27 pr�esente la d�emarche exp�erimentale adopt�ee pour la r�ealisation de ce

travail de recherche.

Dans un premier temps, les deux vari�et�es de pomme et une vari�et�e de poire sont

s�electionn�ees. L'op�eration de traitement a consist�e en une cuisson au bain marie. Les

vari�et�es s�electionn�ees de fruits sont alors compar�ees avant et apr�es traitement. Tout

d'abord, les param�etres de texture des tissus de fruits frais et trait�es sont d�etermin�ees au

moyen d'un test de p�en�etrometrie. Une cin�etique de d�egradation par cuisson au bain ma-

rie est alors mise oeuvre. Une autre op�eration de traitement de surg�elation d�econg�elation

est appliqu�ee. Les analyses sur les parois des cellules des deux vari�et�es de pommes sont

e�ectu�ees. L'objectif de cette �etape est de d�eterminer la texture o�u aucune evolution si-

gni�cative n'est observ�ee (texture d'�equilibre) sur des fruits �a chacune de temp�erature de

traitements.

Dans un second temps, un proc�ed�e de transfert par di�usion sera mis en place a�n de

suivre le comportement des mol�ecules d'int�erêt dans les matrices v�eg�etales frâ�ches et

trait�ees. En plus des deux vari�et�es de pomme de table, une vari�et�e de pomme �a cidre

(Guillevic) est utilis�ee dans ces exp�eriences. L'impact de l'�epaisseur de la matrice ainsi

que des solutions osmotiques di��erentes sera aussi �evalu�ee lors des exp�eriences de di�u-

sion. Une attention sera aussi port�ee sur le comportement des composants de la paroi

cellulaire.

La derni�ere �etape de ce travail sera la r�ealisation d'une �etude histochimique sur les tissus

v�eg�etaux pour la localisation et le comportement des procyanidines suite aux traitements

subis. Les images microscopiques seront par la suite, compar�ees avec les r�esultats biochi-

miques.
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Figure 27. Organisation des essais :
MIA= Mat�eriels insolubles dans l'Alcool, WSP= fraction de pectine soluble.

CPG=Chromatographie en phase gazeuse, CLHP= Chromotagraphie sur colonne �a Haute Pression
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Chapitre I
Traitements physiques du mat�eriel biologique

La r�ealisation pratique de ces travaux �a consister �a des s�elections al�eatoires de

vari�et�es de fruits charnus (pomme, poire) de lots di��erents, �a des traitements m�ecaniques

(d�ecoupages, pelage, ajout d'antioxydant) et des traitements thermiques (cuisson, surg�elation).

Le rapport matrices v�eg�etales frâ�ches ou trait�ees /milieu de di�usion utilis�ees pour

le processus de lessivage est pr�esent�e. Ce processus de lessivage ainsi que les condi-

tions exp�erimentales di��erentes mise en oeuvre sont largement d�etaill�ees Les �echantillons

constitu�es par la suite ont fait l'objet d'analyses aussi diverses que vari�ees. Les mat�eriels

pour l'�etude des aspects m�ecaniques des tissus v�eg�etaux sont pr�esent�es. Les m�ethodes de

d�etermination de pressions de turgescences des cellules ainsi que les m�ethodes de suivies

de l'�evolution des compos�es ph�enoliques hors de la matrices dans des solutions �a di��erente

pression osmotique.

I Choix et conditionnement du mat�eriel v�eg�etal

Le crit�ere dans le choix du mat�eriel v�eg�etal est orient�e par les �etudes men�ees sur le

mode de d�estructuration de la chair des fruits et celles sur le processus de lessivage.

Les op�erations de traitements thermiques comparant la r�esistance �a la chaleur ou �a la

surg�elation-d�econg�elation, ont port�e sur des vari�et�es de pomme de table et de poire. Le

lessivage des matrices quant �a lui, a port�e sur des pommes aux pro�ls ph�enoliques variables

(pomme de table et pomme �a cidre).

Deux vari�et�es de pomme de table (Golden Delicious, Granny Smith) ont �et�e directement
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achet�ees sur les �etals d'un supermarch�e local et une vari�et�e de pomme �a cidre (Guillevic)

fournit par les vergers exp�erimentaux de l'INRA. Un lot d'une vari�et�e de poire (Guyot)

a �egalement �et�e achet�ee. Trois lots de 20 fruits par cultivars, ont �et�e stock�es en chambre

froide �a 4°C. Les lots de fruits sont renouvel�es au bout de 2 mois de stockage. A chacune

des exp�erimentations, 24 h avant, des �echantillons s�electionn�es sont ramen�es �a temp�erature

du laboratoire.

I 1 Traitements thermiques de la matrice du parenchyme

I 1.1 Pr�eparation des �echantillons

Cette �etape de l'�etude a concern�e les vari�et�es de pomme de table et de poire. Les

fruits �epluch�es manuellement sont d�ebarrass�ees de leurs trognons et d�ecoup�ees en tranches

de 2 (� 0,1) cm d'�epaisseur. Les morceaux de parenchymes des fruits ont constitu�es

di��erents lots d'�echantillons pour les vari�et�es de pomme ou de poire. A�n de pr�evenir toute

oxydation due �a la d�ecoupe entrâ�nant la decompartimentation des cellules, met en contact

les polyph�enols et la polyph�enoloxydase (PPO). En e�et, en pr�esence d'oxyg�ene, toutes

les conditions sont alors r�eunies pour induire l'oxydation des compos�es ph�enoliques et le

brunissement des morceaux de pomme. Les �echantillons sont pr�etrait�es �a l'Acide Formique

�a 3%. Certains lots des vari�et�es de pomme et de poire s�electionn�es ont constitu�e des lots

d'�echantillons �a l'�etat frais avant chacun des traitements thermiques appliqu�es.

I 1.2 D�estructuration des matrices par traitements thermiques

Des proc�ed�es de transformation classique ont donc �et�e appliqu�es sur les �echantillons

s�electionn�es notamment soit la cuisson �a l'eau suivi de refroidissement, soit la surg�elation

suivi d'une d�econg�elation. Avant tout traitement thermique, les tranches de pomme ont

�et�e mises dans des sachets plastiques et ensach�ees sous vide au moyen d'un appareil

(Multivac-A300/16-3987) �a -0,1 MPa ; cela a�n de limiter toute perte de mati�ere.

{ La cuisson �a l'eau : Les tranches ont �et�e immerg�ees dans un bain-marie �a des

temp�eratures donn�ees. Les temp�eratures s�electionn�ees sont 40, 60, 70, 80, 90 et 100

°C et le temps d'immersion est de 60 mn en moyenne.
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Figure 28. Protocole d' �echantillonnage pour le test de p �en�etrometrie : 1) lot de deux vari�et�es de

pommes ; 2) S�election de fruit ; 3-4) Pelage-D�ecoupage ; 5) �echantillons ; 6) bain marie.

Apr�es cuisson, les �echantillons sont plong�es dans un autre bain de glace fondante

pendant 5 mn a�n de stopper le processus de cuisson des tissus.

{ La surg�elation et d�econg�elation : des tranches de pommes ont �et�e mise au

surg�elateur pendant 60 mn �a -25°C. La d�econg�elation s'est e�ectu�ee dans une

chambre froide �a 4°C pendant 24 h.

Les tests de p�en�etrometrie ont �et�e mis en oeuvre pour mesurer l'impact des traitements

sur les tissus trait�es. Pour la mesure de la fermet�e des pommes trait�ees, un capteur de

50 N est �x�e sur le texturom�etre LLOYD instruments TA plus dot�e d'un poin�con de 2

mm de diam�etre. Le test de p�en�etrometrie mis en route a �et�e d�e�ni par les param�etres

ci-apr�es : d�e
ection �a 10 mm, force de d�eclenchement de la phase de p�en�etom�etrie de 0,05

N, vitesse de p�en�etration de 100 mm.mn� 1. Le tableau 11 pr�esente quelques param�etres

de texture (TP) d�etermin�es �a l'issu du test de p�en�etrometrie.
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Figure 29. Mat �eriel utilis �e pour le test de p �en�etrometrie

A 

F 

B 

D 

1 

2 

3 

4 

Figure 30. Courbe force-D �eformation issue du test de p �en�etrometrie. point de contact (A) jusqu'au

point de rupture (F) d�eformation (D). Param�etres de texture : 1-MaxL, 2-LL, 3-WkL, 4-WkMaxL

I 1.3 Calcul de la cin�etique

I 1.3.1 Analyse des donn�ees

Assimil�ee �a une r�eaction d'ordre 1 (Lau et al., 2000a; Varoquaux et al., 1986), la

transformation quantitative des propri�et�es de texture des morceaux de pommes est d�ecrite

en terme de d�egradations irr�eversibles par le mod�ele de "fractional conversion" (Rizvi et

Tong, 1997; Stoneham et al., 2000) d�e�nie par :

f =
TPo � TPt

TPo � TP1
(11)
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Tableau 11. D �e�nition des param �etres de texture. Cinq param�etres de texture obtenus lors du test de

p�en�etrometrie, ont �et�e retenus pour leur pertinence

Param �etre Calcul D �e�nition

MaxL Force maximale de rupture de la chair au

moment de la p�en�etration

Force representant la limite de l'�elasticit�e

de la chair

% Strain MaxL Proportion de la distance parcourue pour

atteindre la force maximale

Wk MaxL travail de la force maximale Travail de rupture de la chair

LL force d�etect�ee �a la limite de la d�eformation

maximale

Wk L travail de la force d�etect�ee �a la d�eformation

maximale

Travail pour atteindre la force �a la �n de

la d�eformation

ln(1 � f )= ln(
TPt � TP1

TPo � TP1
)= � k � t (12)

La propri�et�e de texture ( TPt ) est d�e�nie comme une fonction du temps de cuisson �a une

temp�erature donn�ee aveck, la constante de d�egradation de la texture.

TPt= TP1 � (TPo � TP1 ) � exp(� k � t) (13)

La d�ependance �a la temp�erature de la constante de d�egradation pourrait être exprim�ee

par l'�equation d'Arrhenius.

lnk = lnA o�
Ea

RT
(14)

La constante de degradation de la texturek et la propri�et�e de texture �nale ( TP1 ) ont �et�e

estim�ees par l'analyse de r�egression non lin�eaire par l'�equation (12) (R, 2011). L'energie

d'activation ( Ea), a �et�e estim�ee par une analyse de r�egression lin�eaire (14) (R, 2011).

I 2 Transfert de mati�ere par di�usion

I 2.1 Transfert de mati�ere par lessivage dans l'eau distill�ee

Dans cette �etape, les vari�et�es de pomme de table et de pomme �a cidre ont �et�e utilis�ees.
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I 2.1.1 Matrices v�eg�etales d�estructur�ees de pomme de table

Les morceaux de parenchymes frais et d�estructur�es issus des lots de pommes, sont

immerg�es dans une importante quantit�e d'eau distill�ee �a 22°C sous agitation magn�etique.

Le ratio Solide-Liquide est de 1 :30 a�n d'�eviter tout e�et de saturation du milieu de

di�usion. Deux formes g�eom�etriques ont �et�e choisies pour les �echantillons :

{ des tranches en formes de plaque de 2 cm d'�epaisseur

{ des frites de 1 x 1 cm et de 0,7 x 0,7 cm assimil�ees �a des cylindres des diam�etres

equivalent (a� )1=2 5,6410� 3m et 3,9510� 3m respectifs.

Une �etude de la cin�etique consistant �a des pr�el�evements de matrices v�eg�etales �a 3, 6 , 9

et 15h de temps de lessivage.

A di��erents temps de lessivage des �echantillons ainsi sont pr�elev�es sont surgel�es pendant

1 h et conserv�es �a -20°C.

I 2.1.2 Matrices v�eg�etales frâ�ches de pomme �a cidre

Les morceaux issus de 6 lots de 10 pommes �a cidre de la vari�et�e Guillevic, sont immerg�es

dans une importante quantit�e d'eau distill�ee sous agitation magn�etique. Le ratio Solide-

Liquide est de 1 :30. Les temp�eratures du milieu de di�usion sont de 4, 10 et 22°C. Une

�etude de la cin�etique consistant �a des pr�el�evements de matrices v�eg�etales �a 3, 6, 9 et 15h

de temps de lessivage.

I 2.1.3 Suivie du gain en eau

Les �echantillons �a la suite de l'�etude de la cin�etique des matrices v�eg�etales et avant

lessivage, sont pes�es sur une balance �electronique (Sartorious, CP124S, Allemagne).

WG(%)=
(WG(t) � WG0)

(WG0)
� 100 (15)

Avec WG0 : Quantit�e initiale en Eau de la matrice v�eg�etale avant lessivage

WG (t) : Quantit�e initiale en Eau de la matrice v�eg�etale �a un temps de lessivage t.
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I 2.2 Transfert de mati�ere par lessivage dans des solutions de mannitol

I 2.2.1 D�etermination de la pression de turgescence

Les �echantillons d�ecoup�es sous forme de cylindre (frite de 1 x 1 cm) ont �et�e utilis�es.

Dans des solutions �a di��erentes concentrations en mannitol ( 0 ; 0,2 ; 0,4 ; 0,6 ; 0,8 M)

pr�epar�ees dans des tampons �a 0,02 M K2HPO4 et 0,02 M KH2PO4, les morceaux de frites

ont �et�e plong�es pendant 30 h (Lin et Pitt, 1985). Un suivi a �et�e e�ectu�e sur la masse et

les dimensions (diam�etre et hauteur) des �echantillons ont �et�e d�etermin�ees au moyen d'une

balance (Sartorious, CP124S, Allemagne) et d'un pied �a coulisse �electronique (� 10� 5 m)

(Absolute Digimatic, Mitutoyo, UK, Ltd). Le potentiel hydrique  dans les cellules en

immersion a �et�e estim�ee �a partir de la molarit�e (M) de la solution en utilisant la loi des

gaz parfaits :

 = � M:R:T (16)

Avec R = 0,008314 .KJ.mole� 1K � 1 La pression osmotique op des cellules de di�erentes

solutions est determin�ee par :

 op=  o
op(V

o=V) (17)

Vo est le volume de l'echantillon en etat de plasmolyse et V, volume de l'echantillon dans

une solution donn�ee. o
op est �egal �a  op de la solution qui cause une plasmolyse naissante.

Cette plasmolyse correspond �a la plus basse concentration en mannitol o�u la pression de

turgescence de la cellule est �egale �a z�ero. La pression de turgescencePc dans une solution

donn�ee est obtenue �a partir de :

Pc=  �  op (18)

I 2.2.2 Lessivage de parenchymes de pommes dans des solutions �a di��erentes

concentrations de mannitol

Une cin�etique de di�usion est mise en oeuvre dans cette �etape de l'�etude. Elle a consist�e

�a immerger des tranches de 2 cm d'�epaisseur dans des solutions de mannitol (C6H14O6)

�a di��erentes concentrations (0 ; 0,2 ; 0,4 ; 0,6 M) pendant 6 h de temps. Le rapport solide

liquide est 1 :15. Di��erents pr�el�evements d'�echantillons sont e�ectu�es au cours du lessivage.
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Figure 31. Dispositif exp�erimental pour le lessivage des �echantillons

I 2.3 Coe�cient de di�usion apparente et �energie d'activation

I 2.3.1 Estimation de coe�cient de di�usion apparente

Les polyph�enols migrent de l'int�erieur vers la surface des morceaux de pommes trait�ees

ou non sous l'action de divers m�ecanismes qui peuvent se combiner. Cette migration

serait attribu�ee au gradient de concentration. L'�evolution de mati�ere soluble (polyph�enols)

s'exprime en fonction du gradient de polyph�enols et d'un coe�cient de di�usion apparente

qui regroupe les di��erents ph�enom�enes de transport, dans une loi analogue �a la seconde

loi de Fick. Dans le cas du cylindre ou de la plaque, lorsque le temps est su�samment

grand, tous les termes de la s�erie sont n�egligeables devant le premier.

Pour r�esoudre l'�equation (1) les conditions initiales et aux limites sont : C=0 , x = � l ,

t> 0 ; C= C0, � l< x<l . On obtient :

{ Plaque

C(t) � C1

Co � C1
=

n!1X

n=0

8
(2n + 1) 2� 2

exp(
� D(2n + 1) 2� 2

4l2
t) (19)

C(t) � C1

Co � C1

�=
8
� 2

exp(
� D� 2

4l2
t) (20)

o�u l ( m) est la demi �epaisseur de la matrice v�eg�etale sous forme de plaque.

{ Cylindre
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Figure 32. Mise oeuvre du processus de lessivage
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C(t) � C1

Co � C1
=

n!1X

n=1

4
a2� 2

n
exp(� D� 2

n t) (21)

C(t) � C1

Co � C1
=

4
a2� 2

1
exp(� D� 2

1t) (22)

aveca : le rayon et � n : racine de l'�equation de Bessel� 1=2; 4048 (n=1).

C= Concentration moyenne dans la matrice au temps de l'�echantillonnage t ;Co

= Concentration moyenne initiale dans la matrice v�eg�etale ; C1 = Concentration

moyenne dans la matrice �a l'�equilibre.

La m�ethode de d�etermination consiste �a appliquer un traitement math�ematique aux pro�ls

de fa�con �a �evaluer la relation entre la di�usivit�e apparente d'une substance di�usante et la

diminution de la concentration au cours du temps de lessivage. Le mod�ele logarithmique

(a+b � exp(-K� t) est appliqu�e.

A partir de l'�equation (Plaque in�nie)

K =
D� 2

4l2
(23)

et (Cylindre in�ni)

K = Ln
4

a2� 2
1

� D� 2
1 (24)

I 2.3.2 Energie d'activation

La d�ependance de la di�usivit�e apparente �a la temp�erature est exprim�ee par l'�equation

d'Arrh�enius :

De= Do � exp(�
Ea

RT
) (25)

o�u Do est le facteur pr�e-exponentiel de l'�equation d'Arrhenius (m2.s� 1), Ea l'�energie

d'activation (kJ.mol � 1), qui est l'�equivalent d'une barri�ere de potentiel qui s'oppose �a

l'avancement de la di�usion. R est la constante des gaz parfaits (kJ.mol� 1.K � 1) et T est

la temp�erature (K).
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Chapitre II
Analyses chimiques du mat�eriel biologique

I Analyse biochimique

I 1 Lyophilisation des morceaux de pomme

Cette �etape pr�ec�ede toutes les di��erentes analyses biochimiques. Elle se fait dans le

lyophilisateur pilote USIFROID SMH 15. A partir de l'�etape de cong�elation, faite �a pres-

sion atmosph�erique, la pression est abaiss�ee en dessous du point triple, puis le passage

�a l'�etat de vapeur est favoris�e par une �el�evation de la temp�erature. La vapeur d'eau est

�elimin�ee grâce �a un pi�ege �a froid �a -55°C. En�n, une �etape de d�esorption est e�ectu�ee

a�n d'�eliminer l'eau r�esiduelle non cristallis�ee, �a une pression la plus basse possible et une

temp�erature la plus haute possible, selon la thermosensibilit�e du produit. Les teneurs en

mati�eres s�eches des lots d'�echantillons constitu�es sont d�etermin�ees �a partir de la mesure

des masses avant et apr�es lyophilisation. Par la suit, les pommes lyophilis�ees sont r�eduites

en poudre �a l'aide d'un broyeur domestique (blender), puis conserv�ees �a -20°C.

I 2 Analyses des composants de la paroi cellulaire

I 2.1 Pr�eparation du mat�eriel insoluble �a l'alcool (MIA)

La pr�eparation du MIA est r�ealis�ee sur les poudres lyophilis�ees de pommes frâ�ches ou

trait�ees. Pour chaque type de produit, il existe quatre lots constitu�es chacun de six temps

de di�usion. Une extraction du MIA est r�ealis�ee pour chacun des lots, soit au �nal un
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total de 24 extractions. La teneur en MIA est d�etermin�ee selon la m�ethode d�ecrite par

Renard (2005), 24 h avant son extraction , une masse de poudre lyophilis�ee (10� 0; 5g) mise

sous agitation douce dans 100 ml d'�ethanol �a 70%. Le m�elange est mis dans une colonne

s�eparative de 75 mL (Sep-pack, Interchim) �equip�ee d'un fritt�e de 20 � m �a temp�erature

ambiante.

L'extraction est r�ep�et�ee jusqu'�a ce que le �ltrat ne contienne plus de sucres solubles.

Leur absence est v�eri��ee par la m�ethode au ph�enol sulfurique d�ecrite par Dubois et al.

(1956). Le r�esidu est alors s�ech�e par �echange de solvant d'�ethanol �a 70 - 90 - 95% (v/v)

puis d'ac�etone �a 50 et 100% (v/v) puis une nuit �a 40°C.

Les rendements d'extraction du MIA (�equation (26)) sont pris en compte apr�es esti-

mation de la teneur en eau r�esiduelle du MIA.

Rendement=
Masse MIA
Masse s�eche

� 100 (26)

I 2.2 Analyse des composants du MIA

I 2.2.1 Hydrolyse acide du MIA

Avant d'e�ectuer des dosages des oses neutres et acides, les r�esidus MIA subissent une

pr�e-hydrolyse dans de l'acide sulfurique concentr�e (H2SO4, 1 M, 3 h, 100°C).

I 2.2.2 Dosage des oses neutres par chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Les oses neutres individuels sont dos�es par CPG apr�es hydrolyse et d�erivatisation en

ac�etates d'alditols selon la m�ethode d�ecrite par Englyst et Cummings (1984). Apr�es hydro-

lyse r�ealis�ee pour ce cas pr�ecis avec un standard interne, l'inositol (Fluka), les oses lib�er�es

sont r�eduits en alditols sous l'action du borohydrure de sodium (NaBH4) puis ac�etyl�es

par de l'anhydre ac�etique en pr�esence d'un catalyseur, le N-methylimidazole (Sigma). Les

ac�etates d'alditols form�es sont analys�es par CPG sur une colonne capillaire TRB 225

(30 m � 0,32 mm� 0,25 mm, AIT, France). L'injecteur et le d�etecteur (�a ionisation de


amme) sont r�egl�es �a 250°C et le four �a 200°C. Le gaz vecteur est de l'azote (100 kPa).

La quanti�cation se fait par rapport au standard interne inositol. Les facteurs de r�eponse

des oses neutres individuels par rapport �a l'inositol sont calcul�es �a partir d'une solution

standard d'oses neutres, compos�ee de rhamnose, mannose, galactose, fucose, arabinose,
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xylose et glucose (Sigma). Les r�esultats sont exprim�es en anhydro-oses. Cette analyse est

r�ealis�ee deux fois pour les r�esidus MIA.

I 2.2.3 Dosage de l'acide galacturonique par colorim�etrie

Les acides uroniques sont dos�es par le MHDP sur un auto-analyseur d'apr�es la m�ethode

d�ecrite par Thibault (1980). Les r�esidus MIA sont pr�ealablement hydrolys�es puis neu-

tralis�es (HCl, 0,05 N) avant d'être analys�es. Par chau�age en milieu acide sulfurique

concentr�e, les mol�ecules de pectines sont d�epolym�eris�ees et les acides uroniques obtenus

transform�es en d�eriv�es furfuriques (acides 5-formylfuro•�ques). Ces d�eriv�es se condensent

avec le chromog�ene MHDP pour former des complexes color�es d�etect�es �a 520 nm. Les

r�esultats sont exprim�es par rapport �a un standard d'acide galacturoniques (Sigma), sous

forme anhydro. L'acide galacturonique �etant l'acide uronique majoritaire dans la pomme,

les acides uroniques totaux sont quanti��es en acides galacturoniques. Cette analyse est

r�ealis�ee deux fois.

I 2.2.4 D�etermination du degr�e de m�ethylation

La teneur en m�ethanol est mesur�ee sur les r�esidu MIA solubilis�es apr�es saponi�ca-

tion (KOH, 0,02 M, 2h, 25°C) et selon la m�ethode de Klavons et Bennett (1986). Le

m�ethanol lib�er�e est oxyd�e par l'alcool oxydase de Pichia pastoris (EC 1.1.3.13, Sigma)

en formald�ehyde. Ce compos�e r�eagit avec la 2,4- pentanedione pour donner un compos�e

jaune d�etect�e �a 412 nm. La quanti�cation se fait par rapport �a une calibration avec un

standard m�ethanol (Sigma). Le degr�e de m�ethylation (DM) en %, est calcul�e comme le

rapport molaire entre le m�ethanol et l'acide galacturonique. Cette analyse est r�ealis�ee

deux fois sur le r�esidu MIA.

I 3 Quanti�cation des compos�es ph�enoliques par la m�ethode CLHP

I 3.1 Conditions d'analyses

Les analyses des 
avan-3-ols, des acides hydroxycinnamiques, des dihydrochalcones

ont �et�e e�ectu�ees sur une chaine de CLHP (SPD-M20A Schimadzu inc., Kyoto, Japan)

constitu�ee par les �el�ements suivant : un syst�eme d'injection automatique (mod�ele SIL-20
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ACHT ), �equip�e d'un module de refroidissement �x�e �a 4°C, permettant de maintenir une

bonne conservation des extraits thiolys�es, deux pompes multi-solvants �a d�ebit constant un

d�etecteur �a barrette de diodes de balayage de 240 �a 500 nm (mod�ele SPD-M20A IVDD)

et une station d'acquisition et de retraitement des chromatogrammes (Logiciel Labsolu-

tion). La colonne Purospher RP18 endcapped (250 x 4 mm, 5� m, Merck, Darmstadt,

Allemagne) est �equip�ee d'une pr�ecolonne de mêmes caract�eristiques (4 x 4 mm, 5� m) et

est thermostat�ee �a 30 °C. La phase mobile utilis�ee est un m�elange d'une solution d'acide

ac�etique �a 2,5% (v/v) et d'une solution d'ac�etonitrile, toutes deux �ltr�ees sur membrane

de cellulose de 45� m ; le gradient de solvant appliqu�e est pr�esent�e dans le tableau 13.
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I 3.2 M�ethodes d'analyses

I 3.2.1 Thiolyse

I 3.2.1.1 Principe La thiolyse est une r�eaction qui s'applique de mani�ere sp�eci�que aux

procyanidines (Figure 33). Les liaisons inter
avanes des procyanidines sont rompues en

milieu acide entrâ�nant la formation de 4-
avanyl-carbocations �a partir des unit�es d'ex-

tension (unit�es intermediaires et unit�es sup�erieures) tandis que les unit�es inf�erieures (ou

terminales) des polym�eres sont liber�ees sous leurs formes 
avan-3-ols. Les 4-
avanyl-

carbocations sont des intermediaires instables qui sont pi�eg�es par un r�eactif nucl�eophile, le

tolu�ene-� -thiol, pour former des d�eriv�es 4-benzyl-thio�ether de 
avan-3-ols. La r�eaction de

thiolyse s'e�ectue sur des substrats lyophilis�es et en milieu anhydre ; en e�et, la pr�esence

d'eau dans le milieu r�eactionnel conduit �a des r�eactions parasites et �a la formation de

phlobaph�enes. Le dosage des produits de thiolyse est ensuite r�ealis�e par analyse du milieu

r�eactionnel en CLHP en phase inverse.

I 3.2.1.2 Mode op�eratoire A 100 mg (� 0,0001 g) de poudre de pomme lyophilis�ee, sont

ajout�es 800� l de tolu�ene - thiol (5% (v/v) de benzylmercaptan dans du m�ethanol anhydre)

et 400� l de m�ethanol acidi��e (1,3% (v/v) d'HCl dans du m�ethanol anhydre). L'ensemble

est agit�e au vortex et mis �a incuber au bain-marie 30 mn �a 40 °C, en les agitant au vortex

chaque 10 mn. La r�eaction de thiolyse est stopp�ee par un choc thermique dans de la glace

pil�ee. Le surnageant est pr�elev�e et �ltr�e sur membrane PTFE (polyt�etra
uoro�ethyl�ene ;

0,45 � m, Whatman). La �gure 33 pr�esente la r�eaction de thiolyse et le chromatogramme

correspondant. Les �echantillons sont conserv�es �a 4 °C jusqu'�a l'analyse CHLP et sont

stables durant 12 h. L'in
uence du sucre sur la thiolyse a �et�e �etudi�ee par Devic (2010).

La principale conclusion est que de 0,02 �a 0,59 kg de saccharose par kg de pomme, la

thiolyse peut être appliqu�ee pour l'analyse et la quanti�cation des polyph�enols sans qu'il

soit n�ecessaire de modi�er le protocole exp�erimental ou d'appliquer un terme correctif.

I 3.2.2 Extraction m�ethanolique

Mode op�eratoire . A 100 mg (� 0,0001 g) de poudre de pomme lyophilis�ee, sont

ajout�es 1250 � L de m�ethanol acidi��e (1% (v/v) d'acide ac�etique dans du m�ethanol an-

hydre). Le m�elange r�eactionnel est agit�e au vortex et plac�e dans une cuve �a ultrasons
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pendant 15 mn (Mod�ele 2200, Branson Ultrasonic Corp.), avant d'être �ltr�e sur mem-

brane PTFE (0,45 � m, Wathman). Avant l'analyse CHLP, l'�echantillon ne doit pas être

stock�e au froid pour �eviter des pr�ecipitations.

I 3.2.3 Caract�erisation et quanti�cation des polyph�enols

Les compos�es ph�enoliques sont identi��es en fonction des temps de r�etention et de

leur spectre d'absorption UV-visible (Annexe E.2) par rapport aux compos�es �etalons

correspondants. Les acides hydroxycinnamiques, l'acide caf�eoylquinique et l'acide para-

coumaroylquinique sont d�etect�es et quanti��es �a 320 nm. En ce qui concernent les


avan-3-ols, la (+)-cat�echine, la (-)-�epicat�echine, les procyanidines et l'�epicat�echine-

benzylthioether sont d�etect�es �a 280 nm, tout comme les dihydrochalcones, la phloridzine

et le xyloglucoside de phlor�etine, qui sont quanti��es en �equivalent phloridzine. Les droites

d'�etalonnage �etaient disponibles pour chacun des standards et les facteurs de r�eponse

associ�es �a chaque compos�e ont �et�e appliqu�es �a l'aire du pic chromatographique corres-

pondant, en v�eri�ant le temps de r�etention ainsi que le spectre UV-visible. Le coe�cient

de variation (calcul�e sur 3 r�ep�etitions) est de 5% sur l'analyse des cat�echines monom�eres,

7% sur celle des acides hydroxycinnamiques et des procyanidines, 10% sur celle des dihy-

drochalcones et 3% sur la d�etermination du degr�e de polym�erisation ( (27)). Ainsi pour

chaque �echantillon, deux chromatogrammes sont obtenus un apr�es l'extrait m�ethanolique

� brut � (B) et un apr�es la thiolyse (T).

DPn=
([CAT (B)] � [CAT (T)]) + ([ EP I (B)] � [EP I (T)]) + [ EP I � SR(T)]

([CAT (B)] � [CAT (T)]) + ([ EP I (B)] � [EP I (T)])
(27)

[CAT(B)] : Concentration en (+)-cat�echine totale ; [CAT(T)] : Concentration en (+)-

cat�echine monom�ere ; [EPI -SR (T)] : Concentration en (-)-�epicat�echine interm�ediaire ;

[EPI(B)] : Concentration en (-)-�epicat�echine totale ; [EPI(T)] : Concentration en (-)-

�epicat�echine monom�ere.

I 4 Dosage des sucres totaux de la pomme sur microplaque

I 4.1 Principe du dosage

Les concentrations en glucose, en fructose et en saccharose sont d�etermin�ees indirecte-

ment par dosage du NADPH par spectro
uorom�etrie. La concentration en glucose dans
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les �echantillons est calcul�ee �a partir de la concentration de NADPH form�e au cours des

r�eactions enzymatiques de conversion du glucose en D-Gluconate-6-phosphate. Le glucose

est phosphoryl�e en glucose-6-phosphate. Cette r�eaction est catalys�ee par l'h�exokinase

ATP-d�ependante. Le glucose-6-phosphate va être oxyd�e en gluconate-6-phosphate par

la glucose-6-phosphate d�eshydrog�enase. Cette r�eaction d'oxydation n�ecessite dans un

même temps la r�eduction du NADP+ en NADPH. La concentration en fructose est

d�etermin�ee par la soustraction de la concentration en glucose �a la concentration en glu-

cose/fructose. La concentration en glucose/fructose est d�etermin�ee �a partir de la concen-

tration en NADPH form�e au cours des r�eactions enzymatiques de conversion du glucose-6-

phosphate en gluconate-6-phosphate. Le fructose est phosphoryl�e par l'hexokinase ATP-

d�ependante en fructose-6-phosphate. Le fructose-6-phosphate est par la suite isom�eris�e

en glucose-6-phosphate par la glucose-6-phosphate isom�erase. Le glucose-6-phosphate est

ensuite oxyd�e en gluconate-6-phosphate. Cette r�eaction est catabolis�ee par la glucose-

6-phosphate d�eshydrog�enase. Le NADP+ est dans un même temps r�eduit en NADPH

par cette même enzyme. Le saccharose est hydrolys�e en glucose et fructose, le glucose

et le fructose sont convertis en gluconate-6-phosphate selon les r�eactions enzymatiques

pr�esent�ees pr�ec�edemment. La concentration en saccharose est d�etermin�ee �a partir de la

concentration de NADPH produits au cours de l'oxydation du glucose-6-phosphate en

gluconate-6-phosphate. Les m�esures sont �e�ectu�ees �a 340 nm, maximum d'absorption du

NADPH.

I 4.2 M�ethode d'analyse

Le dosage du sucre se fait par microplaque sur un spectro
uorim�etre (SAFLAS, FLX-

Xenius, Monaco) �equip�e d'un dispositif de cryostat �a circulation JULABO, permettant

de thermostater la plaque.

I 4.2.1 Pr�eparation des gammes d'�etalon

Solution m�ere de glucose �a 2 g/l

Cette solution constitu�ee �a partir de 200,0 (� 0,1) mg de glucose dans 100 ml est repartie

selon le gradient de concentration suivant : 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 1,0 ; 1,5 et 2,0 (g/l).

Solution m�ere de glucose-fructose �a 2 g/l
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Cette solution constitu�ee �a partir de 190,0 (� 0,1) mg de D+ saccharose dans une �ole

de 100 ml auquel est ajout�e 50 ml d'eau ultra pure et 1 ml de HCl. Apr�es �etuvage �a

100°C pendant 1 h, la solution est refroidie par ajustement d'eau �a 100 ml. Le gradient

de concentration constitu�e est le suivant : 0 ; 0,25 ; 0,5 ; 1,0 ; 1,5 et 2,0 (g/l).

I 4.3 Extraction des sucres totaux

5 (� 0; 2) g de poudre lyophilis�e des di��erents �echantillons est ajout�e 20 ml d'eau milliQ

dans des tubes de types Eppendorf . Apr�es homog�en�eisation �a l'aide d'un polytron en une

minute (1 mn) et la centrifugation (mod�ele 1K15 ; Bioblock Scienti�c, Illkirch, France)

�a 9000 trs/mn pendant 10 mn �a 4°C, le surnageant est r�ecup�er�e sur une toile de nylon

(�etamine). L'extrait est alors dilu�e avec de l'eau milliQ de mani�ere �a se trouver une

concentration comprise dans la gamme de sucre ou d'acide �a doser (Tableau 14).

Tableau 14. exemple de dilution

Glucose Fructose Saccharose

Tomate 1/5 1/5 1/5

Abricot 1/5 1/5 1/5

Haritcot Pas de dilution 1/5 1/5

Epinard Pas de dilution Pas de dilution Pas de dilution
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Figure 33. R �eaction de thiolyse

102



Mat�eriels et M�ethodes

II Analyse en microscopie optique du devenir des procyanidines

Une �etude au microscope optique est r�ealis�ee pour suivre les procyanidines dans les

cellules de tissus v�eg�etaux frais et d�estructur�es avant et apr�es lessivage. Le comportement

de ces polyph�enols majoritaires est relev�e. Nous avons appliqu�e la technique d�ecrite par

Brillouet et Escoute (2012) permettant de pr�eserver l'int�egrit�e des procyanidines �a la suite

des traitements histochimiques appliqu�es. La technique appel�ee HAEM, est bas�ee sur la

stabilisation des procyanidines par complexation avec l'h�emoglobine (bovin).

Des fragments de 1x2 mm ont �et�e pr�elev�ee sur l'�epiderme et du parenchyme des pommes.

Les tranches de Granny Smith, Golden Delicious trait�ees et frâ�ches (+ NaF) sont �etudi�ees.

Elle se d�eroule en deux �etapes :

{ Fixation des �echantillons. Les �echantillons sont plong�es dans un tampon phos-

phate saline (PBS) �a 0,01 M contenant 2 % glutaraldehyde, 1 % acrol�eine pendant

20 h �a 20°C sous douce agitation. Les �echantillons sont rinc�es deux fois au PBS

pendant 10 mn avant d'être plac�es dans du PBS contenant 0,1 M de glycine (2 x 15

mn). Puis les deux autres rin�cages au PBS sont e�ectu�es. Les �echantillons sont alors

plac�es pendant 2 h dans du PBS contenant 7 % d'h�emoglobine bovine �a 20°C (non

solubilisation �a l'�etape de la d�eshydratation). En�n, trois rin�cages �a l'eau milliQ sont

e�ectu�es.

{ D�eshydratation des �echantillons. Les �echantillons apr�es �xation, sont plac�es �a

20°C dans une s�erie de solutions d'ethanol �a raison de 70 %, 45 mn ; 90 %, 1 h ; 95

%, 1 h ; 100 %, 1 h. Une autre s�erie de gradient de butanol s'en suit : 50 %, 16 h ;

100 %, 6 h et 100 % en 24 h.

Les �echantillons sont plac�es pendant quatre jours dans 100 % 2 -hydroxyl methacrylate

(HEMA=Technovit 7100 ; HeraeusKulzer GmbH, Bad Wehrheim, Germany). Un ajout de

technovit hardener (durcisseur) est e�ectu�e en 2 h . Les �echantillons sont mis �a l'�etuve

�a 37°C toute la nuit (Odoux et al., 2003). De �nes tranches de 3 - 4� m d'�epaisseur

sont obtenues au microtome (Leica) et mont�ees sur une lame. Une coloration au bleu

de toluidine2 O �a 0,025% est suivie d'un rin�cage abondant �a l'eau. Recouverte d'une

2. colorant histologique qui colore la paroi cellulaire et le tonoplaste en bleu-fonc�e ou rose- verdâtre et les

procyanidines sous forme globlualire en bleu-gris.
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r�esine (Isomount), la lamelle est plac�ee (Figure 34). Les observations sont e�ectu�ees sur

un microscope photonique (Leica, DMR 2000) �equip�ee d'une cam�era num�erique pour

l'acquisition d'images.

3 fruits par traitement 

Fragments de 
 parenchyme 

Blocs de résine 

Lames colorées 
au bleu de toluidine 

12 sections par lame; 
3 sections analysées 

Figure 34. Pr �eparation des �echantillons pour l'observation au microscope optique (Cadot et al., 2011)
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R�esultats et Discussion

Cette partie du manuscrit pr�esente les r�esultats de l'ensemble des analyses e�ectu�ees.

Les principaux points de ce travail de recherche sont trait�es en d�etails. Les r�esultats sont

regroup�es sous di��erents chapitres.

Le premier chapitre pr�esente la texture de la chair de certaines vari�et�es de pomme et

de poire. Dans un premier temps, les di��erentes modi�cations occasionn�ees �a la suite de

traitements thermiques sont �evalu�es tant �a l'�echelle macroscopique qu'�a l'�echelle micro-

scopique. Les cons�equences de ces traitements sur les composants de la paroi des cellules

sont aussi �etudi�ees.

Le second chapitre aborde les impacts de la d�estructuration des tissus parenchymateux

sur la di�usion de mol�ecules d'int�erêt (sucres totaux, polyph�enols).

Le troisi�eme chapitre traite de la migration des compos�es ph�enoliques et des sucres

totaux dans des conditions osmotiques variables

Le quatri�eme chapitre traite de l'�evolution des composants de la paroi cellulaire �a la

suite du processus de lessivage. Une attention particuli�ere est port�ee aux sucres acides et

au m�ethanol.

Le cinqui�eme et dernier chapitre apporte des images microscopiques de la di�usion

des procyanidines au cours du processus de lessivage : leurs localisations et les e�ets de

la d�estructuration des matrices v�eg�etales sont visualis�es.

107





Chapitre I
D�egradation de la texture de fruits charnus

par traitements thermiques

Ce chapitre traite de l'e�et des di��erents traitements thermiques sur des parenchymes

de fruits charnus. Il s'agit d'�etudier les impacts de ces traitements sur les propri�et�es

m�ecaniques d' �echantillons de pomme et de poire. Les in
uences intervari�etales et in-

travari�etales sont aussi �evalu�ees. Dans l'hypoth�ese o�u ces di��erences vari�etales aient une

cons�equence sur le comportement et le mode de d�egradation de la texture des fruits

�etudi�es, un mod�ele de r�egression non lin�eaire serait alors test�e. Par ailleurs, une attention

particuli�ere est port�ee aux constituants de la paroi cellulaire des deux vari�et�es de pomme,

le but de ce chapitre est de pouvoir mettre en relation les changements de texture et les

modi�cations des polysaccharides pari�etaux.

I Approches m�ecaniques

A�n d'all�eger le manuscrit, les parenchymes de la pomme et de la poire seront d�esign�es

par matrices v�eg�etales. Le fruit ayant subi une d�estructuration thermique sera d�esign�e

par fruit trait�e et le fruit cru par fruit frais. L'approche m�ecanique de la texture de fruits

charnus a pour but d'une part de mettre en �evidence les di��erences de texture au sein de

deux vari�et�es de pommes et d'autre part de les comparer avec une vari�et�e de poire, dont

la particularit�e est de pr�esenter un parenchyme isodiam�etrique comportant des cellules
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"pierreuses" (Ben-Arie et Kislev, 1979). Les e�ets de di��erents traitements thermiques

seront de ce fait �etudi�es aussi bien �a l'�echelle macroscopique qu'�a l'�echelle biochimique.

I 1 Propri�et�es m�ecaniques de fruits frais

Les caract�eristiques de la texture des matrices v�eg�etales des fruits charnus �etudi�es se

pr�esentent sous forme de courbes force-d�eformation �a l'issue des tests de p�en�etrometrie

(Figure 35). Ces pro�ls de courbes �a l'�etat frais d�ecrivent les propri�et�es m�ecaniques du

parenchyme des fruits. Quelques soient les vari�et�es de pomme ou de poire, l'ensemble

des courbes force-d�eformation comportent une phase de compression lin�eaire du point de

contact (A) jusqu'au point de rupture (F). Dans la chair des fruits d�ebute une autre phase

comportant un plateau plus ou moins ascendant jusqu'au point (B). Le plateau (FB) est

constitu�e de multiples brisures (
uctuations). Ce qui signi�e que le mode de s�eparation

des cellules est domin�e par la rupture des parois des cellules. La phase de compression

lin�eaire (AF) au d�ebut du test provoque une d�eformation (D) de la zone super�cielle du

fruit jusqu'�a sa rupture.

Les param�etres de texture (Tableau 11) d�ecrivent, de ce fait, di��erents �ev�enements lors

du test de p�en�etrom�etrie : la force maximale (MaxL) d�etect�ee par la sonde ; le travail de

cette force sur la distance parcourue (Wk MaxL) ; la d�eformation subit par l'�echantillon

correspond �a "% strain". La force �a la limite (LL) correspond �a la force d�etect�ee �a la �n de

la d�eformation, le travail de cette force correspondant �a la distance maximale parcourue

(Wk LL). Selon que les matrices v�eg�etales soient frâ�ches ou trait�ees, ces param�etres

�evoluent di��eremment. Le tableau 15 montre la pertinence de chacun des param�etres de

p�en�etrom�etrie dans la comparaison de la texture des vari�et�es frâ�ches de pomme et de

poire.

I 2 Propri�et�es m�ecaniques de fruits trait�es

Apr�es traitements thermiques, les tests de p�en�etrometrie donnent d'autres types de

courbes force-d�eformation caract�eristiques (Figure 35) comme une pente (AF) de la courbe

lors de la p�en�etration de la sonde dans la chair moins forte. Ce qui correspond �a l'aug-

mentation de l'�elasticit�e de la chair. A cela s'ajoute un plateau (FB) devenu plus ou
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A B

C

Figure 35. Pro�ls de courbes force-deformation issues du test de p �en�etrom �etrie de vari �et �es de

pomme et poire fra �̂ches (A,B) et trait �ees (C) : A) Golden Delicious ; B) Granny Smith ; C) Guyot
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Tableau 15. Valeurs moyennes et ecart-types de param �etres de texture issus du test de

p�en�etrometrie sur des fruits frais (n=3) . Les lettres di��erentes sur une même ligne signi�ent que le test de

Duncan montre une di��erence signi�cative entre les vari�et�es de fruits frais au seuil de 5% .

Vari �et �e de fruit charnus Poire Granny Smith Golden Delicious

MaxL (N) 4,99 � 0; 33a 3,56� 0; 33b 2,72� 0; 36c

% Strain MaxL 49,62 � 5; 74a 47,94� 2; 75a 36,35� 19; 15b

Wk MaxL (10 � 3 j) 3,45� 0; 41a 2,061� 0; 15b 1,48� 0; 82c

LL (N) 4,88 � 0; 26a 3,46� 0; 34b 2,58� 0; 38c

Wk L (10 � 3 j) 3,65� 0; 38a 2,05� 0; 15b 1,92� 0; 27b

Tableau 16. Valeurs moyennes des param �etres de texture issus du test de p �en�etrometrie sur des

fruits trait �es (70°C/30 mn) (n=3) . Les lettres di��erentes signi�ent que le test de Duncan montre une di��erence

signi�cative entre les vari�et�es de fruits frais au seuil de 5% .

Vari �et �e Guyot Granny Smith Golden Delicious

MaxL (N) 1,42 � 0; 54a 3,53� 0; 19b 0,82� 0; 06a

% Strain MaxL 11,77 � 2; 82a 19,18� 1; 51b 12,56� 0; 85a

Wk MaxL (10 � 3 j) 1,49� 0; 69a 5,35� 0; 69b 0,94� 0; 07a

LL (N) 0,69 � 0; 19a 2,17� 0; 44b 0,41� 0; 10a

Wk L (10 � 3 j) 6,99� 0; 19b 18,24� 0; 16c 4,14� 0; 44a

moins concave. Ce qui signi�e que le mode de s�eparation des cellules est domin�e par le

d�ecollement des cellules. Des courbes similaires ont �et�e obtenues sur des tissus de pomme

trait�ee par Bourles (2010).

Le tableau 16 pr�esente les valeurs des param�etres de texture de la chair des vari�et�es

de fruits trait�es. Ces valeurs dans les fruits trait�es baissent par rapport �a celles des fruit

frais (Tableau 15). La moyenne de la force maximale ainsi d�etect�ee est moins importante,

correspondant �a une baisse de fermet�e des chairs de de pomme ou de poire. Ces baisses

indiquent ainsi des modi�cations dans la structure des tissus des fruits trait�es.

I 3 Param�etres de mesures de la texture

L'�etude des param�etres de texture des matrices v�eg�etales a conduit �a la r�ealisation du

test de corr�elation de Pearson ; cela a�n d'estimer le degr�e de corr�elation de ces param�etres

entre eux. Les tableaux 17 et 18 montrent les valeurs de coe�cients de corr�elation. Que la

texture des matrices v�eg�etales soit d�egrad�ee ou non, de fortes corr�elations ont �et�e obtenues

entre les param�etres de textures. Deux groupes de param�etres se distinguent : celles dont
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les coe�cients de corr�elation sont comprises entre 70 et 80%, et celles qui sont sup�erieures

�a 90%. Les modi�cations de texture pourraient alors être �evalu�ees par chacun de ces

param�etres.

Tableau 17. Coe�cients de corr �elation de Pearson calcul �es entre les param �etres de texture des

matrices v �eg�etales (n=6) .

Param�etres de Texture MaxL (N) De
ection MaxL(mm) % Strain MaxL Wk MaxL(j) LL (N) Wk LL (j)

MaxL 1 0,802 0,776 0,948 0,972 0,958

De
ection MaxL 0,802 1 0,986 0,86 0,84 0,782

% Strain MaxL 0,776 0,986 1 0,806 0,796 0,728

Wk MaxL(j) 0,948 0,86 0,806 1 0,972 0,98

LL (N) 0,972 0,84 0,796 0,972 1 0,963

Wk LL (j) 0,958 0,782 0,728 0,98 0,963 1

Tableau 18. Coe�cients de corr �elation de Pearson calcul �es entre les param �etres de texture de

matrices v �eg�etales trait �ees (70°C/30 mn) (n=6) .

Param�etres de Texture MaxL (N) De
ection MaxL(mm) % Strain MaxL Wk MaxL(j) LL (N) Wk LL (j)

MaxL 1 - 0,89 0,98 0,92 0,98

De
ection MaxL - 1 - - - -

% Strain MaxL 0,89 - 1 0,94 0,85 0,88

Wk MaxL(j) 0,98 - 0,94 1 0,94 0,98

LL (N) 0,92 - 0,85 0,94 1 0,98

Wk LL (j) 0,97 - 0,88 0,98 0,98 1

I 4 Analyse de la d�egradation de la texture

I 4.1 �Etude pr�eliminaire : v�eri�cation de l'homog�en�eit�e de texture dans la

pomme

Cette �etape pr�eliminaire a consist�e, �a v�eri�er l'uniformit�e de fermet�e de di��erents

quartiers d'une même vari�et�e de pomme avant et apr�es traitement thermique. Pour deux

vari�et�es de pomme, �a partir de trois fruits pel�es et d�ecoup�es, ont �et�e s�electionn�es au

hasard trois quartiers identi��es par pomme. Les quartiers frais ou d�estructur�es en 10 mn

aux temp�eratures 70, 80, 90 et 100°C ont subi des tests de p�en�etrometrie �a raison de
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trois r�ep�etitions par quartier. Un test d'analyse de variance multifactorielle a �et�e alors

r�ealis�e (Tableau 19). La di��erence entre les quartiers pour une même vari�et�e de pomme

dans chacun des �etats de d�estructuration n'est pas signi�cative (p> 0,05). En revanche,

il ressort de cette �etude que l'e�et du traitement et l'e�et intervari�etal sont signi�catifs

(p< 0,05).

Tableau 19. Test sur l'homog �en�eit �e de la fermet �e de deux vari �et �es de pomme enti �ere (n=3) . Analyse

de variance �a 3 facteurs sur six pommes .

Df Somme des carr�es Moyenne des

carr�es

F value Pr( < F)

Fruits 5 84,17 16,83 19,69 8,74E-16

Quartiers 2 4 2 2,34 0,09924

Trait. 3 367,94 122,65 143,42 2,20E-16

Fruits :Trait. 15 21,2 1,41 1,65 0,06358

Residuals 190 162,48 0,86

I 4.2 Impact de la cuisson �a l'eau

La �gure 36 pr�esente l'�evolution de la texture des vari�et�es de pomme et de poire �a la

suite de traitements thermiques. Les valeurs moyennes de la fermet�e de la chair subissent

une baisse signi�cative au seuil de 5% �a chacune des temp�eratures de traitements. Pour

les pommes, la vari�et�e Granny Smith subit des r�eductions de fermet�e de 12, 14, 47, 84 et

91% tandis que celles de la Golden Delicious sont de 41, 53, 69 et 90%. La vari�et�e de poire

Guyot quant �a elle, a subit des r�eductions de fermet�e qui sont de 17, 62, 50, 94 et 75%.

A l'�etat frais, la fermet�e des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith est sup�erieure

�a celles de Golden Delicious. Ce r�esultat est le même que celui obtenu par Varela et al.

(2007). La poire Guyot apparâ�t par contre plus ferme que la pomme Granny Smith. Les

di��erences de fermet�e diminuent avec l'augmentation de la temp�erature de cuisson. Cela

a aussi �et�e observ�e par Bourles et al. (2009) sur des pommes trait�es �a 95°C pendant 25

mn. Alors que la d�egradation de la Golden Delicious d�ebute �a 60°C, celle de la Granny

Smith ne commence qu'�a 80°C. La d�egradation des matrices de la poire ne d�ebute qu'�a

90°C. Ce r�esultat montre encore l'e�et vari�etal �a la suite une cuisson.
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Figure 36. D �egradation de la texture de fruits apr �es 10 mn de cuisson �a di� �erentes temp �eratures :

pomme Golden Delicious (GD) et Granny Smith (GS) et poire Guyot (moyenne � ecart type,

n=5).

I 4.3 Cin�etique de d�egradation thermique de la texture

Cette �etape dans l'�etude de la d�egradation de la texture de ces fruits charnus a principa-

lement concern�e le parenchyme. L'association des param�etres de fermet�e, de temp�erature

et de temps de cuisson a permis de suivre les changements physiques de texture des

vari�et�es de pomme et de poire. Dans le tableau (Annexe A), �a chacune des temp�eratures,

de fa�con g�en�erale la baisse des fermet�es est signi�cative pour chaque temps de cuisson (p<

0,05). Les valeurs moyennes de fermet�e d�ecrivent des courbes aux allures "exponentielles

d�ecroissantes" qui diminuent au cours de la cuisson.

Concernant les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious, �a 60°C, une forte

baisse de fermet�e en 10 mn de temps de cuisson, correspondant �a une perte de 41% de la

force de contrainte est d�etect�ee. Au del�a de cette dur�ee, la fermet�e de la chair du fruit se

stabilise ; cet �etat d'�equilibre correspond �a la fermet�e r�esiduelle. A 70°C, la baisse brutale

de fermet�e s'op�ere �egalement pendant les 10 premi�eres minutes de cuisson ; le fruit est
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alors �a 53% de sa fermet�e initiale et cela correspond �a sa fermet�e residuelle aucune baisse

signi�cative n'est m�esur�ee pendant le reste du temps de cuisson. A 80°C, la forte baisse

de fermet�e est de 69% au bout des 10 mn ensuite la fermet�e residuelle reste �a 31 % de sa

valeur initiale. Aux temp�eratures de 90 et 100°C, pendant 10 mn, la fermet�e de la vari�et�e

Golden Delicious perd jusqu' �a 84 et 92% de sa valeur initiale.

Quant aux matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith, �a 60 et 70°C, elles ne perdent

que 14 et 17% de leurs fermet�es initiales ; ces derni�eres se stabilisent le reste du temps

de cuisson. A 80°C, la baisse atteint 47% . A 90 et 100°C, la baisse est alors de 84-91%

et se stabilise (pur�ee de pomme). La vitesse de d�egradation de la texture des matrices

v�eg�etales semble �a ce stade être in
uenc�ee tant par la vari�et�e que par la temp�erature de

cuisson.

La fermet�e de la poire (vari�et�e Guyot) ne subit aucune modi�cation signi�cative �a

60°C. A la temp�erature de 70°C, la fermet�e connâ�t une baisse brutale de plus de 50%

pendant les 10 premi�eres minutes. Le reste du temps de cuisson, elle ne pr�esente pas de

baisse signi�cative. A 80°C, la baisse de fermet�e est de 40% au bout de 30 mn de cuisson

et se stabilise le reste du temps. A 90°C, la texture de la poire pr�esente 90% de perte de

fermet�e pendant les 10 premi�eres minutes puis se stabilise. A 100°C, cette baisse est de

92% pendant les 20 premi�eres minutes de cuisson et atteint sa texture r�esiduelle.

La cin�etique de d�egradation de la fermet�e de tous les fruits �etudi�es suit une d�egradation

assimil�ee �a une r�eaction d'ordre 1. Deux �etapes apparaissent dans l'�etude de la cin�etique

pour chacune des temp�eratures de traitements : une �etape de baisse et une �etape

d'�equilibre de la fermet�e de la chair des fruits �etudi�es.

Mod�elisation math�ematique de d�egradation thermique de la texture

L'�etude de la d�egradation de la texture a ainsi permis d'obtenir des points d�ecrivant

l'�evolution des di��erents param�etres de texture. Les moyennes de ces points exp�erimentaux

pr�esent�es ont �et�e ajust�ees par la suite par le mod�ele "conversion fractionn�ee". Les �-

gures 37A, 37B et 37C montrent que les mod�eles obtenus correspondent bien �a

l'�evolution des points exp�erimentaux de la fermet�e des parenchymes des fruits �etudi�ees. Les

repr�esentations de ces points exp�erimentaux et des points issus des mod�eles permettent

de mesurer l'e�cacit�e des ajustements. De plus, les param�etres de d�egradation tels que les

constantes de d�egradations k (mn� 1) et les textures r�esiduelles (TP1 /TP 0) sont issus des
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Figure 37. Evolution de la moyenne (n=3) de la fermet �e de la chair des fruits trait �es au cours du

temps de cuisson accompagn �ee des courbes de mod �eles de "conversion fractionn �ee" correspondant.
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mod�eles. Comme indiqu�e sur la �gure 38, les constantes de d�egradations (k) augmentent

de 0,014 �a 0,204 mn� 1, de 0,012 �a 0,208 mn� 1 et de 0,051 �a 0,21 mn� 1 respectivement pour

les matrices v�eg�etales des vari�et�es de poire Guyot et de pomme Granny Smith et Golden

Delicious quand les traitements thermiques passent de 60 �a 100°C. Ce r�esultat montre

que l'augmentation de la temp�erature acc�el�ere la d�egradation de la texture. Par ailleurs,

les constantes de d�egradation (k) semblent fortement d�ependantes des temp�eratures de

d�egradations de textures appliqu�ees ; la �gure 39 pr�esente ln(k) en fonction de 1/T . Les

�energies d'activation de chacune des matrices v�eg�etales sont 38 (� 18) kcal/mol (r=0,80),

22 (� 9) kcal/mol (r=0,80), 36 ( � 3) kcal/mol (r=0,90) respectivement pour les vari�et�es

Guyot, Golden Delicious et Granny Smith. La poire semble mieux resister �a la cuisson.

D'autre part, les textures r�esiduelles et les temp�eratures sont �etroitement li�ees avec des

coe�cients de corr�elation (r) de plus de 80%. La �gure 40 pr�esente l'�evolution de la texture

r�esiduelle (TP1 /TP 0) en fonction de la temp�erature (°C).

Figure 38. Evolution des constantes de d �egradation des fruits trait �es (n=3) en fonction de la

temp �erature (70 mn)
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Figure 39. D �etermination de l'energie d'activation des fruits trait �es : exemple de matrices v�eg�etales de

la vari�et�e Granny Smith

Figure 40. Textures r �esiduelles de vari �et �es de pomme et de poire apr �es cuisson.

I 4.4 Impact de la surg�elation et de d�econg�elation

Suite aux traitements thermiques subis, une chute tr�es importante des valeurs maxi-

males des points (F) et de l'amplitude des param�etres de texture comparativement �a ceux

de l'�etat frais des �echantillons est notable (p< 0,05). Comme avec la cuisson, une trans-

formation des �el�ements d�eterminant de la texture s'est op�er�ee aussi bien en surface qu'�a

l'int�erieur des fruits.

Les valeurs moyennes de la fermet�e montrent des baisses de 2,9 N et 2,6 N �a 0,3 N et

1,7 N respectivement pour les vari�et�es Golden Delicious et Granny Smith, ce qui implique

des modi�cations des tissus, voir de la structure des cellules. Les fruits perdent jusqu'�a
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90% de leur fermet�e initiale (Figure 41). Chassagne-Berces et al. (2009) ont constat�e les

dommages caus�es par les cristaux de glace qui se forment �a la vitesse de surg�elation de

0,5°C/mn. Cela conduit �a l'�eclatement des vacuoles qui d'une part modi�e la pression de

turgescence et d'autre part lib�ere les sucres et autres m�etabolites secondaires pr�esents.

Figure 41. �Evolution de la fermet �e des matrices v �eg�etales des vari �et �es de pommes (moyennes et

ecart types (n=3) ) suite �a la surg�elation �a -25°C pendant 1 h et une d�econg�elation pendant 24 h �a 4°C .

Tableau 20. Impacts des e�ets de la surg �elation sur la texture des vari �et �es de pomme et de poire :

Anova �a 1 facteur valeurs F de Fisher et probabilit�es p sur les param�etres de texture calcul�es �a partir des courbes

de test de p�en�etrometrie.

Variable mesur �ee E�et vari �et �e E�et traitement thermique Interaction vari �et �e et traitement

F P F P F P

MaxL 113,265 < 0; 05 67,64 < 0; 05 9,744 < 0,05

L'analyse de variance �a deux facteurs montre que l'e�et du traitement, l'e�et de la

vari�et�e de pomme sont signi�catives (Tableau 20). La texture de la Golden Delicious apr�es

traitement a un coe�cient de variation de 90%, ce qui montre la grande variabilit�e dans

les mesures e�ectu�ees. Les traitements thermiques ainsi mis en oeuvre devront permettre

la d�egradation des tissus des fruits, avec les modi�cations plus ou moins importantes dans

l'organisation de ces cellules constitutives. Les vari�et�es choisies connaissent cependant des

di��erences de comportement face �a ces traitements.
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II Approches biochimiques

L'�etat des constituants de la paroi cellulaire, �el�ement de base dans la fermet�e des tissus,

a fait l'objet d'une attention particuli�ere avant et apr�es les traitements thermiques subis.

Cette partie n'a port�e que sur les deux vari�et�es de pomme de table. Il s'agira, dans cette

section, d'�evaluer l'impact des traitements thermiques du point de vue biochimique.

II 1 Caract�erisation de la paroi des pommes frâ�ches

L'isolation de la paroi cellulaire en mat�eriels insolubles dans l'alcool (MIA) est r�ealis�ee �a

partir de poudres lyophilis�ees de pomme. Le rendement d'extraction du MIA de la Golden

Delicious frâ�che est de 106 mg/g MS. Le tableau 21 r�esume la composition moyenne du

MIA. Le rendement de la vari�et�e Granny Smith est beaucoup plus �elev�e, il atteint 144

mg/g. Dans les deux vari�et�es de pommes �a l'�etat frais, les sucres totaux constituent 90% de

la composition du MIA. Les sucres neutres majoritaires sont le glucose (36%) et l'arabinose

(13%) chez la vari�et�e Granny Smith tandis que pour la vari�et�e Golden Delicious, c'est le

glucose (36%) et le galactose (11%). Le rhamnose, le xylose (6-7%) et le mannose sont

pr�esents dans les deux �echantillons. Les sucres acides (acide galacturonique) repr�esentent

dans la vari�et�e Granny Smith 31% et pour la vari�et�e Golden Delicious 33%.

Cette composition re
�ete la pr�esence de macromol�ecules dans la paroi telles que la

cellulose, qui est riche en glucose, l'h�emicellulose (la xylogalacturonane, la fucogalactoxy-

loglucane et une portion de mannane). Une partie du glucose provient de la solubilisation

de l'amidon r�esiduel. La paroi est riche en substance pectique, vue la quantit�e de rham-

nose, d'arabinose, de galactose et d'acide galacturonique (Waldron et Ng, 1997).

A l'�etat frais, la vari�et�e Golden Delicious pr�esente une quantit�e en GalA de 333 mg/g

de MIA tandis que pour la vari�et�e Granny Smith, elle est de 240 mg/g avec respectivement

61 et 72% de degr�e de methylation (DM) : la pectine constitutive de la paroi cellulaire

de ces deux vari�et�es est hautement m�ethyl�ee. En ce qui concerne les sucres neutres, les

groupes dominants sont le glucose et le galactose qui sont de 333 281 et 99 -74 (mg/g

MIA) pour les vari�et�es de Golden Delicious et de Granny Smith respectivement.
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Tableau 21. Composition moyenne du MIA (mg/g MIA) de la paroi cellulaire des vari �et �es de

pomme fra �̂che ou trait �ee (n=2 par vari�et�e) .

Matrices v �eg�etales Rendement MIA Rha Fuc Ara Xyl Man Gal Glc GalA MeOH (DM)

Golden Delicious Frais 105,58 12,0 2 90,0 67,0 15,5 98,0 333,0 333 36,52 (61)

Golden Delicious40 99,6 11 9,7 63,3 57,7 12,7 59,7 281,0 416,91 39,91 (54)

Golden Delicious70 103,58 13 1 77 55,7 14,0 86,0 298,0 329,58 36,33 (59)

Granny Smith Frais 143,98 8,7 1,00 102,70 49,7 15,3 73,70 281,30 240,58 31,41(72)

Granny Smith(-25/4°C) 99,60 10,30 9,00 108,70 54,00 16,30 74,00 284,00 230,41 32,12 (74)

Granny Smith70 101,79 9,7 1,00 103,00 51,30 16,00 72,30 282,70 237,02 32,87 (74)

II 2 Evolution de la composition des fruits trait�es

A la suite de la cuisson, �a 70°C (Tableau 21), le MIA diminuant de 1,89%, la vari�et�e

Golden Delicious pr�esente une augmentation en GalA de +25% tandis que le DM et le

m�ethanol evoluent peu. Les sucres neutres ont diminu�e de 12%. Cette diminution est li�ee

�a la baisse importante de glucose et d'arabinose. La cuisson �a 40°C donne une quantit�e de

MIA augment�ee de +2% avec pour cons�equence une hausse de la teneur en GalA (+40%)

et une diminution du DM de 11%. Le m�ethanol augmente (+9%). On constate par ailleurs

une baisse de l'ensemble des sucres neutres. Cette baisse concerne le glucose, le galactose,

l'arabinose et le xylose. Pour la vari�et�e Granny Smith, �a 70°C, la quantit�e de MIA diminue

de 8,4%. Cependant aucune modi�cation signi�cative n'est constat�ee sur les valeurs de

GalA, du DM et du m�ethanol (Tableau 22) .

Sur les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith, la surg�elation-d�econg�elation,

provoque une augmentation de MIA de 2,2% ; les polysaccharides pari�etaux subissent

aucune evolution de methanol et du DM.

Quant aux sucres neutres, sur le MIA de la vari�et�e Golden Delicious, il y a une tendance

de diminution signi�cative (p < 0,05) aussi des matrices v�eg�etales cuites �a 40 et 70°C

(Tableau 23). Cette diminution concerne surtout le glucose et le galactose dont les pertes

atteignent respectivement 11-15% et 12-39%. Quant �a la vari�et�e Granny Smith, il y a

cependant une augmentation relative de ces sucres suite �a la d�estructuration �a 70°C et

�a la surg�elation-d�econg�elation (-25/4°C) . Cette augmentation concerne le glucose et la

xylose. Le fucose subit une augmentation majeure suite �a la d�estructuration �a 40°C et
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la surg�elation-d�econg�elation. Visiblement, les deux vari�et�es de pommes pr�esentent des

di��erences de comportements des composants de leurs parois cellulaires.

Tableau 22. Valeurs F de Fisher et probabilit �e p associ �ees des ANOVA �a 1 facteur sur l'impact de

la cuisson .

E�et vari �et �e E�et Traitement

F P F P

MeOH 60,303 < 0; 05 9,105 < 0; 05

GalA 45,66 < 0; 05 6,128 < 0; 05

DM 34,81 < 0; 05 2,65 < 0; 05

Tableau 23. Valeurs de F de Fisher-Sncedor et P de probabilit �e des Anova �a 2 facteurs associ �es sur

les sucres neutres de la paroi .

Oses E�et vari �et �e E�et Traitement Interaction des e�ets

F P F P F P

Rha 45,258 < 0,05 5,53 < 0,05 0,027 > 0,05

Fuc 0,921 > 0,05 11,37 < 0,05 0,92 > 0,05

Ara 51,89 < 0,05 12,4 < 0,05 4,03 < 0,05

Xyl 33,19 < 0,05 3,53 < 0,05 11,70 =0,05

Man 4,5 < 0,05 4,5 < 0,05 4,5 =0,05

Gal 61,76 < 0,05 39,63 < 0,05 4,32 =0,05

Glc 24,39 < 0,05 5,76 < 0,05 7,84 < 0,05

NS Total 10,37 < 0,05 9,42 < 0,05 6,58 < 0,05
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III Discussion

Modi�cation de la structure des tissus

La capacit�e des variables p�en�etrom�etriques �a discriminer di��erentes vari�et�es de pomme

a d�ej�a �et�e d�emontr�ee par d'autres auteurs (Billy et al., 2008; Bourles et al., 2009; Gonzalez

et al., 2010; Mehinagic et al., 2004; Varela et al., 2007). Les courbes de force d�eformation

des matrices v�eg�etales de pommes et de poires fraiches ou trait�ees thermiquement sont ty-

piques de l'�etat de d�estructuration. Le pro�l de ces courbes d�ecrit l'�etat de la chair du fruit

et des modi�cations subies. Ces courbes sont similaires �a celles obtenues par Varela et al.

(2007), Billy et al. (2008) et Bourles et al. (2009). A l'�etat frais, le test de p�en�etrometrie

d�ecrit la forte coh�esion des cellules les unes des autres, vue l'importance de la force de

rupture mesur�ee. Les multiples 
uctuations correspondent aux variations de texture in-

terne, aux d�egagements d'�el�ements de la zone morte le long de l'embout (Roudot, 2001).

Les cellules subissent �a ce stade deux modes de s�eparation soit par rupture de la paroi

cellulaire qui semble dominant soit par d�ecollement des cellules les unes avec les autres.

Varela et al. (2007) ont abouti �a la même conclusion suite �a des essais de compression

sur de la poire. La s�eparation par rupture de la paroi des cellules implique aussi une forte

pression de turgescence. Comme l'ont fait remarqu�e Alvarez et Canet (1998), la rupture

s'op�ere de 45 �a 90° de l'axe de l'�echantillon analys�e par rapport �a celui de la sonde.

Les traitements thermiques subis par les �echantillons de pommes ont provoqu�e des modi-

�cations inter et intracellulaires. L'augmentation de l'�elasticit�e de la zone de contact avec

la sonde du p�en�etrom�etrie, la baisse brutale de la force de rupture de la chair et l'aug-

mentation de la concavit�e du reste du plateau indiquent des changements dans les tissus

v�eg�etaux. Ces changements sont perceptibles �a l'�echelle macroscopique par le ramollisse-

ment des tissus. Il faut remarquer que la cuisson �a l'eau augmenterait la s�eparation des

cellules par d�ecollement les unes des autres (Sila et al., 2005).

Il se d�egage �a ce stade deux ph�enom�enes majeurs, �a savoir l'e�et de la temp�erature et

l'e�et dû �a la vari�et�e des fruits charnus �etudi�es.

Les tissus des di��erentes vari�et�es de fruits pr�esentent des param�etres de mesures de

texture variables. A l'�etat frais en e�et, au sein d'une même vari�et�e de fruit, la fermet�e

pr�esentent des di��erences signi�catives au seuil de 5%. Ces di��erences de fermet�e peuvent
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avoir plusieurs origines. Le g�enotype de la vari�et�e de pomme ou de poire, le stade de

maturit�e �a la cueillette ou la dur�ee du stockage sont entre autre certaines causes de cette

variabilit�e de la fermet�e de la chair �a l'�etat frais. Ces r�esultats r�ev�elent pour cela des

di��erences intra vari�etale au sein de la pomme. Soliva-Fortuny et al. (2002) ont montr�e

�a l'�echelle microstructurale des di��erences dans la formation des espaces intercellulaires

entre les tissus de la poire et de la pomme (Granny Smith). Dans la poire, ces espaces

sont principalement g�en�er�ees par la conjonction de trois ou quatre cellules et sont plus

petits que ceux trouv�es dans la pomme (Granny Smith), qui sont g�en�er�es par la con
uence

de 8, 10 ou 12 cellules. Ces di��erences pourraient expliquer les di��erences de mesures �a

l'�etat frais et au même temp�erature de traitement entre la pomme et la poire. Les traite-

ments thermiques induisent les changements �a l'�echelle microstructurale avec la baisse de

la coh�esion des cellules les unes des autres et les modi�cations intracellulaires, lesquelles

pouvant toucher la paroi cellulaire, la membrane et même la vacuole. La pression de tur-

gescence, entrant dans la fermet�e initiale du fruit est ainsi modi��ee. Chassagne-Berces

et al. (2009) ayant surgel�e et d�econgel�e des parenchymes de Granny Smith, ont pu vi-

sualiser au microscope �electronique la d�estructuration d'�el�ements intercellulaires dont la

paroi cellulaire et la d�ecompartimentation avec la d�egradation des vacuoles. Taiwo et al.

(2001) ont rapport�e que cela serait dû partiellement �a la formation de cristaux de glaces

qui auraient fortement endommag�e les cellules. La cong�elation de l'eau �a la pression at-

mosph�erique conduit �a la formation de glace dont le volume augmente au cours de la

phase de transition ; cela provoque des dommages histologiques des tissus. La vari�et�e Gol-

den Delicious apparâ�t comme un fruit dont la fermet�e de la chair tendrait �a d�ecrô�tre

plus vite par rapport �a celle de la vari�et�e Granny Smith suite �a la surg�elation ou �a la

cuisson. Cela pourrait être la cons�equence entre autre de fortes activit�es enzymatiques de

la paroi cellulaire et aussi de probable di��erence des con�gurations �a l'�echelle cellulaire.

De plus, l'�etude de la cin�etique de d�estructuration des matrices v�eg�etales au cours de

la cuisson �a l'eau con�rme des comportements de chacune des vari�et�es pomme et de poire.

Les di��erences vari�etales face aux temp�eratures de cuisson, paraissent dominantes dans

cette �etude. Ce qui pourrait expliquer les di��erences entre les mod�eles de d�egradations.

La "conversion fractionn�ee" apparâ�t comme un mod�ele convenable dans la mod�elisation

de la pomme et de la poire dans une �etude de cin�etique de d�egradation de la fermet�e.
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Par ailleurs, les valeurs obtenues de param�etres de d�egradation de texture issus des

mod�eles sur pommes sont dans les mêmes ordres de grandeurs que ceux obtenus dans des

�etudes similaires (Anantheswaran et al., 1985). Ces param�etres de d�egradation de texture

de cuisson viennent une fois de plus con�rmer le classement de fermet�e de vari�et�es de

fruits �etudi�ees.

La texture r�esiduelle et les di��erentes temp�eratures de cuisson semblent �etroitement

li�ees.

Ces mêmes observations ont �et�e faites par Bourles et al. (2009) �a la suite de la cuisson

sous vide �a 90°C de plusieurs vari�et�es de pommes ou celle de Billy et al. (2008) �a la suite

de stockage prolong�e de ces mêmes fruits.

Impact sur les composants de la paroi des cellules

Le rendement d'extraction de la vari�et�e Golden Delicious est similaire �a celui obtenu par

Renard et al. (2001) qui �etait de 103 mg/g de MS. De plus, les r�esultats de la composition

de la paroi sont �egalement proches de ceux de cet auteur. Le coe�cient de variation de

70% du fucose expliquerait sa moyenne si �elev�ee. De plus, la quantit�e de galactose dos�ee

(98 mg/g) est plus �elev�ee que celle obtenue par Renard et al. (2001)(59-80 mg/g). Quant

�a la vari�et�e Granny Smith, le rendement d'extraction est plus important. Les valeurs de sa

composition en sucres neutres et acide galacturonique sont proches de celles obtenues par

Chassagne-Berces et al. (2009). Ces r�esultats montrent que la vari�et�e Granny Smith est

plus riche en polysaccharides pari�etaux que la vari�et�e Golden Delicious. Cette observation

est la même que celle e�ectu�ee par Bourles et al. (2009). La quantit�e de GalA dans la

vari�et�e Golden Delicious est plus �elev�ee que celle obtenue par Billy et al. (2008) et Renard

(1989, 2005) qui ont eu des valeurs comprises entre 250 et 277 mg/g de MIA. Cependant, la

vari�et�e Granny Smith pr�esente une quantit�e relativement faible compar�ee �a celle obtenue

par Bourles et al. (2009).

Les traitements thermiques subis ont conduit �a la modi�cation de la quantit�e des sucres

neutres ; ceux-ci ont �evolu�e di��eremment selon la vari�et�e de pomme ou le traitement ap-

pliqu�e. La d�estructuration des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious a conduit

�a la baisse de sucres tels que l'arabinose et le galactose. Selon Waldron et Ng (1997), les

baisses seraient li�ees aux pertes de mat�eriels dans le liquide de cuisson. A 40°C, cette

126



R�esultats et Discussion

baisse s'accompagne de l'augmentation de GalA. Cela montre une d�epolym�erisation de

la châ�ne lat�erale arabinogalactane des pectines qui pouvant être caus�ee par l'activit�e

� galactosidase (Yoshioka et al., 1992). De plus, l'augmentation de la GalA pourrait aussi

être associ�ee �a la d�epolym�erisation de la châ�ne prinicipale. Selon Sila et al. (2006b), la

d�epolym�erisation de la pectine serait la principale cause de la d�et�erioration de la texture

des fruits et l�egumes.

L'analyse du MIA a permis de mettre en �evidence l'e�et vari�etal et l'impact du traite-

ment sur sa composition. Ce r�esidu est principalement constitu�e de polysaccharides pec-

tiques (repr�esent�es par la forte teneur en acides uroniques) et de glucane (xyloglucanes

pour l'h�emicellulose et glucose pour la cellulose).
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IV Conclusion

Le but de cette partie �etait d'�etudier l'impact des traitements thermiques sur la fermet�e

de la chair de pomme et de poire. Les changements m�ecaniques mesur�es �a cet e�et ont

permis de mettre en �evidence des di��erences de baisses de fermet�e suite �a des op�erations de

traitements thermiques selon la vari�et�e du fruit, la temp�erature et le temps de traitement.

L'�etude de la complexit�e du comportement m�ecanique de tels mat�eriels biologiques a

permis de suivre le processus de d�egradation de cellules et a abouti de ce fait �a des

mod�eles de degradation. Ces mod�eles de degradation devraient permettre de pr�evoir les

changements des propri�et�es m�ecaniques de ces fruits charnus au cours de traitements

thermiques. Les modi�cations microstructurales impliqu�ees ont aussi �et�e r�ev�el�ees. Les

cons�equences biochimiques de ces traitements induisent g�en�eralement des modi�cations

dans la composition des polysaccharides pari�etaux. Le changement de la composition des

sucres neutres dans la paroi des cellules montre les modi�cations subies par la substance

pectique.
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Chapitre II
Transfert de mati�ere lors du lessivage dans de

l'eau distill�ee

Ce chapitre pr�esente l'�etude du comportement des mol�ecules lors du lessivage de pa-

renchymes de pomme ayant �et�e degrad�es par des traitements de cuisson ou de surg�elation-

d�econg�elation comme d�ecrits dans le chapitre pr�ec�edent. Des parenchymes de deux vari�et�es

de pomme de table et d'une vari�et�e de pomme �a cidre ont �et�e utilis�es. Deux groupes

de mol�ecules ont principalement fait l'objet d'un suivi notamment les sucres et les po-

lyph�enols ; les sucres, pour l'importance de leur quantit�e dans la mati�ere s�eche et les

polyph�enols dont l'int�erêt au niveau de la sant�e n'est plus �a d�emontrer (cf. Revue biblio-

graphique tableau 2). Dans l'hypoth�ese que la d�estructuration des tissus parenchymateux

augmenterait le transfert de solut�es, ce chapitre devrait permettre de quanti�er et fournir

des explications �a ce ph�enom�ene.

I Bilan de mati�ere

I 1 Caract�erisation des vari�et�es de pommes frâ�ches

Le tableau 24 donne la composition en sucres et en polyph�enols de parenchymes de

di��erentes vari�et�es de pommes. La quantit�e de mati�ere s�eche est de 12,70 �a 13,71 g/100 g

MF pour les deux vari�et�es de pomme de table ; l'eau constitue 86,29 �a 81,30 g/100 g MF.

L'eau repr�esente la plus grande part quelle que soit la vari�et�e. La valeur de ces teneurs
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sont dans les mêmes ordres de grandeur que celles mesur�ees sur des vari�et�es identiques

(Demign�e et al., 2001; Devic, 2010). La teneur en sucres totaux repr�esente 71 �a 80,3

g/100 g MS. La proportion en sucres totaux dans les mati�eres s�eches sont identiques �a

celles mesur�ees par Devic (2010). Quant aux polyph�enols, principale source du potentiel

antioxydant de la pomme (Eberhardt et al., 2000), ils repr�esentent respectivement 107

et 49 mg/100 g MF pour les matrices v�eg�etales des vari�et�es de Granny Smith et celles

de Golden Delicious. Des valeurs plus grandes ont �et�e dos�ees dans la chair de la vari�et�e

Guillevic.

Tableau 24. Composition moyenne (ecart type) en sucres et polyph �enols des matrices v �eg�etales de

vari �et �es de pommes s �electionn �ees.

Vari �et �e de pomme Mati �eres s�eches Sucres Polyphenols totaux

(g/100 g MF) (mg/ 100 g MF)

Granny Smith 13,71 9,6 107 (36)

Golden Delicious 12,70 10 49(10)

Guillevic 15,67 n.d 626 (3)

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

14 

0,00 

2,00 

4,00 

6,00 

8,00 

10,00 

12,00 

14,00 

16,00 

0 3 6 9 12 15 

G
ai

n 
d'

ea
u 

g/
g 

M
F

 

g
/ 1

00
g 

M
F

 

temps de lessivage (h) 

MGS 

MGD 

WGS 

WGD 

A)

0 

2 

4 

6 

8 

10 

12 

0,00 

2,00 

4,00 

6,00 

8,00 

10,00 

12,00 

14,00 

16,00 

0 3 6 9 12 15 

S
uc

re
s 

to
ta

ux
 g

/1
00

g M
F 

M
S

 g
/ 1

00
g 

M
F

 

temps de lessivage (h) 

MGS 

MGD 

SuGS 

SuGD 

B)

Figure 42. Impacts du processus de lessivage sur les matrices v �eg�etales fra �̂ches de pommes

(moyenne et ecart type) : B) e�et du lessivage sur l'�evolution de la mati�ere s�eche et des sucres totaux au

cours du lessivage dans de l'eau distill�ee, A) e�et du lessivage sur l'�evolution de la mati�ere s�eche et le gain en

eau. MGS, MGD : Matrices des vari�et�es Granny Smith, Golden Delicious, WGS, WGD : Teneur en eau dans

les vari�et�es Granny et Golden, SuGS, SuGD : teneur en sucres dans les deux vari�et�es Granny Smith et Golden

Delicious
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I 2 Composition des sucres totaux des matrices v�eg�etales des pommes

Les sucres totaux repr�esentent la somme de di��erentes classes de sucres pr�esents dans

le parenchyme de pomme �a savoir le fructose, le glucose et le saccharose. A l'�etat frais,

les sucres totaux sont constitu�es de 65,3% et 66,7 % de fructose, 24% et 22,9% de glucose

et 10,7% et 10,5% de saccharose pour les vari�et�es Golden Delicious et Granny Smith

respectivement (Tableau 25). Comme constat�e par Demign�e et al. (2001); Devic (2010), le

fructose repr�esente le sucre majoritaire. Les baisses de sucres totaux des matrices v�eg�etales

frâ�ches, apr�es cuisson (40 ; 70°C) ou surgel�ees-d�econgel�ees sont signi�catives (p< 0,05) au

cours du processus de lessivage.

Tableau 25. Composition moyenne en sucres totaux des parenchymes de pommes (g/100 g MS)

(n=2 par vari�et�e) .

Vari �et �e Glucose Fructose Saccharose Sucres totaux

Granny smith 14,8 (3,4) 52 (0,9) 13,5 (4,8) 80,3 (3,2)

Golden Delicious 15,5 (0,7) 44,8(2,6) 10,6(3,4) 71(1,2)

I 3 Matrices v�eg�etales frâ�ches au cours du processus de lessivage

Les �gures 42A & 42B sont des repr�esentations simultan�ees en fonction du temps d'une

part de la quantit�e en mati�eres s�eches et en sucres totaux et d'autre part, de la quantit�e

en mati�eres s�eches et en eau.

I 3.1 Evolution des mati�eres s�eches et gain en eau au cours du processus de

lessivage

La �gure 42A pr�esente l'in�ltration de l'eau dans les matrices v�eg�etales lors du proces-

sus de lessivage. La cin�etique du gain en eau en fonction du temps d�ecrit une courbe aux

allures "exponentielles d�ecroissantes". L'augmentation moyenne de l'eau dans les matrices

v�eg�etales au bout de 3 h est de 6 g/100 g MF pour les deux vari�et�es de pommes. Au

del�a de la p�eriode de 15 h , l'eau continue �a s'in�ltrer dans les matrices v�eg�etales de la

vari�et�e Granny Smith pour atteindre 12 g/100 g MF. Tandis que la quantit�e d'eau in�ltr�ee

dans les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious n'atteint que 9 g/100 g MF en
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moyenne. L'in�ltration d'eau dans le tissu parenchymateux de pomme a �et�e observ�ee par

Lin et Pitt (1985) dans des conditions exp�erimentales similaires.

La même �gure 42A d�ecrit �egalement l'�evolution des mati�eres de s�eches dans les matrices

des pommes frâ�ches. Au bout de 3, 6, 9 et 15 h de lessivage, les matrices v�eg�etales de la

vari�et�e Golden Delicious ont perdu graduellement de 15, 32, 32 �a 51% de mati�eres s�eches

initiales tandis que les pertes de Granny Smith ont �et�e de 10, 20, 23 �a 36%. A l'analyse de

la variance (Tableau 26), il ressort que les pertes de mati�eres sont in
uenc�ees aussi bien

par la vari�et�e de la pomme que par la dur�ee du lessivage. De ces r�esultats, on note plus

de perte de mati�eres s�eches au niveau des matrices v�eg�etales pour la vari�et�e Golden Deli-

cious. Les observations e�ectu�ees sur des morceaux d�ecoup�es en forme de frites pendant

un lessivage similaires ont permis �egalement de constater des baisses de mati�eres s�eches :

les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious ont perdu 46, 84, 95 et 99% tandis

que celles de Granny Smith perdent 40, 73, 86 et 97% de MSi au cours du lessivage. Ces

pertes seraient la cons�equence de la dissolution progressive de la fraction soluble de la

mati�ere s�eche au �l du temps, la mati�ere �etant un ensemble constitu�e de mol�ecules hydro-

carbones et de min�eraux (Tableau 2). L'eau apparâ�t comme un agent de dissolution et le

moyen par lequel les mol�ecules sont entrâ�n�ees hors des "`mailles"' des mati�eres s�eches.

Tableau 26. In
uence des matrices v �eg�etales fra �̂ches et trait �ees sur le changement de mati �eres

s�eches. Valeurs F de Fisher et probabilit�es p associ�ees des ANOVA �a 2 facteurs des tranches de vari�et�e de

pomme de table sur la mati�ere s�eche .

Variable

mesur �ee

e�et vari �et �e e�et temps interactions des e�ets

F P F P F P

MS 26,22 < 0,05 27,74 < 0,05 0,59 > 0,05

I 3.2 �Evolution de mati�eres s�eches et des sucres totaux au cours du lessivage

L'analyse de l'�evolution de la quantit�e de sucres totaux dans les matrices v�eg�etales de

vari�et�es de pomme de table au cours du lessivage est pr�esent�ee dans le tableau 25. La

diminution progressive de sucres dans l'eau distill�ee est notable au cours du lessivage �a

partir des matrices v�eg�etales des deux vari�et�es de pomme. La diminution de la quantit�e de

132



R�esultats et Discussion

sucres expliquerait probablement les pertes de mati�eres s�eches constat�ees. La �gure 42B

permet de faire le parall�ele entre la baisse de mati�eres s�eches et la diminution des sucres.

Le tableau 27 pr�esente la moyenne des di��erents sucres pr�esents dans les parenchymes

frais ou trait�es et leurs �evolutions au cours du lessivage.

I 4 Matrices v�eg�etales trait�ees au cours du lessivage

I 4.1 E�et des traitements sur les mati�eres s�eches au cours du lessivage

La temp�erature de d�estructuration apparâ�t comme un facteur d�eterminant la quan-

tit�e de perte de mati�eres s�eches au cours du lessivage. Le suivi des matrices v�eg�etales est

susceptible de fournir des informations sur l'�evolution des sucres totaux voir même des

compos�es ph�enoliques. La �gure 43 pr�esente la cin�etique de perte des mati�eres s�eches au

cours du lessivage. Des pertes sont observ�ees sur les matrices v�eg�etales. Pour les pommes

frâ�ches, il y a 35 �a 40% de pertes. En revanche, les pertes sur les pommes trait�ees at-

teignent 50 �a 60%. La temp�erature de d�estructuration des matrices v�eg�etales semble voir

un impact sur la quantit�e de perte de mati�eres s�eches.

A) B)

Figure 43. Cin �etique de perte de mati �eres s�eches de matrices v �eg�etales au cours du lessivage de

vari �et �es de pomme en fonction de pr �etraitement thermique. A) Golden Delicious B) Granny Smith .

D�etermination des coe�cients de di�usion apparente des mati�eres s�eches

L'ensemble des graphes de la �gure 43 donne les pro�ls de di�usion des mati�eres s�eches des

matrices v�eg�etales frâ�ches et trait�ees. L'allure de ces pro�ls correspond �a des courbes ex-
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Tableau 27. Valeurs moyennes des sucres dans les matrices v �eg�etales fra �̂ches et trait �ees de la

vari �et �e Golden Delicious (mg/100 g MF) au cours d'un lessivage �a 22°C dans l'eau distill �ee .

Vari �et �e Temps (h) Glucose Fructose Saccharose Sucres totaux

GD/frais 0 2,4 6,6 1,1 10,0

3 1,9 5,5 0,7 8,1

6 1,6 4,4 1,0 7,0

9 1,7 5,2 1,2 8,1

15 1,2 3,6 0,7 5,5

GD/Cuit-70°C 0 2,5 9,2 3,0

3 1,7 6,3 2,5 10,5

6 1,4 5,4 1,8 8,5

9 1,1 4,2 1,2 6,5

15 1,1 3,6 1,0 5,6

GD/-25°C 0 2,0 8,3 2,6 13,0

3 1,5 5,6 1,5 8,6

6 1,4 5,5 1,3 8,1

9 1,0 4,3 1,2 6,5

15 1,0 3,8 0,8 5,6

GS/frais 0 2,0 5,7 1,9 9,6

3 1,7 5,2 1,9 8,6

6 1,7 4,5 1,5 7,7

9 1,4 4,6 1,8 7,7

15 1,1 3,5 1,3 5,9

GS/Cuit-70°C 0 2,6 6,5 1,2 10,2

3 1,7 4,7 1,7 8,0

6 1,5 4,5 0,9 6,9

9 1,2 3,3 0,4 4,9

15 0,9 2,9 0,6 4,4

GS/Cuit-40°C 0 2,8 7,1 0,5 10,4

3 1,9 5,3 0,4 7,5

6 1,6 4,9 0,4 6,9

9 1,7 3,5 0,2 5,3

15 1,2 2,2 0,0 3,4

(cv 3< 10%)

ponentielles d�ecroissantes. L'ajustement des points des pertes de mati�eres par les points de

la solution de Crank (1975), �a chacune des temp�eratures de d�estructuration, aboutit aux

mod�eles de di�usion. Les mod�eles se di��erencient entre eux par l'�etat de d�estructuration

des matrices. Les valeurs estim�ees des coe�cients de di�usion obtenus (Tableau 28) pour
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les parenchymes de la vari�et�e Granny Smith varient de 1,24 x 10� 09m� 2s� 1 �a 2,56 x

10� 09m� 2s� 1 tandis que celles de Golden Delicious varient de 1,64 x 10� 09m� 2:s� 1 �a 2,45

x 10� 10m� 2s� 1 . Les coe�cients de di�usion semblent augmenter avec la temp�erature

de d�estructuration des matrices v�eg�etales. Les valeurs normalis�ees de mati�eres s�eches �a

l'�equilibre (C 1 /C 0) semblent aussi suivre un ph�enom�ene similaire.

Tableau 28. Coe�cients de di�usion apparente D ef f (10� 09 m � 2s� 1) de mati �eres s�eches des pommes

fra �̂ches et trait �ees apr �es 15 h de lessivage (coe�cient de variation 40%).

Vari�et�e de pomme Temperature (°C) D ef f C1 /C 0

Granny Smith 22 1,24 0,65

70 2,56 0,46

-25 2,38 0,49

Golden Delicious 22 1,64 0,53

70 2,45 0,48

-25 2,03 0,49

I 4.2 Cin�etique de diminution de sucres totaux dans les matrices v�eg�etales

trait�ees de pomme au cours du processus de lessivage

L'�evolution de la quantit�e moyenne de sucres totaux des matrices v�eg�etales des deux

vari�et�es de pomme de table en fonction du temps est pr�esent�ee sur les �gures 44A et 44B.

La baisse de la quantit�e de sucres totaux d�ecrit des courbes aux allures "exponentielles

d�ecroissantes". La quantit�e norm�ee (C/Co) montre les pertes importantes pour les temps

de mesure �a 0, 3, 6, 9 et 15 h. Au niveau des matrices v�eg�etales fraiches, la vari�et�e Golden

Delicious subit des baisses de 20, 30, 20 et 50%. Pour la vari�et�e Granny Smith, les baisses

sont de 10, 20, 20 et 40%. Quant aux matrices v�eg�etales trait�ees, les baisses de sucres

pour la vari�et�e Golden Delicious de 30, 43, 58 et 60% apr�es d�estructuration �a 70°C et de

35, 40, 55 et 58% apr�es une surg�elation-d�econgelation (-25/4°C).

Au niveau des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith, les baisses sont de 22, 35,

50 et 60 % pour le traitement �a 70°C et de 30, 35, 50, 70% pour la surg�elation-d�econgelation

respectivement �a 0, 3, 6, 9 et 15 h de temps de lessivage. La perte des sucres totaux semble

�evoluer en fonction de l'�etat de d�estructuration des matrices v�eg�etales au niveau des deux

vari�et�es de pommes.
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A) B)

Figure 44. Evolution de la teneur r �eduite en sucres totaux en fonction du temps de lessivage dans

de l'eau distill �ee de matrices v �eg�etales (frais, chau�age �a 70°C pendant 30 mn, surgelation 60 mn

�a -25°C et stockage �a 4°C : A) Golden Delicious, B) Granny Smith.

I 4.2.1 D�etermination des coe�cients de di�usion apparente

Les valeurs moyennes des sucres totaux sont pr�esent�ees sur la Figure 44. L'ajustement

des mod�eles de di�usion aux pro�ls de concentration reduite en sucres totaux permet

ainsi la d�etermination des coe�cients de di�usion. Les valeurs de ces coe�cients et des

teneurs en sucres totaux �a l'�equilibre sont r�esum�ees dans le tableau 29. Les coe�cients

de di�usions apparente de chacun de vari�et�es de pomme semblent augmenter �a la suite

d�egradation de la texture. Les coe�cients de di�usion apparente (Def f ) des sucres dans

les matrices v�eg�etales non trait�ees des vari�et�es Golden Delicious et de Granny Smith sont

respectivement 1,82� 10� 09.m2.s� 1 et 0,70� 10� 09m2s� 1. La valeur de Def f augmente

de 20 et 24% au niveau des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious suite �a la

d�estructuration �a 70 et -25 °C. Pour la vari�et�e Granny Smith, la valeur de Def f double ou

augment�e d'une fois et demi �a la suite des traitements e�ectu�es sur les matrices v�eg�etales.

La d�estructuration apparait encore comme un facteur in
uant la di�usion des sucres

totaux.
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Tableau 29. Coe�cients de di�usion apparente D ef f (10� 09 .m 2 .s� 1) de sucres totaux des matrices

v�eg�etales des vari �et �es de pomme (coe�cient de variation 40%).

Vari�et�e Frais 70°C -25°C

Golden Delicious 1,82 2,18 2,25

Granny Smith 0,7 1,45 1,14
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II Analyse des compos�es ph�enoliques

Dans un souci de clart�e, la terminologie "polyph�enols totaux" d�esigne la somme de

tous les compos�es ph�enoliques quanti��es par CLHP. Les polyph�enols oxyd�es n'ont pas �et�e

quanti��es dans cette �etude.

II 1 Caract�erisation des matrices v�eg�etales des vari�et�es de pommes frâ�ches

II 1.1 In
uence de la vari�et�e de pomme sur la composition en polyph�enols

Le tableau 30 d�etaille la composition en polyph�enols des di��erentes vari�et�es. Le paren-

chyme des pommes renferme trois principales classes de polyph�enols : les 
avan-3-ols, com-

prenant les cat�echines monom�eres et les procyanidines, les acides hydroxycinnamiques et

les dihydrochalcones. Ind�ependamment des teneurs, deux types de pro�ls ph�enoliques ap-

paraissent. D'une part, celui commun aux parenchymes de Golden Delicious et de Granny

Smith qui repr�esentent les vari�et�es poss�edant un pro�l polyph�enolique classique. Les pro-

cyanidines constituent le principal groupe de polyph�enols pr�esents dans la pomme, comme

largement observ�e par di��erents auteurs. Ici, les procyanidines dos�ees repr�esentent dans

les matrices v�eg�etales frâ�ches de 69 �a 86% des polyph�enols totaux ; ils sont donc les

compos�es ph�enoliques majoritaires. De plus, le degr�e de polym�erisation moyen (DPn) des

procyanidines se situe entre 4,0 et 5,2. Ces mol�ecules contribuent �a l'astringence de la chair

de la pomme (Le Bourvellec et al., 2004). Les acides hydroxycinnamiques repr�esentent la

seconde classe avec l'acide cafeoylquinique, comptant pour 16,5% et 5% des polyph�enols

totaux dans ces vari�et�es de pommes (Sanoner et al., 1999).

La vari�et�e de pomme �a cidre (Guillevic), quant �a elle pr�esente un pro�l polyph�enolique

atypique. Le tableau 30 pr�esente la composition en polyph�enols des vari�et�es de pomme

�a l'�etat frais. Les valeurs pr�esent�ees sont des moyennes sur 3 lots d'�echantillons de la

vari�et�e Guillevic. Cette vari�et�e de pomme est constitu�ee essentiellement de procyanidines

(90% des polyph�enols totaux) qui sont hautement polym�eris�ees (DPn> 50). Cette pomme

pr�esente un pro�l atypique du fait de l'absence de cat�echine monom�ere. La pr�esence des

procyanidines polym�eris�ees a �et�e aussi mentionn�ee dans les vari�et�es de Guillevic �etudi�ees

par Guyot et al. (1998, 1997) et par Sanoner et al. (1999). Elle a de ce fait la capacit�e

d'inhiber la polyph�enoloxydase (PPO) (Le Bourvellec et al., 2004).
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Tableau 30. Composition moyenne et ecart type (n=3 par vari�et�e) en compos �es ph �enoliques de

pommes de table et de pomme �a cidre (mg/g MS).

Compos �es ph �enoliques Golden Delicious Granny Smith Guillevic

(mg/g MS)

Polyph �enols totaux 4,90� 0,4 7,80� 2,71 10; 31 � 0; 16

(+)-catechine 0,067� 0,003 0,248� 0,005 -

(-)-epicatechine 0,267� 0,033 0,749� 0,002 -

procyanidines 2,67� 0,33 6,44� 2,40 8; 92 � 0; 49

DPn 5,51 � 0,31 7,67� 0,05 69,01� 11,87

acide 5'cafeoylquinique 0,68� 0,03 0,42� 0,11 0; 98 � 0; 30

acide 4'paracoumarique quinique 0,043� 0,004 0,013� 0,009 0; 30 � 0; 02

Acide hydroxycinnamique 0,69� 0,00 0,43� 0,10 1,28� 0,31

phloridzine 0,03� 0,00 0,07� 0,03 0; 06 � 0; 02

xyloglucoside de phlor�etine 0,03 � 0,00 0; 05 � 0; 00

Dihydrochalcone 0,06� 0,00 0,11� 0,02

II 1.2 In
uence du traitement antibrunissement

La polyph�enol-oxydase (PPO) est la principale enzyme responsable de l'oxydation des

polyph�enols. Elle catalyse l'hydroxylation des monoph�enols en o-diph�enols et l'oxydation

des o-diph�enols en o-quinones. Le brunissement des fruits est donc caus�e par l'oxydation

des substrats ph�enoliques en quinones r�eactives par la PPO. Celle ci est localis�ee dans

les plastes alors que les polyph�enols, substrats de l'enzyme, sont stock�es dans la vacuole.

Le brunissement des fruits est donc li�e �a une rupture de l'int�egrit�e des cellules v�eg�etales,

notamment lors de la manipulation et la transformation du fruit durant les proc�ed�es

industriels (Liu et al., 2007). Cette enzyme doit donc être inactiv�ee avant tout autre trai-

tement thermique a�n de ne pas entrainer de perte de polyph�enols par d�egradation. Les

auteurs ont montr�e que la PPO est inactiv�ee en milieu acide ainsi que lors de la cuisson �a

une temp�erature sup�erieure �a 65°C ou encore par des inhibiteurs comme le 
uorure de so-

dium (NaF). Les valeurs de composition en compos�es ph�enoliques sont celles de matrices

v�eg�etales de pommes ayant �et�e pr�etrait�ees par du 
uorure de sodium (NaF) ou de l'acide

formique �a 3% notamment des vari�et�es de Granny Smith et de Golden Delicious. L'�etude a

�et�e e�ectu�ee sur 10 fruits de chacune des vari�et�es de pomme de table. Le tableau 31 montre

pour chacun des compos�es ph�enoliques dos�es, l'in
uence du pr�etraitement contre l'oxyda-

tion enzymatique. Il apparâ�t que la pr�eservation contre l'oxydation de l'-(-)epicatechine

139



CHAPITRE II. TRANSFERT DE MATI �ERE LORS DU LESSIVAGE DANS DE
L'EAU DISTILL �EE

et de l'acide caf�eoylquinique par le NaF ou l'acide formique est signi�cative (p< 0,05). En

revanche, contre l'oxydation des autres compos�es ph�enoliques, ce pr�etraitement apparâ�t

comme non signi�catif au seuil de 5%.

Tableau 31. Valeurs F de Fisher et probabilit �es p associ �ees des ANOVA �a 1 facteur sur les compos �es

ph �enoliques suite au traitement antibrunissement .

Vari�et�e de pomme variable mesur�ee F P

Granny CAT 1,8793 0,2003

Smith EPI 6,622 0,027

PCA 0,8388 0,381

DPn 0,581 0,46

CQA 2,52 0,14

pCQ 8,15 0,017

XPL 4,633 0,056

PLZ 1,389 0,28

Golden CAT 0,0063 0,928

Delicious EPI 0,1626 0,697

PCA 3,668 0,112

DPn 0,0517 0,825

CQA 6,1595 0,038

pCQ 0,056 0,818

XPL 0,276 0,613

PLZ 0,0329 0,860

II 1.3 Variabilit�e de la composition des pro�ls polyph�enoliques des matrices

v�eg�etales frâ�ches

Les �gures 45& 46 montrent la quantit�e moyenne en compos�es ph�enoliques des tissus

de parenchyme frais des lots de chacune des vari�et�es de pomme utilis�es. Les exp�eriences

ont port�e sur 8 lots des vari�et�es de Granny Smith et de Golden Delicious. Les pro�ls

ph�enoliques observ�es sont similaires pour d'un lot �a l'autre pour les deux vari�et�es de

pomme. On note la pr�esence de cat�echine monom�ere, de procyanidine, d'acide hydroxy-

cinnamique et de dihydrochalcone.

Quant �a la di��erence de leur quantit�e, elle est signi�cative au seuil de 5% entre les lots

de chacune de deux vari�et�es de pomme (Tableau 33). En e�et, les di��erentes classes de
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Tableau 32. Valeurs F de Fisher et probabilit �es p associ �ees des ANOVA �a 1 facteur sur les compos �es

ph �enoliques �a la suite de di� �erent traitement thermique.

variable

mesur �ee

GD70 GS70 GS40 GD40 GS-25 GD-25

F P F P F P F P F P F P

CAT 0,179 0,6835 0,497 0,041 74,20 0,00 3,25 0,10 810,22 0,00 54,38 0,00

EPI 0,369 0,560 8,988 0,013 12,44 0.,24 9,62 0,01 9,22 0,03 8,66 0,04

PCA 65,656 0,00 13,55 0,004 3,35 0,14 9,70 0,01 955,18 0,00 0,935 0,38

DPn 0,105 0,753 0,102 0,76 0,79 0,454 0,533 0,48 2,79 0,16 7,74 0,04

CQA 0,039 0,846 0,488 0,500 5,57 0,077 3,29 0,099 87,37 0,00 440,83 0,00

pCQ 0,0082 0,9238 0,057 0,815 9,017 0,088 4,868 0,051 89,79 0,00 17,76 0,01

XPL 0,014 0,908 28,412 0,000 0,213 0,668 0,009 0,923 143,25 0,00 10,47 0,03

PLZ 0,115 0,742 0,307 0,591 0,012 0,916 4,107 0,07 7,485 0,052 - -

PT 36,848 0,000 8,34 0,016 4,912 0,091 9,897 0,01 864,31 0,000 1,19 0,33

compos�es ph�enoliques dans les lots de pomme �etudi�es, pr�esentent des concentrations qui

di��erent les unes des autres. Les r�ep�etitions biologiques �etant mise en oeuvre pourraient

in
uencer par ces di��erences de quantit�e.
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Figure 45. Variabilit �e sur des compos �es ph �enoliques dos �es sur huit lots de pomme GS (n=8)

(moyenne) .

Figure 46. Variabilit �e sur des compos �es ph �enoliques dos �es sur huit lots de pomme GD (n=8)

(moyenne) .
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Tableau 33. Variabilit �e de la composition des compos �es ph �enoliques. Test de tukey

Lot 1 2 3 4 5 6 7 8

Golden Delicious CAT b a b b b b b b

EPI bc ab c a a c bc c

PCA cd d d bc a e ab cd

DP bc ab bc ab ab c ac a

CQ ef f a de b f c cd

pCQ a c d b b c a b

XLP c b b b b b a b

PLZ b ab a ab ab a ab ab

Granny Smith CAT a c e d b d bc e

EPI a cd d bc abc ab bd d

PCA b b a c a d a a

DP ab a c c c bc c c

CQ d c de b a e cd de

pCQ bc de e b a b cd e

XLP e a d c b d e d

PLZ d bc c bc b a c c
Les di�erentes lettres dans d'une ligne signi�ent des di��erences signi�catives au seuil de 5%.

II 2 In
uence des traitements thermiques sur le pro�l polyph�enolique des

deux vari�et�es de pommes

Dans les protocoles exp�erimentaux d�ecrits pr�ec�edemment, les matrices v�eg�etales des

pommes, ont �et�e emball�ees sous vide avant les op�erations de traitement thermiques (cuis-

son dans le bain marie ou surg�elation-d�econg�elation. Cela a�n de limiter aux mieux

les pertes par simple migration des compos�es ph�enoliques dans le jus de "cuisson". Les

r�esultats relatifs �a l'impact des op�erations de traitements thermiques, ont �et�e analys�es sur

les pro�ls ph�enoliques, a�n de les �evaluer. Le tableau 32 pr�esente le r�esultat des analyses

de variance sur les pro�ls phenoliques avant et apr�es traitement thermique. Il apparâ�t

dans les deux matrices v�eg�etales, des di��erences dans la quantit�e des polyphenols totaux.

Ces comportements se traduisent soit par des �evolutions signi�catives ou non. Ainsi, les

matrices de la vari�et�e Golden Delicious trait�ees �a 40 et 70°C et celles de la vari�et�e Granny

Smith trait�ees �a 70 et -25°C montrent des baisses signi�catives (p< 0,05). Cependant les

matrices v�eg�etales des vari�et�es Golden Delicious et Granny Smith trait�ees �a -25 et 40°C
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respectivement n'ont subi aucune baisse signi�cative. Les baisses ont concern�ees la plupart

des compos�es ph�enoliques.

III Transfert de mati�ere par di�usion

Le processus de lessivage mis en oeuvre vise �a mesurer l'impact du d�estructuration

des matrices v�eg�etales sur la di�usion des polyph�enols. L'�etat de la structure des pa-

renchymes est consid�er�e comme facteur dans le rendement d'extraction des compos�es

ph�enoliques �etudi�es. L'�etude de la cin�etique de di�usion permettrait ainsi d'obtenir pour

chacun des polyph�enols le pro�l de leur migration dans l'eau de lessivage. La r�esolution

de l'�equation de Fick appliqu�ee dans de telles conditions aboutie �a des param�etres de

di�usion apparente.

III 1 E�ets du lessivage sur les matrices v�eg�etales de pommes frâ�ches

III 1.1 Cin�etique de di�usion des compos�es ph�enoliques des matrices

v�eg�etales frâ�ches

Tableau 34. Concentration moyenne et �ecart type ( n = 3 ) (mg/kg MF) des compos �es ph �enoliques

dans le parenchyme frais de pomme au cours du lessivage.

Vari�et�e time (h) CAT EPI PCA DPn CQA pCQ XPL PLZ PT

Golden Delicious 0 9; 75a (1,10) 47; 4a (3,95) 339; 10a (47,65) 5,84a 85; 55a 4; 90a 4; 89a 6; 4a 493a (63)

3 8; 85ab (0,63) 42; 05ab (3,60) 329; 85a (32,60) 6,25a 75; 80a 4; 38c 4; 70b 5; 75ab 467; 25ab (13)

6 7; 45bc(0,64) 32; 3bc(0,28) 252; 65a (55,08) 6,17a 58; 25ab 3; 61c 3; 18d 5; 65ab 417abc (48)

9 6; 70cd (0,99) 28; 75c(7,14) 326; 3a (14,14) 7,34a 34; 35bc 26; 01a 4; 70c 5; 30ab 360bc(28)

15 4; 70cd (0,42) 21; 45c(5,02) 262; 25a (50,56) 7,02a 22; 4c 18; 18b 2; 92e 3; 45b 325c(58)

%Ret. 48 45 77 26 nd 60 54 66

Granny Smith 0 29 a (6) 65a (8) 900a (344) 6,2a (0,0) 57a (13) 3; 65a 7; 5a 7; 75a 1060a (361)

3 26a (4) 57a (5) 725a (441) 6,0a (0,1) 44a (7) 3; 26a 6; 2a 6; 05a 870a (454)

6 25a (3) 50a (10) 710a (391) 6,5a (0,0) 46a (25) 2; 45a 6; 45a 7; 05a 840(418)

9 23a (2) 58a (23) 667a (410) 6,89a (0,2) 40a (18) 2; 50a 6; 2a 6; 25a 800(410)

15 19a (3) 39a (4) 640a (337) 6,8a (0,3) 34a (17) 1; 75a 4; 1a 4; 45a 740(360)

%Ret. 65 60 71 70 48 72 68 70
Moyennes avec les lettres di��erentes dans une colonne indiquent des di��erences signi�catives au seuil de 5% (test de
Duncan) *n.d : non d�etectable - %Ret. Pourcentage de r�etention
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Le changement de la composition en compos�es ph�enoliques des tissus parenchymateux

des vari�et�es de pomme en fonction du temps est pr�esent�e dans le tableau 34. La valeur

moyenne des di��erents compos�es ph�enoliques a tendance �a diminuer au cours du lessi-

vage. Les tissus des deux vari�et�es de pommes pr�esentent, au bout de 15 h de lessivage,

une baisse moyenne de 30-35% de la quantit�e initiale de polyph�enols totaux. Au niveau

des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith, les baisses relatives en 
avan-3-ols

sont estim�ees �a 30% avec les procyanidines, le polyph�enol majoritaire (-29%). Les +(-)

cat�echines et -(-) epicat�echines ont baiss�e respectivement de 35 et 40%. L'acide hydroxy-

cinnamique principal, les acides cafeoylquiniques ont baiss�e de 40%. Il est �a remarquer

que les coe�cients de variations de certaines mesures peuvent atteindre 52%, indiquant

une grande dispersion entre les lots frais de la vari�et�e Granny Smith utilis�es. Au niveau

de la Golden Delicious, les 
avan-3-ols ont baiss�e de 27% avec 23% de baisses en procya-

nidines et les -(+) cat�echines et -(-) epicat�echines �etant de 52 et 55% respectivement. Les

pertes en acides caf�eoylquiniques sont de 74%. Ce r�esultat permet de mettre en �evidence

la diminution de la quantit�e des compos�es ph�enoliques des matrices v�eg�etales frâ�ches de

pomme �a la suite du lessivage. Les cin�etiques de diminution de la quantit�e moyenne de

chacun des polyph�enols d�ecrivent des baisses aux allures "exponentielles d�ecroissantes"

(Figure 47).

Matrices v�eg�etales des vari�et�es de pomme de table en forme de frites

L'analyse des morceaux de pommes en formes de frites a permis l'obtention des pro�ls de

concentration en compos�es ph�enoliques (Figures Annexes B.1 et B.2). La diminution des

di��erents compos�es est ainsi mise en �evidence apr�es analyse de variance en consid�erant

le temps et la vari�et�e de fruit comme facteurs (Tableau 35) : apr�es 15h de lessivage, la

matrice Granny Smith pr�esente une perte en polyph�enols totaux de plus de 84%. La perte

estim�ee de la classe des 
avan-3-ols est de 83% dont procyanidines et -(+) cat�echine (n.d4)

et la -(-)epicat�echine (-94%). La classe des acides hydroxycinnamiques, la perte des acides

chlorog�eniques est estim�ee �a 97% et l'acidep coumarique quinique (n.d). Les compos�es

de la classe des dihydrochalcones sont non determin�es.

4. non detectable
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Figure 47. Evolution des compos �es ph �enoliques dans des matrices v �eg�etales fra �̂ches en forme de

tranches au cours du lessivage (moyenne et �ecart type (n=2 par vari�et�e) ) : vari�et�es de pomme (1)

Golden Delicious (2) Granny Smith
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Tableau 35. Analyse de variance multifactorielle de matrices v �eg�etales fra �̂ches en forme de frites

de deux vari �et �es de pommes .

Df Sum Square Mean Square F value Pr

Fruit 1 0.008193 0.008193 918.66 2e-16

Temps 6 0.021522 0.003587 402.20 2e-16

Fruit :Temps 5 0.0020280 0.000416 46,65 2e-16

Residuals 44 0.000392 0.000009

III 2 Lessivage des polyph�enols dans les matrices v�eg�etales trait�ees de

pommes

III 2.1 E�ets des traitements thermiques sur les matrices v�eg�etales en forme

de tranches

III 2.1.1 Matrices v�eg�etales trait�ees de la vari�et�e Granny Smith

Les polyph�enols de tissus trait�es de parenchyme et ceux des tissus frais sont repr�esent�es

sur le même graphe (Figure 48) a�n de comparer leur �evolution au cours du lessivage.

Dans les matrices v�eg�etales trait�ees de la vari�et�e Granny Smith, la classe des 
avan-3-ols

monom�eres, la +(-) cat�echine perd 43% et 53% de sa quantit�e initiale aux temp�eratures

respectives de 40°C et 70°C. La -(-) epicatechine perdue est estim�ee �a 42 et 50% aux

mêmes temp�eratures. Seule la +(-) cat�echine semble a�ect�e par la d�estructuration �a 70°C.

Les procyanidines subissent des diminutions de 30 et 33%. La perte en procyanidines

dans les tissus semble aussi a�ecter par la d�estructuration �a 70°C contrairement �a l'acide

caf�eoylquinique dont les pertes ne sont que de 40 et 60%. Les matrices v�eg�etales surgel�ees-

d�econgel�ees subissent des diminutions en 
avan-3-ols monom�eres de 60%. La quantit�e de

procyanidines perdues est de 20%. Quant �a l'acide cafeoylquinique, la diminution dans les

matrices atteint 60%.
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a b

c d

e f

Figure 48. Evolution des compos �es ph �enoliques (+ courbes des mod �eles) de matrices v �eg�etales

fra �̂ches ou trait �ees de parenchymes de la vari �et �e Granny Smith lors du lessivage (n=2) ) : a) (+)-

cat�echine, b) (-)-epicatechine, c) procyanidines, d) DPn , e) acide caf�eoylquinique

III 2.1.2 Matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious

Les matrices v�eg�etales cuites lessiv�ees ont perdu 52 et 65% de +(-) cat�echine et 62

et 55% d'-(-) epicatechine aux temp�eratures respectives de 40 et 70°C (Figure 49). La

d�estructuration ne semble pas avoir accentuer la diminution des 
avan-3-ols monom�eres.

Quant aux procyanidines, les pertes sont de 23 et 28% aux mêmes temp�eratures. La perte

en acide caf�eoylquinique est de 40 et 50% �a 40 et 70°C. Quant aux matrices v�eg�etales

surgel�ees, la perte estim�ee de +(-) cat�echine et de -(-)�epicat�echine sont respectivement de

52 et 70%. Les matrices v�eg�etales perdent 40% de leur quantit�e initiale en procyanidines.

Cette d�estructuration semble diminuer en e�et la quantit�e des 
avan-3-ols retenues dans
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a' b'

c' d'

e' f'

Figure 49. Evolution des compos �es ph �enoliques de matrices v �eg�etales fra �̂ches ou trait �ees (+ courbes

des mod �eles) de parenchymes de la vari �et �e Golden Delicious lors du lessivage (n=2) ) : a) (+)-

cat�echine, b) (-)-epicatechine, c) procyanidines, d) DPn , e) acide caf�eoylquinique
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A B

Figure 50. D �etermination des �energies d'activation des polyph �enols : vari�et�es de pomme Granny Smith

(couleur bleue), Golden Delicious (couleur rouge) A) Procyanidines B) Polyph�enols totaux

les tissus. La proportion d'acide caf�eoylquinique retenue est de 40%. Le lessivage des

matrices v�eg�etales trait�ees a�ectent di��eremment les polyph�enols �etudi�es.

III 2.1.3 D�etermination des coe�cients de di�usion apparente des

polyph�enols dans les matrices v�eg�etales en forme de tranches

Les estimations des coe�cients de di�usion apparente des di��erents compos�es sont ef-

fectu�ees avec l'application de l'�equation de Fick. L'ajustement des points exp�erimentaux

par le mod�ele mono-logarithmique correspondant de la solution analytique propos�ee par

Crank (1975), a permis ainsi le calcul des coe�cients de di�usion de chacun des compos�es

ph�enoliques pr�esent dans le parenchyme. Les �gures 48 et 49 pr�esentent les pro�ls de cha-

cun des compos�es ph�enoliques pr�esents dans le parenchyme des deux vari�et�es de pomme.

Le tableau 36 r�esume les coe�cients de di�usion apparente obtenus dans chacune des

vari�et�es de pommes �a l'�etat frais ou trait�e.

Analyse des pro�ls ph�enoliques obtenus . Les mod�eles de la di�usion des com-

pos�es ph�enoliques ont des allures "exponentielles d�ecroissantes". La comparaison des pro-

�ls en fonction de l'�etat de d�estructuration des matrices v�eg�etales indique une certaine

d�ependance avec les valeurs de coe�cients de di�usion apparente. C'est ainsi que :

{ A l'�etat frais , les coe�cients de di�usion apparente (Def f ) estim�ees (Tableau 36)

des polyph�enols totaux des matrices v�eg�etales des vari�et�es Granny Smith et de Gol-

den Delicious sont 1,74 x 10� 09 m2s� 1 et 1,07 x 10� 09 m2s� 1. Les valeurs des co-

e�cients de di�usion apparente des 
avan-3-ols monom�eres sont plus grandes dans

les matrices v�eg�etales des vari�et�es de Granny Smith que de Golden Delicious. Quant

150



R�esultats et Discussion

aux procyanidines, la valeur estim�ee dans les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny

Smith des procyanidines vaut plus de trois fois celles des matrices v�eg�etales de la

vari�et�e Golden Delicious.

{ Sur les matrices v�eg�etales d�estructur�ees , les coe�cients de di�usion apparente

des polyph�enols totaux obtenus s'accroissent dans chacun des parenchymes. A 40°C,

la valeur deDef f de la vari�et�e Granny Smith augmente pour atteindre 2,20 x 10� 09

m2s� 1 tandis que celle de la Golden Delicious est de 1,76 x 10� 09 m2s� 1. A 70°C, les

valeurs deDef f subissent des augmentations dans les matrices des deux vari�et�es de

pommes.

Ces d�ependances avec les temp�eratures aboutissent aux �energies d'activation de po-

lyph�enols totaux qui sont 2 et 11,61 Kcal/mol et de 11,44 et 0,5 Kcal/mol pour les

procyanidines respectivement pour les vari�et�es de Granny Smith et Golden Delicious

(Figures 50A et 50B). La d�estructuration �a -25/4°C provoque d'importantes aug-

mentations de la di�usion des polyph�enols dans les matrices de la vari�et�e Granny

Smith. Les matrices de la vari�et�e Golden Delicious, connaissent elles aussi un ac-

croissement des valeurs de coe�cients de di�usion apparente avec une valeur de 1,56

x 10� 09 m2s� 1 pour les polyph�enols totaux.

Tableau 36. Estimation des coe�cients de di�usion apparente D ef f (10 � 09 m 2s� 1) des di� �erents

compos �es ph �enoliques des parenchymes de vari �et �es de pommes fra �̂ches ou trait �ees en forme de

tranches (coe�cient de variation de 40%).

Vari �et �e de pomme Temperature (°C) CAT EPI PCA CQA pCQ XPL PLZ PT

Frais 0,88 1,40 0,75 1,54 0,73 0,32 0,30 1,07

Golden Delicious 40 2,43 2,23 1,40 1,36 4,30 4,18 1,71 1,76

70 n.d 4,04 2,76 6,08 n.d 2,97 1,25 3,98

-25 2,42 3,81 1,56 1,96 3,43 5,56 7,56 1,56

Frais 1,43 1,23 2,88 1,46 - - 2,03 1,74

Granny Smith 40 1,72 0,86 3,00 2,20 2,20 2,20

70 2,64 2,49 3,04 2,49 2,49 2,41

-25 2,66 3,18 3,61 3,14 3,14 - - 3,98
*n.d : non d�etectable
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III 2.1.4 D�etermination des coe�cients de di�usion apparente des

polyph�enols dans la Matrice-"Frites"

Les estimations des coe�cients de di�usion apparente des matrices-Frites de pommes

sont r�esum�ees dans le tableau 37. Les valeurs deDef f sont estim�ees pour les deux

�epaisseurs de "frites". Cette exp�erience n'a concern�e que la vari�et�e Golden Delicious. Seule

une �epaisseur de 1 cm est choisie pour la vari�et�e Granny Smith.

Dans les matrices v�eg�etales Golden Delicious, les valeurs deDef f semblent être peu af-

fect�ees par les �epaisseurs. En e�et, les valeurs estim�ees sont plus grandes pour l'�epaisseur

de 1 cm. Le coe�cient de di�usion apparente des procyanidines passe de 0,55 x 10� 09

m2s� 1 �a 0,42 x 10� 09 m2s� 1. Dans les matrices v�eg�etales Granny Smith, les coe�cients de

di�usion estim�ees des di��erents compos�es ph�enoliques apparaissent sensiblement moins

importantes que celles de Golden Delicious de 1 cm, la valeur �etant 0,58 x 10� 09 m2s� 1.

Il semblerait que selon la vari�et�e de pomme, les compos�es ph�enoliques ont des comporte-

ments peu di��erents.

Tableau 37. Coe�cients de di�usion apparente des compos �es ph �enoliques des matrices v �eg�etales -

frites (x 10 � 09 m 2s� 1) (coe�cient de variation de 40%).

Vari�et�e de pomme Temp�erature

(°C)

E (mm) CAT EPI PCA CQA pCQ XPL PLZ

Golden Delicious Frais 10 - 0,72 0,55 0,70 0,59 0,68 0,69

7 - 0,42 0,42 0,37 0,30 0,36 0,16

Granny Smith Frais 10 0,54 0,58 0,47 0,77 0,42 0,92 0,25

III 2.2 Pomme �a cidre (vari�et�e Guillevic)

III 2.2.1 Cin�etique de diminution des compos�es ph�enoliques dans les matrices v�eg�etales

de pomme au cours du lessivage

Le changement de la composition en compos�es ph�enoliques en fonction du temps �a

di��erentes temp�eratures est repr�esent�e sur les �gures 51a, 51b, 51c. A 4°C, la quantit�e

de procyanidines d�etect�ees au bout de 15h de trempage dans les tissus repr�esente 50%

de la quantit�e initiale. Concernant les acides hydroxycinnamiques, la quantit�e d'acide
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caf�eoylquinique perdue est de 40% et celle de l'acide p-coumarique quinique est de 50%.

Pour le groupe des dihydrochalcones, il y a une perte de 40% des xyloglucoside de

phlor�etine et 50% de phloridzine. A 10°C, les pertes s'accroissent pour chacun des com-

pos�es ph�enoliques pr�esents dans le parenchyme de la pomme. Les pertes en procyanidines,

acide cafeoylquinique et en phloridzine atteingnent 60% de leurs quantit�es initiales. Celle

de l'acide para coumarique quinique et le xyloglucoside de phlor�etine d�epassent les 70%

(Figure Annexe C). La temp�erature de 22°C a�ecte �egalement le rendement d'extraction

des compos�es ph�enoliques. Les quantit�es d�etect�ees dans les tissus supposent des pertes

qui avoisinent les 80% pour les compos�es ph�enoliques pr�esents dans le tissu v�eg�etal.
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Figure 51. Comportement des compos �es ph �enoliques (moyenne) dans les matrices v �eg�etales de

vari �et �e Guillevic au cours du lessivage dans l'eau distill �ee aux temp �eratures de 4 °C (a), 10°C (b),

22°C (c). DPn des procyanidines. (n=2) .

III 2.2.2 Estimation des coe�cients de di�usion apparente

Les estimations des coe�cients de di�usion apparente de chacun des compos�es avec

l'�equation de Fick sont donn�ees dans le tableau 38. Les valeursDef f des procyanidines

augmentent avec la temp�erature ; elles passent ainsi de 1,76 x 10� 09 m2/s �a 6,08 x 10� 09

m2/s. A la temp�erature de 22°C, les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Guillevic pr�esentent

les plus grands coe�cients de di�usion apparente pour le groupe des polyph�enols majeurs

(Procyanidines et acide caf�eoylquinique).
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Tableau 38. Coe�cients de di�usion apparente des compos �es ph �enoliques des matrices v �eg�etales

de la vari �et �e Guillevic �a di� �erentes temp �eratures (10� 09 m2s� 1) (coe�cient de variation de 40%).

Temp �erature (°C) Compos �es ph �enoliques D ef f C1 =Co

4 Procyanidine 1,76 0,46

Acide cafeoylquinique 2,32 0,54

Acide p coumarique qui-

nique

2,15 0,43

Xyloglucoside de phlor�etine 2,49 0,32

Phloridzine 3,12 0,41

10 Procyanidines 3,96 0,38

Acide cafeoylquinique 3,24 0,35

Acide p coumarique qui-

nique

3,44 0,26

Xyloglucoside de phlor�etine 3,12 0,30

Phloridzine 3,18 0,35

22 Procyanidine 6,08 0,25

Acide cafeoylquinique 5,80 0,17

Acide p coumarique qui-

nique

0,76 0,17

Xyloglucoside de phlor�etine 7,48 0,20

Phloridzine 5,20 0,22
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IV Discussion

Di�usion des sucres

Les coe�cients de di�usion apparente estim�es, �a la suite de l'application de Fick,

mettent en �evidence le ph�enom�ene de di�usion des solut�es �etudi�es. A l'�etat frais, cette

di�usion �a la temp�erature de 20°C serait due �a de fortes di��erences de pressions osmo-

tiques. En e�et, l'in�ltration massive d'eau dans les cellules �a travers leur membranes,

provoquant une forte pression de turgescence, conduit �a leur �eclatement (Leach, 1993).

Les matrices v�eg�etales imbib�ees d'eau conduisent, �a l'�echelle microstructurale, �a la rup-

ture des cellules (Lin et Pitt, 1985). La valeur du coe�cient de di�usion apparente des

matrices v�eg�etales frâ�ches de Golden Delicious (1,82 x10� 09 m2s� 1) est plus �elev�ee que

celles de Jemai et Vorobiev (2002) (2,52 x 10� 10 m2s� 1) et de Leach et al. (1995) (1,8

x 10� 10 m2s� 1). Les deux auteurs ont utilis�e des tissus de parenchymes de Golden Deli-

cious. Le coe�cient de di�usion apparente des sucres totaux de la vari�et�e Granny Smith

est conforme �a la litt�erature.

L'augmentation de la di�usion des sucres totaux �a partir des matrices trait�ees est due

�a la d�egradation des barri�eres physiologiques de la cellule. En e�et, dans la litt�erature

(Dousse, 1978, Gekas et al., 1993 ; Wenz et al., 1995 ; Tufvesson, 1995) il est not�e que

ces barri�eres commencent �a se d�egrader au del�a de 40°C. Chassagne-Berces et al. (2009)

ont montr�e qu'�a la suite de la surg�elation - d�econg�elation de parenchyme, il n'y avait

pas de vacuoles intactes, ce qui pourrait expliquer les valeurs de coe�cients de di�usion

apparente accrues sur les echantillons analys�es. L'augmentation de la temp�erature de

d�estructuration s'accompagne de ce fait de celles des coe�cients de di�usion apparente

des sucres (Kays, 1991; Lazarides et al., 1997).�A l'�echelle microstructurale, la paroi,

le tonoplaste et la membrane plasmique des cellules apparaissent comme des obstacles

naturels contre la di�usion des sucres totaux. Les �echanges avec le milieu extracellulaire

s'op�erent au niveau de membranes plasmique au travers de prot�eines transmembranaires

et les pores des parois des cellules (Lazarides et al., 1997).
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Di�usion des polyph�enols

Les teneurs en polyph�enols dos�ees dans les matrices frâ�ches avant lessivage sont si-

milaires �a celles obtenues dans la litt�erature (Guyot et al., 2002; Sanoner et al., 1999).

L'�evolution de la quantit�e de di��erentes classes apparâ�t d�ependant d'un certain nombre

de param�etres notamment l'�epaisseur, la forme et l'�etat de d�egradation des matrices.

La temp�erature du milieu de di�usion apparâ�t aussi d�eterminante. A l'�etat frais , les

courbes "exponentielles d�ecroissantes" issues d�ecrivent le ph�enom�ene de migration de ces

compos�es hors des matrices v�eg�etales des vari�et�es de pomme. En e�et, il y a di��erentes

�etapes dans la di�usion de chacun des polyph�enols selon Pinelo et al. (2008). La partie de

forte pente repr�esente une forte migration des compos�es les moins li�es (vacuoles). C'est

l'�etape dite de "lavage" . La seconde �etape pour la partie de pente moins forte corres-

pond aux compos�es ph�enoliques moins fortement li�es aux polysaccharides pari�etaux qui

di�usent hors des matrices v�eg�etales. La derni�ere �etape pourrait concerner ceux qui sont

fortement li�es aux matrices.

La variabilit�e dans la proportion de polyph�enols retenus dans les matrices v�eg�etales

est d�ependante des caract�eristiques chimiques telle que la composition, la st�er�eochimie ou

le degr�e de polym�erisation des ph�enols concern�es (Le Bourvellec et al., 2005). Cependant,

comme l'a noti��e Renard (2005), la diminution des polyph�enols �a la suite d'un proc�ed�e

pourrait avoir diverses origines. Outre la di�usion comme suppos�ee dans ces r�esultats,

certains compos�es tels que les procyanidines pourraient être retenues par des liaisons non

covalentes par les composants pari�etaux des matrices v�eg�etales (Watrelot, 2013).

La d�egradation thermique des tissus parenchymateux

Cette d�egradation a�ectant principalement la pectine, qui constitue un facteur de r�esistance

dominant contre le transfert de mati�ere (Varzakas et al., 2005), elle conduit �a la di�u-

sion des ph�enols. Les modi�cations de la structure des cellules a�ectent di��eremment les

coe�cients de di�usion apparente des classes de polyph�enols pr�esents. Outre les sous es-

timations dues �a la variabilit�e des donn�ees exp�erimentaux, les di�usions des polyph�enols

augmentent avec l'augmentation de la temp�erature de d�estructuration. L'augmentation

de la porosit�e des matrices occasionn�ee par les traitements, �a l'�echelle macroscopique, et

l'absence de barri�eres physiologiques telles que les tonoplastes, les membranes plasmiques
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et des parois cellulaires s'accompagnent aussi de l'accroissement des valeursDef f (Pinelo

et al., 2008).

L'�epaisseur des matrices v�eg�etales sur la di�usion apparâ�t en outre comme un

facteur. Ce facteur semble in
uencer l'estimation des coe�cients de di�usion apparente.

La baisse des coe�cients de di�usion pourrait être le fait que le ph�enom�ene n'etant pas

purement di�usionnel. Des travaux ant�erieurs, men�es (Scharwtzberg et Chao, 1982) sur

l'e�et de l'�epaisseur de matrices sur la di�usion, ont r�ev�el�e l'in
uence des r�eseaux vascu-

laires. En e�et, moins la matrice de fruit est �epaisse, moins la di�usion est importante.

Les mol�ecules di�usantes sont alors confront�ees �a des masses de cellules. Tandis que dans

la matrice plus �epaisse, la di�usion se d�eroule �a travers le syst�eme vasculaire. Toutefois,

les travaux de Pinelo et al. (2008) ont montr�e que l'augmentation de la taille de particules

diminuait les valeur Def f des polyph�enols .L'in
uence de la temp�erature du milieu

di�usant a�ecte la valeur Def f . Les r�esultats relatifs �a la vari�et�e Guillevic attestent cela.

Les travaux men�es par (Pinelo et al., 2008) ont aussi con�rm�e la temp�erature comme

facteur du milieu di�usant.

M�ecanisme de transfert des polyph�enols . La structure d'une cellule intacte (I) a une

perm�eabilit�e s�elective ; ce qui conduit �a la libre circulation de mol�ecules de petites tailles

(eau, certains polyph�enols ...) tandis que les mol�ecules de plus grandes tailles comme les

sucroses sont retenus. Les traitements thermiques provoquent la d�egradation de la struc-

ture de la cellule (II). Les principaux obstacles contre la di�usion du contenu vacuolaire

se trouvent fortement d�egrad�e : tonoplaste, membrane plasmique et paroi cellulaire. Cela

a alors pour cons�equence, l'augmentation de la di�usion des mol�ecules d'int�erêt dont les

polyph�enols (III) (Figure 52).

158



R�esultats et Discussion

V Conclusion

La migration des compos�es ph�enoliques hors des matrices v�eg�etales des vari�et�es de

pomme au cours du lessivage dans l'eau distill�ee a �et�e mise en �evidence. La d�estructuration

des fruits induit une modi�cation dans le rendement d'extraction des sucres et des com-

pos�es ph�enoliques. Une augmentation de la quantit�e de mati�ere est constat�ee au cours

du lessivage. L'application de la seconde loi de Fick a permis l'estimation des coe�cients

de di�usion. Le ratio solide liquide, la texture des matrices v�eg�etales, leur �epaisseur et la

dur�ee du lessivage constituent des facteurs dans le transfert des sucres et des polyph�enols

hors des matrices v�eg�etales. Outre la complexit�e des mod�eles math�ematiques, il apparâ�t

dans les �equations de nombreux param�etres qui ont une signi�cation physique, mais dont

la valeur est di�cilement accessible exp�erimentalement. Ce probl�eme est d'autant plus

crucial que la diversit�e de structure et de composition des fruits ne permet pas d'avoir

une approche facilement g�en�eralisable.
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I II III 

Figure 52. Etapes I, II et III du mecanisme de migration des polyphenols (b,c,d) et d'�echange d'eaux

(a) suite aux degradations de la paroi cellulaire (3) , de la membrane plasmique (2) et du tonoplaste (1) au cours

du lessivage
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Chapitre III
Transfert de mati�ere lors du lessivage dans

des solutions osmotiques

Ce chapitre porte sur le comportement des compos�es ph�enoliques dans des solutions �a

di��erentes concentrations de mannitol. Il s'agit de mesurer l'impact du milieu de lessivage

sur la di�usion de solut�es notamment des polyph�enols. Dans l'hypoth�ese qu'en pr�esence

d'une certaine concentration d'agent osmotique, la d�egradation de l'organisation structu-

rale des cellules, voir des tissus �etant limit�ee, le rendement d'extraction des polyph�enols

devrait en être in
uenc�e.

I D�etermination des points isotoniques

Dans les parenchymes de pommes, durant l'immersion dans les di��erentes solutions

osmotiques, la pression de turgescence diminue au fur et �a mesure que la concentration de

la solution en mannitol augmente. Au niveau des �echantillons, on constate (Figure 53) :

{ l'augmentation de leurs volumes dans les solutions hypotoniques dont la concentra-

tion peut aller jusqu'�a 0,4 M ou 0, 6 M selon la vari�et�e de pomme. Ce changement

de volume traduit une entr�ee d'eau dans les matrices v�eg�etales.

{ Au point isotonique, les pressions de turgescences dans les matrices v�eg�etales des

vari�et�es de Granny Smith et de Golden Delicious sont respectivement de -1,15 et

�a -1,49 MPa (Tableaux 39 et 40). Ces valeurs sont proches de celles obtenues par
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Alamar et al. (2008) sur d'autres vari�et�es de pommes notamment le Jonagored, -

1,35 MPa et le Braeburn -1,23 MPa. Lin et Pitt (1985) ont obtenu des pressions

de turgescences sur les vari�et�es McIntosh et Ida Red apple dont les valeurs �etaient

sup�erieures �a -1,70 MPa.

{ une diminution du volume des �echantillons s'op�ere au del�a des points isotoniques.

Les solutions hypertoniques provoquent alors une d�eshydratation des tissus (Lin et

Pitt, 1985; Rodrigo et al., 1997a). Les morceaux de pommes perdent de l'eau. Les

cellules se retrouvent dans des �etats de plasmolyse plus ou moins mod�er�ees.
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Figure 53. Changement de volume des parenchymes de deux vari �et �es de pomme de table dans des

milieux osmotiques
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Tableau 39. Evolution des pressions osmotiques, turgescences de parenchymes de vari �et �e Granny

Smith dans des solutions �a di� �erente concentration en mannitol (n=2) .

Concentration en mannitol Potentiel hydrique Pression osmotique Pression de turgescence

(M) (MPa) (MPa) (MPa)

0 0,00 -1,18 1,18

0,1 -0,23 -1,17 0,94

0,2 -0,46 -1,17 0,71

0,4 -0,92 -1,16 0,24

0,5 -1,15 -1,15 0,00

0,6 -1,38 -1,14 -0,24

0,8 -1,84 -1,12 -0,72

matrices v �eg�etales fra �̂ches -1,27* -1,15* -0,12*
*Donn�ees approximatives issues du changement relative de volume

Tableau 40. �Evolution des pressions osmotiques, turgescences de parenchyme de la vari �et �e Golden

Delicious dans des solutions �a di� �erente concentration en mannitol (n=2) .

Concentration en mannitol Potentiel hydrique Pression osmotique Pression de turgescence

(M) (MPa) (MPa) (MPa)

0 0,00 -1,47 1,47

0,1 -0,23 -1,60 1,37

0,2 -0,46 -1,57 1,11

0,4 -0,92 -1,53 0,61

0,6 -1,38 -1,51 0,13

0,65 -1,49 -1,49 0,00

0,8 -1,84 -1,45 -0,39

matrices v �eg�etales fra �̂ches -1,50* -1,34* -0,16*
*Donn�ees approximatives issues du changement relative de volume

II Bilan de mati�eres

II 1 Evolution de la mati�ere s�eche au cours du lessivage

La mati�ere s�eche des �echantillons de pommes a subi di��eremment les cons�equences du

processus de lessivage dans les solutions osmotiques. L'analyse de variance sur la mati�ere

s�eche (Tableau 41) montre que l'e�et vari�etal, l'e�et mannitol, l'e�et du temps de lessivage

et l'interaction des deux derniers e�ets sont signi�catifs (p< 0,05).

Au niveau des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious (Figure 54 B), une

diminution de perte de la teneur en mati�ere s�eche s'op�ere au fur et �a mesure de l'augmen-
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tation de la concentration en mannitol. Cette diminution se traduit au cours du lessivage

�a partir de 0,4 M, par une �evolution non signi�cative de mati�ere s�eche (p> 0,05). Au ni-

veau des matrices v�eg�etales de vari�et�e Granny Smith (Figure 54 A), le mannitol agit

di��eremment sur la perte de la mati�ere s�eche. Seule dans la solution sans mannitol, la

perte de mati�ere est signi�cative (p< 0,05). Dans les solutions de mannitol, les pertes ne

sont pas signi�catives (p> 0,05). Les constantes de l'�evolution de la mati�ere s�eche dans

di��erentes solutions de mannitol ont �et�e estim�ees �a la suite de l'application des solutions

analytiques de Crank (1975). Les valeurs de la mati�ere s�eche �a l'�equilibre des di��erents

milieux ont aussi �et�e d�etermin�ees (Tableau 42).

Tableau 41. Valeurs F de Fisher et probabilit �es P associ �ees de ANOVA multifactorielle au cours

du lessivage de pommes dans des solutions de mannitol .

Variables F P

E�et vari�et�e 12,92 0,00

E�et Mannitol 27,18 0,00

E�et Temps 10,16 0,00

E�et vari�et�e*Mannitol 1,34 0,28

E�et vari�et�e *temps 0,40 0,81

E�et Mannitol *temps 2,29 0,03

E�et vari�et�e *Mannitol *temps 0,43 0,94
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A) B)

Figure 54. Evolution de mati �eres s�eches au cours du lessivage dans des solutions �a di� �erentes

concentrations de mannitol de deux vari �et �es de pomme (moyenne, ecart type n=3) : A) Granny

Smith et B) Golden Delicious

Tableau 42. Coe�cients de di�usion apparente de mati �eres s�eches

vari �et �e Concentration en mannitol Coe�cients de di�usion apparente C 1 /C 0

Granny Smith 0 1,01 x 10� 09 0,65

0,2 0,20 x 10� 09 0,91

0,4 0,06x 10� 09 0,96

0,6 0,23x 10� 09 0,93

Golden Delicious 0 1,17.10� 9 0,63

0,2 0,95.10� 09 0,78

0,4 0,057.10� 09 0,96

0,6 0,061.10� 09 0,99

II 2 �Evolution des sucres totaux au cours du lessivage

Le tableau d'analyse de variance (Tableau 43) permet de mettre en �evidence la

di��erence de comportement des sucres contenus dans les matrices v�eg�etales des pommes

�etudi�ees. Outre la di��erence due �a la vari�et�e, les impacts du mannitol et de la dur�ee du

lessivage sont signi�catifs. Les pertes en sucres des matrices v�eg�etales ont l'allure d'une

courbe logarithmique d�ecroissante.

En e�et, �a 0 M de Mannitol, la vari�et�e Granny Smith perd 0, 28, 37, 42 et 46% de

sucres totaux tandis la vari�et�e Golden Delicious 0, 18, 22, 31 et 32% respectivement au
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temps 0, 1,2, 4 et 6 h de di�usion. A 0,2 M de Mannitol, la perte de la vari�et�e Granny

Smith est de 0, 26, 27, 32 et 36% et celle de Golden Delicious, de 0, 14, 16, 15 et 25%. A

0,4 M de Mannitol, alors que la vari�et�e Granny Smith continue �a perdre du sucre �a raison

de 0, 17, 29, 32 et 23 %, la vari�et�e Golden Delicious connait un gain de 11% et 3% , suivit

de perte de 10% et 5 %. A 0,6 M de Mannitol, la vari�et�e Granny Smith perd 0, 8, 27, 41

et 33% de sucres et la Granny Smith en perd, 0, 3, 6, 9 et 15%.

L'augmentation de la concentration en mannitol provoque une diminution de perte des

sucres totaux au terme du lessivage (15 h). Il apparâ�t �a travers ces r�esultats, un e�et

combin�e des e�ets principaux que sont le temps, la vari�et�e et la concentration en mannitol.

Les coe�cients de di�usions des sucres sont ainsi r�esum�es dans le tableau 44.

Tableau 43. Valeurs F de Fisher et probabilit �es P associ �ees des ANOVA multifactorielle des sucres

totaux au cours du lessivage de pommes dans des solutions de mannitol .

Variables F P

E�et vari�et�e 462,23 0,00

E�et Mannitol 19,84 0,00

E�et Temps 34,201 0,00

E�et vari�et�e*Mannitol 4,95 0,00

E�et vari�et�e *temps 11,94 0,00

E�et Mannitol *temps 9,68 0,00

E�et vari�et�e *Mannitol *temps 6,03 0,00

Tableau 44. Coe�cients de di�usion apparente des sucres totaux dans les solutions �a di� �erente

concentration en mannitol

Concentration en mannitol (M) Golden Delicious Granny Smith

0 1,81x10� 09 2,48 x10� 09

0,2 1,31 x 10� 09 2,01 x 10� 09

0,4 - 2,15 x 10� 09

0,6 0,29 x 10� 09 1,43 x10� 09
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A) B)

Figure 55. Comportement des sucres totaux dans les solutions �a di� �erentes concentrations de

mannitol de matrices v �eg�etales des vari �et �es de pomme A) Golden Delicious B) Granny Smith
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III Comportement des polyph�enols

III 1 E�et de la variation de concentration en mannitol sur la di�usion des

di�erents compos�es ph�enoliques

L'augmentation de la concentration en mannitol s'accompagne d'un changement dans

la di�usion des di��erentes classes de compos�es ph�enoliques (Figures 56 et 57).

1. La classe de 
avan-3-ols :

{ Les monom�eres (+)-cat�echine et (-)-epicatechine dans l'eau distill�ee subissent des

pertes relativement plus importante compar�ees aux solutions �a di��erentes concentra-

tions de mannitol. Dans les matrices Granny Smith, une augmentation de cat�echines

est constat�ee par rapport �a la quantit�e initiale ; la diminution ne d�ebute qu'�a partir

de 4 h. A 6 h de lessivage, la (-) + cat�echine subit une perte de 15%. Cependant au-

cune diminution de la quantit�e initiale de (-) + cat�echine �a partir des matrices n'est

constat�e dans les solutions de di��erentes concentration de mannitol. En revanche,

dans certains cas, la (-) + cat�echine connait de l�eg�ere augmentation.

L'(-)- epicatechine connait des diminutions progressives allant de 30% jusqu'�a 47%

dans l'eau distill�ee. Aucune diminution n'est constat�ee dans les solutions de man-

nitol. La di�usion de la (+)-cat�echine des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden

Delicious dans l'eau distill�ee d�ebute apr�es de 2 h de lessivage avec 16% de perte ;

la perte atteint 47% apr�es 6 h de temps. Des baisses progressives sont constat�ees

dans les tissus immerg�es dans les solutions �a di��erentes concentration de mannitol.

Les pertes au bout de 6 h sont 27, 16 et 24% au fur et �a mesure de l'augmentation

de la concentration en mannitol. L' (-)-epicatechine diminue aussi progressivement

dans l'eau distill�ee. Cette mol�ecule subit ainsi une perte 20% en 1 h qui �nit par

atteindre 42% �a la �n de 6 h de lessivage. Dans le gradient de solutions de mannitol,

des pertes (30%) relativement moins importantes quelque que soit la concentration,

sont observ�ees.

Aucune perte en 
avan-3-ols monom�ere de la vari�et�e Granny Smith n'est constat�ee

dans les solutions de mannitol contrairement �a celle de Golden Delicious.

{ Les procyanidines des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith
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Figure 56. Comportement des 
avan-3-ols dans des solutions �a di� �erentes concentrations en manni-

tol. Varit�et�e Granny Smith A) catechine B) epicatechine C) procyanidine ; Varit�et�e Golden Delicious A') catechine

B') epicatechine C') procyanidine (moyenne sur deux r�ep�etitions).
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diminuent de 26% en 4 h de temps pour atteindre 31% �a la �n du lessivage dans

l'eau distill�ee. Aucune dimunition de ces mol�ecules n'est constat�ee dans les matrices

immerg�ees dans les solutions �a 0,2 et 0,4 M de mannitol. Mais la solution �a 0,6 M,

une perte de 27-17% de procyanidines est constat�ee de 4 �a 6 h de lessivage.

Le pro�l des pertes dans les matrices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious dans

l'eau distill�ee d�ecrit une courbe aux allures ""exponentielles d�ecroissantes"", la perte

moyenne atteint 35% . Cette perte se stabilise autour de 33% dans les solutions de

0,2 et 0,4 M . Cependant dans la solution �a 0,6 M, la procyanidine a une baisse peu

clari��ee. Elle �nit par être retenu dans les matrices.

La diminution des procyanidines semble plus importante dans l'eau distill�ee.

2. la classe des acides hydroxycinnamiques

Cette classe de polyph�enol a tendance �a diminuer au cours du lessivage quelque que

soit la vari�et�e de pomme. En e�et, des matrices v�eg�etales de la vari�et�e Granny Smith,

l'acide caf�eoylquinique subit des pertes de 48, 46, 29 et 11% tandis que celles de l'acide

p-coumarique quinique sont de 11, 79, 76, 54% au bout de 6 h dans l'eau distill�ee et des

solutions de mannitol �a concentration graduelle. Les pertes des matrices v�eg�etales de

la vari�et�e Golden Delicious d'acide caf�eoylquinique sont moins importantes �a raison de

35% dans l'eau distill�ee, deviennent 20, 23 et 15% dans les concentrations graduelles en

mannitol. Par contre aucune perte n'est observ�ee au niveau de l'acide para coumarique

quinique.

En g�en�eral, les pertes d'acide caf�eoylquinique des deux matrices v�eg�etales semblent

s'att�enuer en pr�esence du mannitol alors que le comportement des acides para cou-

mariques reste contraster. En e�et, tandis que leur baisse semble indi��erente de la

concentration en mannitol chez la Granny Smith, aucune baisse n'est observ�ee par

contre dans la Golden Delicious.

3. la classe de dihydrochalcone

Une tendance de baisse de cette classe de polyph�enols a �et�e observ�ee dans les matrices

des deux vari�et�es de pomme.

Le xyloglucoside de phlor�etine subit dans l'eau distill�ee une perte de 50%. Les quantit�es

d�etect�ees dans les tissus de Granny Smtih apr�es lessivage dans les solutions de 0,2 , 0,4
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Figure 57. Comportement des acides hydroxyxinnamiques et des dihydrochalcones dans des so-

lutions �a di� �erentes concentrations de mannitol. Varit�et�e Granny Smith D) DP procyanidine E) acide

cef�eoylquinique F) acide p coumarique quinique ; Varit�et�e Golden Delicious D') DP procyanidine E') acide

cef�eoylquinique F') acide p coumarique quinique (moyenne sur deux r�ep�etitions)
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et 0,6 M de mannitol sont respectivement 48, 31 et 33%. Quant �a la phloridzine, dans

les conditions experimentales similaires, les pertes sont respectivement 36% que dans

l'eau distill�ee. Dans les matrices v�eg�etales Golden Delicious, 50% de perte dans l'eau

distill�ee deviennent respectivement 25, 27 et 20% dans les solutions de mannitol. Quant

�a la phloridzine, les pertes de 38% dans l'eau distill�ee sont pass�ees respectivement �a

45, 27 et 22% dans les solutions de concentration graduelles de mannitol.

L'augmentation de la concentration en mannitol semble a�ecter la di�usion des po-

lyph�enols au cours du lessivage.

III 2 Estimation des coe�cients de di�usion apparents des di��erents

compos�es ph�enoliques

La r�esolution de l'�equation de Fick a permis l'obtention de mod�eles d'ajustement des

points exp�erimentaux. Ces mod�eles sont pr�esent�es sur les �gures 56 et 57. Les coe�cients

de di�usion apparente des di��erents compos�es ph�enoliques ont ainsi pu être d�etermin�es

(Tableau 45). Les valeurs deDef f des polyph�enols totaux obtenues pour les matrices

v�eg�etales Golden Delicious , varient de 4,56 x 10� 09 �a 0,76 x 10� 09 m2s� 1 de 0 �a 0,6 M de

mannitol dans le milieu de di�usion. Outre la non d�etermination du coe�cient de di�usion

apparente �a 0,2 M , les matrices v�eg�etales Granny Smith connaissent une baisse de leurs

coe�cients allant ainsi de 0,25 �a 0,028 x 10� 09 m2s� 1 .

La classe de 
avan-3-ols,

{ Monom�eres : dans les matrices v�eg�etales Golden Delicious, la valeur deDef f de (+)-

catechine diminue , passant de 1,01 x 10� 09 �a 0,97 x 10� 09 m2s� 1 Le coe�cient de

di�usion apparente de l'-(-)epicatechine semble suivre une tendance similaire passant

ainsi de 1,52 x 10� 09 �a 0,97 x 10� 09 m2s� 1.Les matrices v�eg�etales Granny Smith, outre

la valeur deDef f �a 0 M, aucune di�usion ne s'op�ere pour les 
avan-3-ols monom�eres

dans les solutions osmotiques.

{ Polym�eres : La valeur de Def f obtenue des procyanidines a tendance �a baisser avec

l'augmentation de la concentration en mannitol du milieu de di�usion dans les ma-

trices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious. Les valeurs deDef f obtenues �a 0 et

0,6 M des matrices v�eg�etales Granny Smith sont en baisse aussi.
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Tableau 45. Coe�cients de di�usion apparente de compos �es ph �enoliques de parenchymes de vari �et �es

de pomme de table dans des solutions de mannitol (coe�cient de variation de 40%) .

Vari �et �e compos �es

ph �enoliques

concentraion

(M)

D ef f C 1 /C 0

Golden delicious CAT 0 1,10:10� 09 0,66

0,2 1,00 :10� 09 0,70

0,4 1,56:10� 09 0,70

0,6 0,97:10� 09 0,81

EPI 0 1,52:10� 09 0,60

0,2 1,37:10� 09 0,66

0,4 1,27:10� 09 0,69

0,6 0,97:10� 09 0,81

PCA 0 3,13:10� 09 0,72

0,2 1,37:10� 09 0,69

0,4 0,93:10� 09 0,79

0,6 0,76:10� 09 0,62

CQA 0 0,76:10� 09 0,60

0,2 0,52:10� 09 0,77

0,4 0,52:10� 09 0,75

0,6 0,49:10� 09 0,85

pCQ 0 nd nd

0,2 nd nd

0,4 nd nd

0,6 nd nd

PLZ 0 2,74:10� 09 0,60

0,2 2,89:10� 09 0,54

0,4 0,92:10� 09 0,79

0,6 0,77:10� 09 0,62

XPL 0 1,00:10� 09 0,60

0,2 - -

0,4 0,38:10� 09 0,70

0,6 - -

PT 0 4,56:10� 09 0,62

0,2 1,36:10� 09 0,69

0,4 0,92:10� 09 0,79

0,6 0,77:10� 09 0,62
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La classe des acides hydroxycinnamiques :

{ la valeur de Def f de l'acide cafeoylquinique, des matrices v�eg�etales Granny Smith,

diminue de 3,19 �a 0,21 x 10� 09 m2s� 1 de 0 �a 0,4 M de mannitol. A 0,6 M , une valeur

de Def f de 1,98 x 10� 09 m2s� 1 est obtenue. Dans les matrices v�eg�etales de la vari�et�e

Golden Delicious, la valeur deDef f passe de 0,76 �a 0,49 x 10� 09 m2s� 1 de 0 �a 0,6 M.

{ l'acide para coumarique quinique, dans les matrices v�eg�etales la vari�et�e Granny Smith

a une valeur deDef f qui augmente de 0,128 �a 0,506 x 10� 09 m2s� 1 dans les solutions

de 0 �a 0,4 M de mannitol. (1,787 et 4,706 x 10� 09 m2s� 1) �a 0 et 0,2 M de mannitol.

La classe des dihydrochalcones :

{ Xyloglucoside de phlor�etine a des valeurs des coe�cients de di�usion apparente

baissent de 1,00 �a 0,38 x 10� 09 m2s� 1 dans les solutions de 0 et 0,4 M dans les ma-

trices v�eg�etales de la vari�et�e Golden Delicious. Les matrices v�eg�etales de la vari�et�e

Granny Smith pr�esentent des valeurs deDef f de 2,43 �a 1,28 x 10� 09 m2s� 1 dans des

solutions identiques.

{ Phloridzine a des valeurs des coe�cients de di�usion apparente qui baissent de 2,74

x 10� 09 m2s� 1 �a 0,77 x 10� 09 m2s� 1 dans les matrices v�eg�etales la vari�et�e Golden

Delicious dans les solutions de 0 et 0,6 M de mannitol. Les matrices v�eg�etales la

vari�et�e Granny Smith pr�esentent des valeurs de 2,92 x 10� 09 �a 0,88 x 10� 09 m2s� 1 .
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Tableau 46. Coe�cients de di�usion apparente de compos �es ph �enoliques de parenchymes des vai �et �es

de pomme de table dans des solutions de mannitol (coe�cient de variation de 40%) .

Vari �et �e compos �es

ph �enoliques

concentraion

(M)

D ef f C 1 /C 0

Granny Smith CAT 0 0,29.10 � 09 0,87

0,2 n.d* n.d

0,4 n.d n.d

0,6 n.d n.d

EPI 0 0,38.10� 09 0,53

0,2 - -

0,4 - -

0,6 - -

PCA 0 0,19.10� 09 0,69

0,2 n.d n.d

0,4 n.d n.d

0,6 n.d n.d

CQA 0 3,19.10� 09 0,65

0,2 0,2010� 09 0,67

0,4 0,21.10� 09 0,70

0,6 1,99:10� 09 0,66

pCQ 0 0,13.10� 09 0,70

0,2 0,51.10� 09 0,65

0,4 0,51.10� 09 0,55

0,6 n.d n.d

PLZ 0 2,923:10� 09 0,60

0,2 n.d

0,4 n.d

0,6 0,88:10� 09 0,56

XPL 0 2,43:10� 09 0,48

0,2 3,63:10� 09 0,53

0,4 1,28:10� 09 0,67

0,6 2,78:10� 09

PT 0 0,25.10� 09 0,67

0,2 n.d n.d

0,4 n.d n.d

0,6 0,27:10� 09 0,85
*n.d : non determin�e
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IV Discussions

L'immersion dans les di��erentes solutions osmotiques entrâ�ne des changements gra-

duels du volume des morceaux de pommes. Les valeurs des points isotoniques di��erentes

con�rmant l'hypoth�ese sont le fait de leur di��erence vari�etale. Ces changements sont pro-

voqu�es par des entr�ees ou des sorties d'eau. La variation de la pression de turgescence

des cellules provoqu�ees par la modi�cation de la pression osmotique de la solution est

un ph�enom�ene qui a aussi �et�e observ�e par Lin et Pitt (1985) lors de leurs exp�eriences

sur des parenchymes de pommes. Au point isotonique, l'�equilibre de la concentration de

sucres instaurent de ce fait un �equilibre dans les �echanges d'eau. Les parenchymes des

�echantillons pr�esentent des di��erences qui serait dues �a l'e�et vari�etal. A ce stade, la sur-

face des matrices v�eg�etales se comportent ainsi comme une membrane semi-perm�eable �a

travers laquelle s'op�ere les �echanges d'eau.

Di�usion des sucres . Comme il a �et�e discut�e dans le chapitre pr�ec�edent, la di�usion

des sucres est li�ee �a la d�egradation de barri�eres physiologiques dans la cellule �a savoir

le tonoplaste, la membrane plasmique et la paroi cellulaire. Ces d�egradations sont aussi

accentu�ees par la forte di��erence de pression osmotique caus�ee sur les cellules du paren-

chyme au cours de l'immersion. Toutefois, en pr�esence de mannitol, la diminution des

pertes en sucres a �et�e r�ev�el�ee. Ce qui ainsi montr�e que les tissus v�eg�etaux subissent moins

de d�egradation. La di��erence de pression osmotique baisse de ce fait en pr�esence de man-

nitol.

La di�usion des sucres totaux en milieu hypotonique provoque l'�eclatement de cellules

�a la suite de forte pression de turgescence. Rodrigues et Mauro (2007) ont ainsi justi��e

cela par la grande porosit�e des tissus parenchymateux de la pomme et la forte pression de

turgescence. L'augmentation de la pression osmotique �a partir 0,5-0,6 M tend �a minimiser

la di��erence de pression de part et d'autre de la membrane cellulaire.

En milieu hypertonique d�ebute au niveau de la cellule, le ph�enom�ene de plasmolyse

mod�er�ee, avec sortie d'eau de la cellule. Peu de baisse de sucre s'op�ere, cela serait due �a

l'inversion du gradient de concentration (Rodrigues et Mauro, 2007).
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Di�usion des compos�es ph�enoliques . D'une fa�con g�en�erale, la sortie des po-

lyph�enols apparâ�t plus marqu�ee lors du lessivage dans l'eau distill�ee. Par une approche �a

l'�echelle microstructurale du ph�enom�ene, l'un des points critiques atteint ; ce qui provoque-

rait (Segui et al., 2012) la lyse des cellules : la perte de la compartimentation entrâ�nerait

en e�et, le m�elange de la phase externe et interne. La d�egradation des cellules avec rupture

des di��erentes barri�eres de protections provoque aussi la di�usion des ph�enols. Cepen-

dant les di��erences de comportement ont aussi r�ev�el�ees la diversit�e de tailles de compos�es

ph�enoliques d'une part et l'e�et de la vari�et�e d'autre part. Le mannitol dans l'eau distill�ee

provoquant la baisse de la di��erence de pression osmotique (Leach, 1993), la proportion de

cellules intactes dans les tissus v�eg�etaux augmente jusqu'au point isotonique. A ce stade,

le m�ecanisme de di�usion des polyph�enols s'op�ere �a travers des membranes intactes. En

milieu hypertonique, la modi�cation s'op�erant au niveau de la structure de la cellule, a

provoqu�e un d�ebut de plasmolyse plus ou moins marqu�ee selon la vari�et�e de pomme (Lin

et Pitt, 1985).

Il semblerait dans ce cas que la migration des polyph�enols hors de la cellules s'ac-

compagne avec la sortie de l'eau caus�ee par la d�eshydratation osmotique (Devic et al.,

2010). Contrairement �a Devic et al. (2010), il apparait une di��erence vari�etale dans la

sortie des compos�es ph�enoliques. Les propri�et�es de visco�elasticit�e des matrices v�eg�etales,

mise en �evidence par Nieto et al. (2007), montrent la r�eversibilit�e de la d�eformation des

cellules au cours du temps d'immersion. Cela pourrait en e�et expliquer les di��erences

dans les pertes de polyph�enols au cours du temps. La taille apparâ�t comme un facteur

majeur dans l'extraction des compos�es. Les 
avan-3-ols monom�eres ont les coe�cients de

di�usion apparente qui diminuent avec l'augmentation de la concentration des solutions

en mannitol ; les coe�cients de di�usion apparente des procyanidines diminuent autant

et leur degr�e de polym�erisation augmente entre temps. Ce r�esultat est similaire �a celle

de Renard (2005). De plus, les procyanidines avec des DPn �elev�es sont sujets �a des inter-

actions non covalente avec les polysaccarides de la paroi cellulaire (Le Bourvellec et al.,

2005; Watrelot, 2013) . Tout cela expliquerait cette di�usion plus ou moins marqu�ee dans

les solutions hypertoniques. Les di��erences dans les valeurs de coe�cients de di�usion

apparente de compos�es ph�enoliques semblent d�ependre de la vari�et�e de la pomme. Avec

l'augmentation de mannitol dans les solutions, la classe des cat�echines monom�eres et des
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acides hydroxycinnamiques sont mieux pr�eserv�es soit par la baisse des pertes soit par leur

r�etention dans les tissus de parenchymes. Comme Devic et al. (2010), il semblerait que

la taille facilite leur di�usion hors des matrices v�eg�etales . Cependant la pr�esence d'agent

osmotique modi�e le rendement d'extraction de cette derni�ere.�A la concentration de 0,2

�a 0,5 M et 0,2 �a 0,6 M respectivement pour les vari�et�es de Granny Smith et Golden

Delicious, les compos�es ph�enoliques sont pr�eserv�es ou connaissent une baisse des pertes.

Au del�a des points isotoniques, une augmentation des pertes r�eapparâ�t. La membrane

plasmique apparâ�t comme �etant la zone de migration.

M�ecanisme de transfert osmotique des polyph�enols . La structure d'une cellule in-

tacte (I) a une perm�eabilit�e s�elective ; ce qui conduit �a la libre circulation de mol�ecules de

petites tailles (eau, polyph�enols ...) tandis que les mol�ecules de plus grandes tailles comme

les sucroses sont retenus. Une repr�esentation sch�ematique de di�usion des compos�es re-

sultant de ces analyses a �et�e propos�ee (Figure 52) pour le lessivage de matrices v�eg�etales

en milieux isotoniques. Di��erentes �etapes pourraient d�ecrire le m�ecanisme osmotique qui

apparâ�t au niveau di�usion des compos�es ph�enoliques. L'int�egrit�e de la structure de

compartimentation des cellules : paroi, membrane plasmique, tonoplaste pourraient être

preserv�e. Au milieu isotonique la structure de la cellule se d�egrade peu (II). Les principaux

obstacles contre la di�usion du contenu vacuolaire se trouvent peu a�ecter : tonoplaste,

membrane plasmique, paroi cellulaire. Cela a alors pour cons�equence que la plupart des

compos�es ph�enoliques ne di�usent pas ou peu �a travers la membrane plasmiques et les

pores de la paroi cellulaire (III) (Figure 52).
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V Conclusion

La d�etermination des points isotoniques a permis de di��erencier les vari�et�es de Golden

Delicious et la Granny Smith. Des pro�ls exp�erimentaux de sucres totaux et des com-

pos�es ph�enoliques ont �et�e ajust�es par le mod�ele de di�usion. La modi�cation de milieu

de lessivage permet d'entrevoir le m�ecanisme de di�usion de certains des polyph�enols.

La voie de transport par la membrane plasmique apparâ�t vraisemblable dans la cellule

intacte. La structure de la cellule constitue un facteur d�eterminant dans l'extraction des

solut�es pr�esent dans la vacuole. La di��erence de pression osmotique in
uence la structure

des cellules. Toute modi�cation de structure entrainerait l'augmentation du rendement

d'extraction de ces mol�ecules. La taille et la composition constituent aussi des param�etres

dans le ph�enom�ene de migration des compos�es ph�enoliques.
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I II III 

Figure 58. �Etapes I, II et III du m �ecanisme osmotique de migration des polyph �enols (b,c,d) et

d'�echange d'eaux (a) suite aux d�egradations de la paroi cellulaire (3) , de la membrane plasmique (2) et du

tonoplaste (1). Lessivage dans en milieu isotonique
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Chapitre IV
Evolution des composants de la paroi

cellulaire au cours du lessivage dans l'eau

distill�ee

L'�etude bibliographique a permis de mettre en �evidence le rôle d�eterminant jou�e

par le complexe pectique dans la coh�esion intercellulaire. La d�epolym�erisation et/ ou

la d�esest�eri�cation de ces substances ont aussi �et�e d�etaill�ees. Ce chapitre est consacr�e au

devenir des composants de la paroi cellulaire dont la pectine ainsi que des produits d�eriv�es

issus de leur d�egradation. L'une des probl�ematiques concerne le devenir du m�ethanol des

matrices v�eg�etales trait�ees.

Cette �etude d�ebute par l'analyse des r�esultats sur le rendement d'extraction et la

composition du MIA et WSP. En compl�ement de certains aspects de l'e�et des traitements

thermiques d�ej�a �etudi�e dans le chapitre du pr�esent manuscrit, le pr�esent chapitre porte,

en plus �a l'e�et du processus de lessivage, sur les composants de la paroi des cellules.

I Analyse des composants pari�etaux

E�ets du lessivage sur la paroi des cellules du parenchyme des pommes

Les tableaux 48 et 49 pr�esentent les rendements d'extraction et les valeurs moyennes de

compos�es des MIA et du WSP issus des matrices v�eg�etales de deux vari�et�es de pomme.
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Les rendements d'extraction des MIA issus de matrices v�eg�etales trait�ees augmentent

constamment tout au long du lessivage. C'est ainsi qu'au niveau de la vari�et�e Golden

Delicious, �a 40°C, les rendements passent de 10,18 �a 15,51% avec une augmentation de

plus de 5%. A 70°C, les rendements d'extraction passent de 10,56 �a 22,11% soit un ac-

croissement de 11%. Au niveau de la vari�et�e Granny Smith, �a -25/4°C, les rendements

d'extraction passent de 12,51 �a 24 % soit un accroissement de 12 %. A 70°C, les rende-

ments d'extraction passent de 13,19 �a 24,95% soit une augmentation de 12%.

Les rendements d'extractions du WSP issus de matrices v�eg�etales trait�ees de l'ensemble

des �echantillons, ne d�ecrivent pas la même tendance g�en�erale. Alors qu'�a 40°C, une di-

minution constante est observ�ee avec des rendements d'extraction allant ainsi de 35,11 �a

10,15%. En revanche, �a 70°C, cette tendance de diminution est contrari�ee par une aug-

mentation de l'extrait WSP de 6 h. De plus, il y a peu de changements des rendements

entre les extraits WSP de 9 et 15 h.

I 1 Evolution des sucres neutres

Le tableau 47 r�esume les valeurs moyennes des sucres pari�etaux des matrices v�eg�etales

trait�ees avant et apr�es lessivage. Les rendements d'extraction du MIA de chacune des

matrices v�eg�etales trait�ees augmentent de 1 �a 1,5 fois apr�es lessivage. Quant aux sucres des

parois, di��erents comportements sont observ�es �a l'issu du lessivage. Pour les �echantillons

de la vari�et�e Golden Delicious �a 40°C, il y a eu une augmentation de la quantit�e de sucres.

Cette augmentation concerne principalement le galactose et l'arabinose. Le glucose, le

rhamnose et le mannose augmentent peu. Seule le xylose est en baisse.

Cependant, �a toutes les autres temp�eratures de traitements, des baisses de la quantit�e

de sucres neutres sont r�ev�el�ees quelque soit la vari�et�e de pomme. C'est ainsi que les MIA

trait�es �a 70 et -25°C ont subi des baisses. Les baisses de la vari�et�e Golden Delicious �a

70°C ont concern�e le galactose, l'arabinose et le glucose. Le xylose augmente tr�es peu. Les

baisses de sucres neutres de la vari�et�e Granny Smith trait�ee �a -25°C n'ont concern�e que

le galactose et l'arabinose, le glucose. Le xylose baisse peu. Les baisses de sucres pour la

vari�et�e Granny Smith trait�ee �a 70°C, ont concern�e le glucose, l'arabinose et le xylose. Par

contre, le galactose augmente.
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Tableau 47. Composition moyenne (mg/g MIA) de la paroi cellulaire pommes trait �ees en fonction

de la vari �et �e et le lessivage.

Composition osidique

Matrices v�eg�etales Rendement MIA Rha Fuc Ara Xyl Man Gal Glc SN

GD40 99,6 11 9,7 63,3 57,7 12,7 59,7 281,0 495,1

GD40-15h 155,0 12,0 9,0 75 54,0 13,3 77,0 286,3 526,6

GD70 103,58 13 1 77 55,7 14,0 86,0 298,0 544,7

GD70-15h 221,1 13,0 1,0 69,3 56,0 14,0 69,0 290,7 513

GS(-25/4°C) 99,60 10,30 9,00 108,70 54,00 16,30 74,00 284,00 556,3

GS(-25/4°C)-15h 240 8,7 8,3 103,7 52,3 16,3 55,3 279,3 523,9

GS70 101,79 9,7 1,00 103,00 51,30 16,00 72,30 282,70 536

GS70-15h 249,5 8,7 1,0 101,0 48,0 15,7 77,0 275,0 526,4
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Tableau 48. Evolution des composants de la paroi suite aux traitements thermiques dans les ma-

trices v �eg�etales de la vari �et �e Golden Delicious (moyenne sur deux r �ep�etitions).

Traitements Temps de lessivage Fraction MIA Pomme initiale GalA DM MeOH

thermiques (h) (mg/g) (mg/g)

Frais MIA 9,96 369,16 0,55 36,62

40 0 10,18 416,91 0,53 40,41

3 12,15 338,90 0,54 39,92

6 12,87 357,26 0,59 37,77

9 14,74 359,19 0,56 36,85

15 15,51 370,51 0,52 35,38

WSP

Frais 28,29

40 0 55,11 439,25 0,40 39,78

3 25,69 433,72 0,54 49,85

6 18,63 383,67 0,54 47,06

9 18,52 436,54 0,50 50,661

15 10,15 634,19 0,41 58,83

Frais MIA 10,56 297,81 0,67 36,95

70 0 10,36 329,63 0,59 36,33

3 13,97 308,99 0,62 34,10

6 16,80 301,45 0,65 36,95

9 20,84 307,67 0,63 33,40

15 22,11 341,88 0,57 37,28

Frais 39,76 237,32 0,93 39,23

70°C 0 29,84 202,00 1,09 39,73

3 28,33 261,33 1,04 49,03

6 43,20 226,33 1,19 47,96

9 11,43 317,05 0,86 49,58

15 12,43 454,45 0,83 73,55
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I 2 �Evolution de la pectine au cours du lessivage

Les param�etres tels quels les acides galacturoniques (Gal A), le degr�e de m�ethylation

(DM) et le m�ethanol (MeOH) ont �et�e d�etermin�es a�n de suivre l'�evolution de la substance

pectique. Les mesures ont port�e sur les extraits MIA et WSP.

I 2.1 Extraits du MIA

Les valeurs moyennes de GalA d�etect�ees dans la vari�et�e Golden Delicious trait�ee avant

et apr�es lessivage �a 40°C ont vari�e de 416,91 �a 370,51 mg/g MIA. En e�et, apr�es 3 h de

lessivage, GalA connait une baisse signi�cative au seuil de 5%. Toutefois, le reste du temps,

les valeurs obtenues ne montrent aucune di��erence signi�cative au même seuil. Les DM

ont vari�e de 55 �a 51% avec une baisse de 10% qui s'est op�er�ee apr�es 6 h de lessivage. Les

valeurs moyennes de MeOH d�etect�ees dans les tissus parenchymateux sont ainsi pass�ees

de 36,62 �a 35,38 mg/g MIA. La baisse majeure s'op�ere apr�es 3 h de lessivage. Dans la

vari�et�e Golden Delicious trait�ee �a 70°C, les valeurs moyennes de GalA ont vari�ee de 329,6

�a 341 mg/g MIA. Une baisse signi�cative au seuil de 5% a alors �et�e constat�ee au bout de

3 h. Parall�element, le DM �evolue de 67 �a 57%. La quantit�e de MeOH d�etect�ee subit une

baisse signi�cative apr�es 3 h de lessivage. En revanche, une augmentation a �et�e d�etect�ee

au bout de 15 h. Dans la vari�et�e Granny Smith trait�ee �a -25/4°C, les valeurs moyennes

de GalA ont vari�e de 241,94 �a 245,68 g/mg MIA. Une baisse signi�cative (p< 0; 05) a �et�e

observ�ee apr�es 3 h de lessivage. Des valeurs de GalA plus grandes ont �et�e d�etect�ees dans

les tissus apr�es 9 et 15 h de lessivage

I 2.2 Extraits WSP

Les valeurs moyennes de GalA de la vari�et�e Golden Delicious �a 40°C, varient de 439,25

�a 634,19 mg/g WSP. Les baisses de GalA jusqu'�a 6 h sont suivies d'une augmentation

(Figure Annexe D.1). Le DM est autour de 41%. Parall�element �a cela, le MeOH passe de

39,78 �a 58,83 mg/g WSP. Donc �a 40°C, le GalA et le MeOH subissent une augmentation

signi�cative au terme des 15 h de lessivage tandis que le DM diminue.

A 70°C, le GalA varie de 202 �a 484,49 mg/g WSP et le MeOH, de 31,41 �a 33,54 mg/g

WSP. Les DM varient de 93 �a 83%.
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Les valeurs moyennes de GalA de la vari�et�e Granny Smith trait�ee �a -25°C varie de

241,94 �a 245,68 mg/g WSP. Le MeOH passe de 39,23 �a 73,55% (Figures Annexe D.2 et

D.3). Quant au MIA issu des matrices trait�ees �a 70°C, les valeurs augmentent de 329,59

�a 341,96 mg/g WSP. Le DM varie de 67 �a 57%. Le MeOH varie de 36,95 �a 37,28 mg/g

WSP.
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Tableau 49. Evolution des composants de la paroi suite au traitement thermique des matrices

v�eg�etales de la vari �et �e Granny Smith (moyenne sur deux r �ep�etitions).

Traitement Temps de lessivage Fraction MIA Pomme initiale GalA DM MeOH

thermique (h) (mg/g) (mg/g)

Frais MIA 12,45 244,59 0,70 31,13

-25°C 0 12,55 241,94 0,70 30,95

3 15,31 234,76 0,74 31,69

6 15,40 223,70 0,77 31,44

9 18,67 262,64 0,67 31,79

15 24,00 245,68 0,70 31,45

WSP

Frais 36,21

-25°C 0 37,27 241,94 0,74 31,41

3 15,94 234,77 0,75 32,21

6 32,65 223,70 0,72 31,77

9 24,77 262,63 0,69 30,46

15 8,41 245,68 0,74 33,54

Frais MIA 14,40 236,56 0,89 209,93

70°C 0 13,19 237,02 0,74 32,87

3 16,20 220,81 0,75 31,68

6 18,24 227,57 0,73 28,93

9 22,86 245,80 0,69 32,76

15 24,95 233,15 0,74 31,30

WSP

Frais 26 297,79 0,67 36,43

70°C 0 87,96 329,59 0,59 35,23

3 16,47 309,03 0,61 34,51

6 1,07 301,46 0,65 35,48

9 32,99 307,68 0,62 34,89

15 0,17 341,96 0,57 35,72
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CHAPITRE IV. EVOLUTION DES COMPOSANTS DE LA PAROI CELLULAIRE
AU COURS DU LESSIVAGE DANS L'EAU DISTILL �EE

II Discussion

Les rendements d'extraction des MIA augmentent au �l du lessivage.

Ces augmentations pourraient en e�et con�rmer les pertes de sucres totaux des ma-

trices v�eg�etales frâ�ches ou trait�ees. Les MIA devenant de moins en moins riches en sucres,

cela augmenterait ainsi leurs rendements d'extraction. Le processus de lessivage augmen-

terait ainsi la quantit�e des composants pari�etaux, lesquels composants �etant constitu�es de

cellulose, de pectine et d'hemicellulose.

Quant aux rendements d'extraction de WSP, outre les erreurs exp�erimentales avec des

valeurs anormalement basses, ils se traduisent par des diminutions. Cependant dans les

�echantillons des deux vari�et�es de pommes, l'�evolution de GalA ne semble pas suivre une

tendance clairement d�e�nie.

Evolution des oses neutres de la paroi au cours du lessivage . L'�evolution de

la teneur en sucres neutres des �echantillons semble d�ependante de la temp�erature de

traitements des matrices v�eg�etales. Ainsi, �a 40°C, il y a des augmentations qui pourraient

traduire des activit�es enzymatiques. Cependant, contrairement aux attentes, il se produit

une accumulation de sucres dans les parois. La baisse signi�cative pourrait être le fait du

lessivage. Les �echantillons constitu�es �a partir des autres temp�eratures de traitements, les

pertes en sucres pari�etaux pourraient aussi être caus�es par leur migration.

Param�etres de l'�evolution des substances pectiques. Le GalA, le MeOH et le DM

ont �et�e suivis dans les �echantillons extraits du MIA et du WSP. Dans l'extrait MIA de la

vari�et�e Golden Delicious de 40°C, la diminution de GalA pourrait traduire une migration

hors des matrices au cours du lessivage. Cela est mis en �evidence pas des baisses de ce

sucre acide dans les extraits de WSP. Ces r�esultats sont similaires �a ceux obtenus par

Leach et al. (1995). Le m�ecanisme de di�usion illustr�e en image par Jemai et Vorobiev

(2002), qui montre la di�usion de solut�e de matrices v�eg�etales d�egrad�ees thermiquement.

Les auteurs pr�esentent ainsi la di�usion des solut�es et d'une fraction de pectine soluble.

Ces derniers ont pu observ�es la di�usion de la pectine soluble de parenchyme de la vari�et�e

Golden Delicious au cours d'un processus de levissage. Mais dans cette derni�ere fraction,

l'augmentation de MeOH pourrait être le fait l'activit�e enzymatique de la pectine methyl

est�erase (PME). Quant aux valeurs des GalA dans les autres �echantillons, cela pourraient
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en e�et être la cons�equence de la d�epolym�erisation qui se traduire par l'augmentation

de GalA dans les extraits du MIA et du WSP. De fait, le MeOH a ainsi tendance �a

s'accumuler dans la paroi.

III Conclusion

Dans les conditions exp�erimentales mises en place, il transparait �a travers cette �etude

une tendance peu claire qui pourrait mettre en �evidence une migration des composants

de la paroi. Des baisses apparaissent de temps en temps au cours du lessivage mais elles

sont s'interrompues. Les m�ethanols issus des�est�eri�cation dans les fractions MIA et WSP

semblent plutôt se concentrer dans la paroi. Des �etudes orient�ees sur les fractions pectines

non solubles dans l'eau pourraient peut être mieux clari�er des tendances.

Cette �etude a permis de r�ev�eler des changements dans les rendements d'extractions

de MIA. Cela montre de ce fait, la r�etention dans les matrices de la cellulose et de

l'h�emicellulose. Quant aux baisses du rendement d'extrait du WSP dans le lequel n'est

concern�e les fractions de pectines non solubles dans l'eau.
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Chapitre V
Analyse en microscopie optique du devenir

des procyanidines

Une �etude au microscope optique a �et�e r�ealis�ee, a�n de suivre �a l'�echelle cellulaire,

les procyanidines en fonction des traitements thermiques et leurs devenirs �a la suite du

processus de lessivage. La technique d�ecrite par Brillouet et Escoute (2012) a �et�e mise en

oeuvre pour l'avantage qu'elle o�re tant dans la pr�eservation de l'int�egrit�e de la cellule

lors de la �xation, que les micrographes avec l'absence d'artefact lors de la coloration

des mol�ecules d'int�erêt. Cette technique HAEM est bas�ee sur la complexation par des

procyanidines de l'h�emoglobine bovine.

Les r�esultats biochimiques, ont en e�et mis en �evidence des pertes de procyanidines

qui se sont accrues avec la degradatation thermique des matrices v�eg�etales au cours de

lessivage.

L'objectif de ce travail est de pouvoir mettre en parall�ele les r�esultats obtenus sur la

di�usion des compos�es ph�enoliques et les niveaux d'accumulation des procyanidines dans

les cellules des tissus �etudi�es.



CHAPITRE V. ANALYSE EN MICROSCOPIE OPTIQUE DU DEVENIR DES
PROCYANIDINES

I Caract�erisation des matrices v�eg�etales frâ�ches

Cette �etape consistera �a la description des cellules dans les tissus de parenchymes de

deux vari�et�es avant le processus de lessivage. De plus, il sera question de mesurer l'e�cacit�e

de cette technique d'un point de vue qualitatif d'un point de vue quantitatif.

Description des tissus frais

Les �gures 59A & 59B montrent des morphologies de cellules suivant di��erentes direc-

tions. La taille initiale des cellules dans le tissu a tendance �a augmenter au fur et �a mesure

que l'on progresse dans le parenchyme. Cette caract�eristique est le ph�enom�ene de l'ani-

sotropie de la pomme. Comme l'ont aussi observ�e Khan et Vincent (1990), la taille des

cellules initiales de 20� m passe �a 100� m sur les fragments d'epiderme et de parenchyme.

Au niveau du parenchyme, les cellules peuvent atteindre jusqu'�a 200� m de diam�etre. Les

espaces intercellulaires sont grands.

I 0.3 �Etudes pr�eliminaires : localisation des procyanidines dans des tissus

�epidermiques

Pour valider l'e�cacit�e de la technique HAEM dans nos conditions exp�erimentales,

la partie du parenchyme constitu�ee de l'�epiderme et de parenchyme sous jacent a �et�e

utilis�ee. L'�epiderme des deux vari�et�es de pommes, a �et�e identi��e comme �etant riche en

procyanidines (Guyot et al., 2002; Sanoner et al., 1999). Ce tissu sera utilis�e �a titre de

comparaison avec les tissus frais et trait�es de parenchyme. Les procyanidines se pr�esentent

sous des formes globulaires uniformes bleues-fonc�ees au niveau du tonoplaste (Brillouet et

Escoute, 2012). Cette pr�esence est plus visible sur la section du parenchyme de la vari�et�e

de Granny Smith que celle de Golden Delicious . L'�epiderme de la vari�et�e Granny Smith

apparâ�t �a priori plus charg�ee en procyanidines que celui de la vari�et�e Golden Delicious

(Guyot et al., 2002; Sanoner et al., 1999).

Puisque la pr�esence de procyanidines a pu être visualis�ee ; la technique HAEM donne des

r�esultats acceptables, elle sera appliqu�ee dans les mêmes conditions exp�erimentales sur

les tissus de parenchymes.
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A 

E 
P 

B 
Figure 59. �Epiderme (E) et parenchyme sous jacent (P) �a l' �etat frais . A) section de la vari�et�e Granny

Smith et B) section de la vari�et�e Golden Delicious (Barre = 100 � m). On note la pr�esence de nombreuses formes

globulaires r�ev�el�ees par le bleu de toluidine. On note que la vari�et�e Granny Smith est plus charg�ee en procyanidines

que la vari�et�e Golden Delicious . Les parois des cellules apparaissent sous une coloration bleue fonc�ee. Les sections

ont �et�e trait�ees avec du bleu de toluidine
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I 0.4 Tissus parenchymateux

Les analyses microscopiques des sections du parenchyme ont r�ev�el�e la pr�esence de

formes globulaires apparaissant dans une zone d�elimit�ee indiquant la pr�esence de procya-

nidines au niveau des tonoplastes des cellules. Ces formes globulaires sont toutefois ab-

sentes dans certaines cellules. Cette pr�esence est plus claire sur la vari�et�e Granny Smith �a

l'�etat frais avant lessivage. A la suite du processus de lessivage, les sections pr�esentent des

tonoplastes �eclat�es et dispers�es avec un regroupement de procyanidines au niveau de la

paroi cellulaire. Cet aspect pourrait con�rmer la r�etention par la paroi de ces polyph�enols,

con�rmant ainsi le r�esultat biochimique de Le Bourvellec et al. (2004); Watrelot (2013)

d'une interaction non covalente des procyanidines avec les composants de la paroi des

cellules.
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A B 

C D 
Figure 60. E�et du lessivage sur les procyanidines du parenchyme frais. A) Section de tissu de la vari�et�e

Granny Smith avant lessivage, r�ev�ele la pr�esence de procyanidines localis�ees au niveau du tonoplaste. B) Section

de tissu de la vari�et�e Granny Smith apr�es lessivage de 15 h, r�ev�elant des procyanidines localis�ees sur la paroi

des cellules. C) Section de tissus de la vari�et�e Golden Delicious avant lessivage, les procyanidines r�ev�el�ees sont en

majorit�e, localis�ees sur le tonoplaste. D) Section de tissus de la vari�et�e Golden Delicious apr�es lessivage de 15h,

les procyanidines r�ev�el�ees sont en majorit�e localis�ees sur la paroi des cellules. On note que la plupart des parois

des cellules reste intact et on distingue quelques vacuoles (barre = 100� m). Le ph�enom�ene de di�usion apparait

cependant avec la relocalisation ou la baisse de quantit�e des procyanidines. Les sections ont �et�e color�ees avec du

bleu de toluidine

195



CHAPITRE V. ANALYSE EN MICROSCOPIE OPTIQUE DU DEVENIR DES
PROCYANIDINES

II Caract�erisation des matrices v�eg�etales trait�ees

Les images (�gures 61, 62, 63) pr�esentent des cellules avec des parois plus ou moins

d�eform�ees �a l'exception de celles trait�ees �a 40 °C . Ces d�eformations sont la cons�equence

des traitements thermiques subis. Ces �gures permettent de visualiser �a l'�echelle micro-

scopique sur les tissus parenchymateux, les e�ets de traitements thermiques simples et

combin�es avec le processus lessivage au bout de 15 h.

196



R�esultats et Discussion

A B 

C D 

Figure 61. E�et du lessivage sur les procyanidines de parenchymes cuits �a 40°C de pommes de

table. A) Section de tissus de Granny Smith avant lessivage, r�ev�ele la pr�esence des procyanidines majoritairement

localis�ees au niveau du tonoplaste. Les cellules semblent intactes. B) Section de tissu de Granny Smith apr�es

lessivage de 15 h, r�ev�ele de procyanidines localis�ees sur la paroi des cellules. C) Section de tissus de la vari�et�e

Golden Delicious avant lessivage, les procyanidines r�ev�el�ees sont en majorit�e, localis�ees sur le tonoplaste. D)

Section de tissus de Golden Delicious apr�es lessivage de 15h, les procyanidines r�ev�el�ees sont en majorit�e localis�ees

sur la paroi des cellules. On note peu de modi�cations des parois des cellules apr�es cuisson et un ph�enom�ene de

di�usion des procyanidines sur les sections des deux vari�et�es de pomme (barre = 100 � m). Les sections ont �et�e

color�ees avec du bleu de toluidine
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A B 

C D 
Figure 62. E�et du lessivage sur les procyanidines de parenchymes cuits �a 70°C de pommes de

table . A) Section de tissus de la vari�et�e Granny Smith avant lessivage, la paroi des cellules et le tonoplaste

sont fortement d�egrad�ees. Les procyanidines identi��ees apparaissent dans le cytoplasme et au niveau de la paroi

cellulaire (
�eches). B) Section de tissu de la vari�et�e Granny Smith apr�es lessivage de 15h, r�ev�ele de procyanidines

localis�ees sur la paroi des cellules (
�eches). C) Section de tissus de la vari�et�e Golden Delicious avant lessivage, les

cellules apparaissent fortement destructur�ees. Les quelques procyanidines r�ev�el�ees sont localis�ees au niveau de la

paroi des cellules. D) Section de tissus de la vari�et�e Golden Delicious apr�es lessivage de 15 h, les procyanidines

r�ev�el�ees sont en majorit�e localis�ees sur la paroi des cellules (barre = 100 � m). On note une forte d�egradation des

parois de cellules et le ph�enom�ene de di�usion qui s'est op�er�e avec l'�eclatement de la quasi totalit�e des vacuoles

visibles. Les sections ont �et�e color�ees avec du bleu de toluidine
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A B 

C D 
Figure 63. E�et du lessivage sur les procyanidines de parenchymes surgel �es-d�econgel �es (-25/4°C)

de pommes de table. A) Section de tissu de la vari�et�e Granny Smith avant lessivage, r�ev�ele la pr�esence des

procyanidines majoritairement localis�ees au niveau du tonoplaste. B) Section de tissu de la vari�et�e Granny Smith

apr�es lessivage de 15h, r�ev�ele de procyanidines localis�ees sur la paroi des cellules. C) Section de tissu de la vari�et�e

Golden Delicious avant lessivage, les procyanidines r�ev�el�ees sont en majorit�e, localis�ees sur le tonoplaste. D)

Section de tissu de la vari�et�e Golden Delicious apr�es lessivage de 15 h, les procyanidines r�ev�el�ees sont en majorit�e

localis�ees sur la paroi des cellules (barre = 100� m). On note une degradation importante des parois des cellules

et le ph�enom�ene de di�usion des procyanidines qui accompagne l'absence de vacuoles intactes. Les sections ont

�et�e color�ees avec du bleu de toluidine
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Figure 64. Image de la paroi cellulaire. Cette section de la vari�et�e Granny Smith 
uorescent, permet de

voir le complexe de la paroi d'une cellule et des granules pr�esent�es comme des procyanidines (barre = 50� m). On

note un accolement des procyanidines qui pourrait repr�esenter l'interaction non covalente d�ej�a d�ecrite dans les

analyses biochimiques
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III Discussion

Micrographes des cellules de la pomme . Les tissus parenchymateux de la pomme

sont constitu�es de cellules r�eguli�erement r�eparties et d'espaces intercellulaires. Cette vision

obtenue grâce au bleu de toluidine pr�esente �a cette �echelle ses limites. Les organites

intracellulaires sont di�cilement distinguables. Outre les tonoplastes, les autres organites

sont di�ciles �a visualiser. Les �el�ements de jonctions de cellules, les espaces intercellulaires

et les parois cellulaires intactes et d�egrad�ees ont cependant pu être visualis�es.

L'identi�cation des procyanidines sous forme globulaire sans artefact est un avantage

de la technique mise en oeuvre. Leur localisation �a l'�etat frais dans le parenchyme est

celle d�ecrite dans la litt�erature �a savoir la vacuole (Brillouet et Escoute, 2012).

E�ets combin�es des traitements thermiques et du lessivage sur les matrices

v�eg�etales . Les cellules �a la suite des traitements thermiques pr�esentent en e�et des to-

noplastes disloqu�es et des parois cellulaires fortement d�estructur�ees.

A l'�etat frais, l'eau contenue dans la vacuole, responsable de la pression de turgescence

est un �el�ement d�eterminant des propri�et�es m�ecaniques des tissus du parenchyme. Elle

contribue �a la fermet�e du fruit (De Belie et al., 2000; Lin et Pitt, 1985).

L'e�cacit�e de la technique HAEM dans la r�ev�elation des procyanidines ap-

parâ�t plutôt qualitative, la taille des sections observ�ees n'�etant pas repr�esentative de

l'ensemble des tissus de la parenchyme. Les procyanidines apparaissent sous forme globu-

laire de di��erents diam�etres. Ces di��erences de tailles pourraient en e�et être dues �a la

diversit�e des degr�es de polym�erisation des procyanidines dont la moyenne dans les deux

pommes de table avoisine 6,5. Il pourrait aussi y avoir des interactions des procyani-

dines entre elles. Les procyanidines apparaissent au niveau du tonoplaste de la vacuole �a

l'�etat frais. Existerait-il de ce fait une interaction entre les composants du tonoplaste avec

les mol�ecules de procyanidines ? La pr�esence de procyanidines dans les deux vari�et�es de

pomme est conforme aux r�esultats des analyses biochimiques. L'in�egalit�e dans la quantit�e

et dans la r�epartition des procyanidines dans les tissus �epidermiques et parenchymateux,

par contre peut être mise en parall�ele avec les r�esultats des dosages �a l'HPLC. Cadot et al.

(2011) ont ainsi observ�e des repartitions similaires des procyanidines dans des tissus de

baies de raisin.
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E�et du lessivage sur les procyanidines. L'augmentation des procyanidines au

niveau de la paroi des cellules serait la cons�equence du processus de lessivage. En e�et,

les pertes de procyanidines de petites tailles ayant di�us�es, seules celles ayant desDPn

�elev�es se retrouvent retenues dans la matrice v�eg�etale.

IV Conclusion

L'�etude histochimique bas�ee sur la technique HAEM a permis la localisation des pro-

cyandines dans certaines cellules du parenchyme. Les r�esultats de la visualisation des pro-

cyanidines s'av�erent plutôt qualitatifs. Le traitement thermique a principalement conduit

�a la d�ecompartimentation des cellules de tissus, ce qui explique la perte de procyani-

dines vacuolaires hors de la matrice v�eg�etale. La technique HAEM a permis de con�rmer

certains r�esultats biochimiques. La d�elicatesse de son application sur le tissu parenchy-

mateux limite cependant son e�cacit�e dans la visualisation microscopique. En revanche,

la technique nous a permis de corr�eler les niveaux de lessivage des procyanidines avec

ou sans traitements �a la structure des cellules et �a leurs contenus. Il apparâ�t clairement

que les traitements de 70°C et -25°C/4°C augmentent la migration de procyanidines hors

des matrices v�eg�etales en s'accompagnant de modi�cations de la structure de tissus. Par

contre, �a l'�etat frais et �a 40°C, la migration de ces m�etabolites secondaires apparâ�t plus

faible.
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Le but de cette �etude sur la compr�ehension du m�ecanisme de di�usion a port�e de ce

fait sur la comparaison des di�usivit�es apparentes des polyph�enols de parenchymes intacts

et d�egrad�es. La pomme a �et�e choisie comme fruit mod�ele pour son pouvoir antioxydant.

Diverses exp�eriences de lessivage ont alors �et�e mises en oeuvre sur des �echantillons :

{ (1) des matrices v�eg�etales intactes et d�egrad�ees apr�es traitements thermiques.

{ (2) en milieux di�usants avec des pressions osmotiques variables

Des tests empiriques de p�en�etrometrie ont pr�ealablement �et�e e�ectu�es sur les �echantillons.

Pour ce fait, les �echantillons ont �et�e l'objet d'une s�erie d'op�erations de traitement ther-

mique, en particulier une cuisson �a l'eau �a des temp�eratures comprises entre 60 et 100°C

et �a des dur�ees pouvant atteindre 60 mn. Une �etude de la cin�etique de d�egradation a aussi

�et�e e�ectu�ee. D'autres �echantillons des mêmes vari�et�es de fruits, ont subi des op�erations de

surg�elation �a -25°C d'une heure suivie d'une d�econg�elation de 24 h �a 4°C. Des extractions

de mat�eriels insolubles �a l'alcool ont �et�e e�ectu�ees sur les matrices v�eg�etales lyophilis�ees

frâ�ches et trait�ees avant et apr�es lessivage. Concernant le lessivage, un dispositif solide-

liquide pour le transfert de mati�ere a �et�e mis en place. L'�etude a port�e sur l'�evolution

des teneurs en sucres totaux et en polyph�enols en fonction du temps. L'eau distill�ee et

des solutions de concentrations variables en mannitol ont �et�e utilis�ees comme milieux dif-

fusants. Les milieux osmotiques n'ont concern�e que les matrices v�eg�etales frâ�ches. Des

�etudes histochimiques ont �et�e e�ectu�ees en parall�ele sur les �echantillons �a chacune des

�etapes des op�erations de traitement thermique et de lessivage.

La caract�erisation de la texture des vari�et�es de pomme et de poire frâ�ches et trait�ees

a abouti �a des pro�ls courbe-d�eformation qui ont clairement permis de di��erencier les

fermet�es des tissus v�eg�etaux. De plus, aucune di��erence notable n'a �et�e observ�ee du fait

des di��erences microstructurales des tissus parenchymateux des vari�et�es de la poire et de

la pomme. Les baisses de fermet�e signi�ent le ramollissement des tissus v�eg�etaux. En e�et,

les vari�et�es de pomme (Granny Smith, Golden Delicious) et la vari�et�e de poire (Guyot)

soumises aux traitements thermom�ecaniques, ont subi des changements de fermet�e de

leurs chairs.

Les mod�eles de d�egradation thermique de la fermet�e, appliqu�es, ont mis en �evidence les

e�ets de la temp�erature et du temps dans les traitements des matrices v�eg�etales. En e�et,

quelques soient les vari�et�es de fruit, les mod�eles obtenus se sont di��erenci�es en fonction des
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temp�eratures et des fermet�es r�esiduelles. Les constantes de d�egradation des fruits trait�es

ont �et�e estim�ees �a partir des mod�eles. Quant aux modi�cations des teneurs en sucres

neutres de la paroi, elles ont permis aussi de montrer l'impact de la temp�erature dans la

d�egradation des tissus v�eg�etaux. C'est ainsi que les baisses en galactose et en arabinose ont

permis de mettre en �evidence les modi�cations dans la structure du complexe pectique.

En revanche, un e�et vari�etal est apparu dans les r�esultats des analyses biochimiques du

MIA.

Les �etudes de transfert de mati�eres ont permis d'obtenir des pro�ls des mol�ecules

d'int�erêts. L'�evolution des mol�ecules de sucres et de polyph�enols ont d�ecrit une allure

"exponentielle d�ecroissante". L'�equation di��erentielle de Fick a �et�e appliqu�ee en tenant

compte des conditions exp�erimentales. La r�esolution de cette �equation par l'une des so-

lutions analytiques de Crank (1975) �etait fonction des formes g�eom�etriques (cylindre,

plaque) attribu�ees aux �echantillons. Les estimations des param�etres des mod�eles de dif-

fusion ont permis d'obtenir les di�usivit�es apparentes des sucres et des polyph�enols dans

des conditions pr�ecises.

Les coe�cients de di�usion apparente obtenus des matrices v�eg�etales montrent bien le

ph�enom�ene de transfert par di�usion. Aucune di��erence vari�etale notable n'a �et�e r�ev�el�ee

dans ces exp�eriences. En revanche, l'augmentation des coe�cients de di�usion apparente

avec les matrices v�eg�etales trait�ees a montr�e l'impact de la d�egradation de texture des

matrices v�eg�etales. L'impact d'autres facteurs tels que l'�epaisseur des �echantillons ou la

temp�erature du milieu de di�usion a �egalement �et�e mise en �evidence.

L'�etude du processus de lessivage en milieux osmotiques a permis de montrer les dimi-

nutions de la d�egradation de la paroi des cellules parenchymateuses. Les pro�ls de perte

des mati�eres s�eches, des sucres totaux ont montr�e des diminutions au fur et �a mesure de

l'augmentation de la concentration des solutions en mannitol.

Quant aux polyph�enols, l'augmentation de la concentration des solutions en mannitol

a conduit �a la diminution de leur perte contre la di�usion. Les causes de ces diminutions

seraient li�ees soit aux poids mol�eculaires soit aux interactions avec la pectine de la paroi

cellulaire (procyanidines). Toutefois, selon la vari�et�e des pommes, des contrastes ont �et�e

r�ev�el�es. Des compos�es ph�enoliques en d�epit de leurs petites tailles ont �et�e pr�eserv�es contre

la di�usion. Toutes ces investigations ont ainsi permis de mettre au point des sch�emas sur
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le ph�enom�ene de lessivage et le d�eroulement de la di�usion des compos�es ph�enoliques. La

d�egradation de la paroi cellulaire constituerait une condition importante pour l'augmen-

tation du rendement d'extraction.

Concernant l'e�et du lessivage sur les composants de la paroi des cellules, outre les

pertes de sucres neutres, d'acide galacturonique apparaissant dans les mesures, aucune

tendance claire n'a �et�e mise en �evidence dans les extraits dos�es. Quant au m�ethanol, les

donn�ees semblent indiquer leur accumulation dans les parois des cellules �a la suite du

lessivage.

Les r�esultats biochimiques ont aussi �et�e appuy�es par des �etudes histochimiques des

procyanidines dans la cellule. Ainsi un certain nombre de ph�enom�enes a pu être r�ev�el�e.

Comme la localisation des procyanidines sur les tonoplastes des vacuoles des cellules du

parenchyme. Cela a permis de r�ev�eler leur pr�esence ou non dans un certain nombre de

cellules de tissus. En fonction de l'e�cacit�e des traitements chimiques qui ont pr�ec�ed�e la

visualisation au microscope photonique, la disparition des tonoplastes et la d�egradation

de la paroi, sont autant d'indication d'une probable migration de ces polyph�enols �a la

suite du lessivage.

Les procyanidines constituant les compos�es ph�enoliques majeurs du parenchyme de la

pomme frâ�che, sont g�en�eralement peu a�ect�ees lors du lessivage. Les liaisons non cova-

lentes avec les substances pectiques sont principalement mises en cause. En d�epit de

la d�estructuration thermique du parenchyme, une certaine quantit�e de ces compos�es

ph�enoliques est retenue dans les tissus. Des traitements mieux appropri�es pourraient être

envisag�es a�n de modi�er ces liaisons. D'une part, l'augmentation de la temp�erature du

milieu de di�usion et d'autre part, l'application de traitements plus appropri�es (champs

d'�electriques, ultrasons...) pourraient être envisag�es.

L'une des di�cult�es de ce travail a �et�e la variabilit�e des di�usivit�es de compos�es

ph�enoliques d'une exp�erience �a l'autre. La raison reste sans �equivoque l'inad�equation des

mod�eles math�ematiques appliqu�es en rapport avec les solutions analytiques pour l'estima-

tion de valeurs de di�usivit�es. Les particularit�es exp�erimentales mise en oeuvre pourraient

elles aussi être prises en compte pour mieux peau�ner de solutions analytiques mieux ap-

propri�ees.
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Conclusion g�en�erale et perspectives

Un certain nombre de points reste aussi �a �eclaircir. Les causes des contrastes qui se-

raient �a la base du comportement des di��erents compos�es ph�enoliques. De ce fait, des

recherches devraient s'orienter sur les facteurs extrins�eques de la di�usion de ces com-

pos�es antioxydants �a savoir la temp�erature et le pH du milieu di�usion. Des recherches

plus approfondies pourraient aussi être orient�e sur l'in
uence de la r�epartition des po-

lyph�enols dans les cellules v�eg�etales et leur mode de propagation. Nous avons fait peu

allusion aux relations entre �etat de maturit�e et di�usivit�e des polyph�enols. Les r�esultats

de cet autre aspect devraient aboutir �a une base de connaissance assez importante sur les

polyph�enols. Ce travail nous ouvre ainsi un vaste champ d'investigation.
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Annexe A : D�egradation thermique

de la texture

Donn�ees exp�erimentales de l'�evolution de la fermet�e de pommes

apr�es traitement thermique.
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Vari�et�e Temp�erature( °C) 60 70 80 90 100

Temps (min)

Golden Delicious 0 3,15 � 0,47 a 3,68 � 0,27 a 2,78 � 0,28 a 2,44 � 0,22 a 2,62 � 0,36 a

1 - - - - 2,22 � 0,28

3 2,63 � 0,17 3,68 � 0,27 1,46 � 0,21 1,27 � 0,42 1,03 � 0,24

6 2,35 � 0,32 1,81 � 0,38 1,16 � 0,25 0,79 � 0,14

10 1,85 � 0,04 1,48 � 0,34 0,98 � 0,24 0,49 � 0,15 0,30 � 0,08

15 0,35 � 0,10

20 1,75 � 0,18 1,37 � 0,26 0,85 � 0,29 0,31 � 0,11 0,12 � 0,02

30 1,65 � 0,29 1,33 � 0,38 0,93 � 0,14 0,24 � 0,10

40 1,54 � 0,32 1,43 � 0,39 0,76 � 0,21 0,17 � 0,05 -

50 1,60 � 0,52 - - - -

60 1,65 � 0,25 - - - -

70 1,62 � 0,14 - - - -

Granny Smith 0 3,82 � 0,53 3,82 � 0,18 3,51 � 0,37 3,40 � 0,34 3,35 � 0,34

3 3,75 � 0,18 3,71 � 0,14 - - -

6 3,45 � 0,37 3,42 � 0,61 - - -

10 3,35 � 0,36 3,27 � 0,52 2,04 � 0,36 0,62 � 0,16 0,35 � 0,10

20 3,32 � 0,36 3,09 � 0,36 1,36 � 0,28 0,34 � 0,09 0,35 � 0,02

30 3,23 � 0,43 3,03 � 0,46 1,19 � 0,29 0,14 � 0,02 0,10 � 0,03

40 3,28 � 0,18 2,92 � 0,33 0,99 � 0,23 0,15 � 0,01 -

50 3,21 � 0,38 - 0,82 � 0,07 0,14 � 0,01 -

60 3,18 � 0,39 - 0,88 � 0,25 - -

Guyot 0 4; 93a � 0,38 3; 86a � 0,41 4; 20a � 0,46 2; 14a � 0,46 4; 52a � 0,39

10 4; 11a � 0,55 1; 88b � 0,63 2; 45b � 1,03 0; 30b � 0,08 1; 23b � 0,53

20 4; 94a � 0,63 1; 82b � 0,41 1; 92c � 0,45 0; 27b � 0; 06 0; 46c � 0,12

30 4; 78a � 0,97 1; 67b � 0,37 1; 62c � 0,36 0; 25b � 0,04 0; 38c � 0,14

40 4; 45a � 0,81 1; 79b � 0,83 1; 73c � 0,44 0; 28b �

50 4; 73a � 0,99 1; 75b � 0,55 1; 62c � 0,63 0; 27b � 0,16

60 4; 06a � 0,82 1; 71b � 0,37 1; 33c � 0,28 - -

70 4; 41a � 0,39 1; 61b � 0,49 1; 40c � 0,55 - -

Les lettres alphab�etiques di��erentes dans une même colonne, pr�esentent des di��erences signi�catives au seuil de 5%.
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Annexe B

B.1. Lessivage des frites (1)

Evolution des 
avan-3-ols et des acides hydroxycinnamiques dans des matrices v �eg�etales en forme

de Frites de pommes de tables (1) Granny Smith (2) Golden Delicious
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B.2. Lessivage des frites (2)

Evolution de dihydrochalcone dans des matrices v �eg�etales en forme de Frites de pommes de tables

(1) Granny Smith (2) Golden Delicious
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Annexe C

C.1. Lessivage de pomme �a cidre (1)

Evolution des procyanidines et des acides hydroxycinnamiques dans des ma-



Annexes

trices v�eg�etales de Guillevic au cours du lessivage dans de l'eau distill�ee �a

di�erentes temp�eratures

C.2. Lessivage de pomme �a cidre (2)

Evolution de dihydrochalcones dans des matrices v �eg�etales de Guillevic au cours du lessivage dans

de l'eau distill �ee �a di� �erentes temp �eratures
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Annexe D : Evolution des composants de

la paroi au cours du lessivage

D.1. Fraction soluble de pectine (Acide galacturonique)
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Evolution de l'acide galacturonique dans le residu WSP
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D.2. Fraction soluble de pectine (methanol)
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Evolution des composants de la paroi cellulaire
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D.3. Fraction soluble de pectine (degr�e de methylation)
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Evolution du degr �e de methylation de la pectine dans le residu WSP
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Annexe E : Dosage des polyph�enols

E.1. Chromatogramme
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Exemples de chromatogrammes obtenus . En haut : Extrait brut ; En bas : Thiolyse du même extrait. Trait

bleu : absorption �a 280 nm ; Trait rouge : absorption �a 325 nm. 1 : Cat�echine. 2 : Acide caf�eoylquinique. 3 :

Epicat�echine. 4 : Acide paracoumaroylquinique. 5 : Xyloglucoside de phlor�etine. 6 : Phloridzine. 7 : M�ethylester

d'acide caf�eoylquinique. 8 : M�ethylester d'acide paracoumaroylquinique. 9 : Epicat�echine benzylthio�ether. 10 :

Procyanidines.
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E.2. Caract�erisation des compos�es ph�enoliques
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Spectres UV/visible des trois classes de compos �es ph �enoliques caract �eris �ees. A : 
avan-3-ols, B :

acides hydroxycinnamiques, C : dihydrochalcones.
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