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Introduction générale

1. INTRODUCTION GENERALE

La qualité du vin est I'une des principales prégeations de la filiere vitivinicole et débute dewignoble par la
détermination de la qualité du raisin. Jusqu'a@médes critéres de qualité du raisin sont étabpartir de
I'évolution de ses différents constituants chimigjpendant la maturation. Deux types d’indicateart s
traditionnellement utilisés pour contrdler la maéudu raisin. Le rapport sucre/acide traduit ldurigé
technologique des baies de raisin. La teneur eposés phénoliques, anthocyanes et polyphénolsdagaleur
aptitude a I'extraction déterminent la maturité paiégue.

Cependant, les professionnels de la filiere orgt onscience des limites de ces approches tracliies. En
effet, chaque indicateur de maturité requiert udthode d’analyse spécifique, souvent longue eecsét Le
vigneron obtient les résultats de ces analysesiqlass plusieurs jours apres les préléevementslize lps
méthodes actuelles ne permettent pas d’anticipguadité du raisin a la vendange. Les vigneron$aiberaient
pouvoir prévoir le type de vinification de chaqueqelle, et jusqu’a présent, le suivi de maturégparmet pas
de déterminer la qualité du raisin a la vendangénEces indicateurs traditionnels appréhenderfaden
partielle la qualité du raisin et ne suffisent pda caractériser globalement.

Les professionnels sont donc a la recherche d&ofigibles et rapides pour suivre la maturité dsimagt
déterminer leur maturité optimale en lien aveabdration du vin. De plus, I'obtention d’'une métaod
déterminant la qualité globale du raisin tout aaglde la maturité est trés demandée par les professs. Elle
permettrait de déterminer la date de vendangeidin 'en adéquation avec le terroir de la parcellétiaéraire
technologique du vigneron. Il serait alors possibélapter au mieux le type de vin élaboré awngdtedu
marché.

Les principaux aspects de la qualité non pris enpte au vignoble sont la maturité aromatique &raeté des
baies. La maturité aromatique correspond a la dispades notes herbacées et au développememodes
fruitées. Elle est importante lors de I'élaboratitvins rouges fruités. La fermeté est une mesaeamment
utilisée pour définir la maturité sur d’autres fsuiL’évaluation de la fermeté semble pertinenter pe raisin
dans la mesure ou les substances pectiques delasihegdrolysent et se dégradent pendant la maturaDe
nouveaux indicateurs, basés sur I'évolution deamatres de fermeté, pourraient ainsi définir unturité

« texturale ».

La maturité du raisin ne repose donc pas sur térerunique mais sur un ensemble de critéres,rdigt@nt une
qualité a la vendange. Dans ce travail de thesgjdté du raisin est définie par rapport a séfermdintes types
de maturité : technologique, phénolique, aromatigjuetexturale ». L'évolution des constituantdalbaie de
raisin pendant sa maturation permet de suivred'eide de ces maturités.

Dans un contexte de compétition internationalefdiprofession Régionale des Pays de la Loire s@uha
proposer des vins de qualité sur le marché. Larismiie la matiére premiére est donc au cceur deddé.a
Moyenne Vallée de la Loire est I'une des régiotisaies les plus septentrionales de France (pansppn aux
zones méridionales). Le processus de maturatiopl@stélicat sous de tels climats : les baies sont
particulierement hétérogénes et impliquent de gramtifférences de précocité entre parcelles (Mat289 ;
Jourjonet al, 1991 ; Jourjoret al, 1992). Les professionnels de la région ont déagtdnt plus besoin de
connaitre la qualité du raisin pour adapter lenification. Différents programmes de rechercheainsi
contribué a établir la notion de terroir, un opgirtinent pour optimiser la qualité de la produttidlorlat,
1989 ; Jourjoret al, 1991 ; Jourjoret al, 1992). L'unité Vigne et Vin du centre INRA d'Amge conduit
pendant de nombreuses années des recherchesggiptidaires sur les terroirs viticoles. Les travae sont
intéressés au systéme complexe facteurs naturéengEonnement vigne/vin que représente un terkdme
intégration de différentes disciplines (agronorai@glioration des plantes, biochimie et oenologiggemis
d'aborder la construction de la qualité et la tig@ides vins sur des terroirs préalablement idéstit
caractérisés.

Dans ce contexte, la région Pays de la Loire afi@ain Contrat Etat Région (CER) sur la « Quaki® fauits »
(2000-2006). Son objectif est double : caractéteepropriétés physico-chimiques liées a la giiaés fruits et
fournir aux producteurs des nouveaux outils, sismplefiables, pour mesurer la qualité de leurs ytedCe
CER réunit des chercheurs de I'Institut NationaladBecherche Agronomique (INRA), de I'Institut Metal de
I'Horticulture d’Angers, de I'Université des Sciascet Techniques d’Angers, du laboratoire GRAPPEESA
d’Angers et du Centre Technique d’Information s Fruits et Légumes (CTIFL). Chaque équipe trivailr
un théme précis. Le laboratoire GRAPPE est chaggéadactériser les fruits (pomme et raisin) par le
développement de nouvelles méthodes sensorighsteimentales, et d’étudier les relations entsedmix
types d’approches.
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En juillet 2006, le laboratoire Grappe s’est assaei sein d’une Unité Mixte Technologique (UMT VINHRA)
avec les équipes de 'INRA Vigne et Vin d’Angers\V), de I'lFVV d’Angers et Tours et de la Celluleetroir
d’Angers. Le projet scientifique de 'UMT vise aeux comprendre la construction de la typicité des au
travers de I'analyse de la diversité des pratigdes,savoirs des acteurs et des facteurs enviramiaox du
terroir. Ses objectifs sont de permettre a larfilide mieux raisonner et de mettre en ceuvre laesgtgtion des
vins et la communication correspondante en direai@s consommateurs. Cette theése, réalisée aatalver
Grappe de 'ESA d’Angers, s'inscrit dans le prdiete TUMT VINITERA qui vise & caractériser la gitél
globale du raisin au moment de la vendange. Etlaggemiére étape en vue de réaliser les objeftidux de
'UMT. Dans ce but, une approche multicritére aatéorcée a partir de la campagne de vendange R605.
cépage Cabernet franc, majoritaire en Val de Lairgté choisi comme modele d'étude.

Les professionnels sont donc a la recherche deoaéshglobales pour suivre la maturité du raisimjreti en
déterminer la qualité a la vendange en vue d’'éitaes vins de qualité. Dans ce contexte, le prad@bjectif
de ce travail est deechercher des méthodes sensorielle et instrumental es innovantes pour
suivre globalement la maturation des baies de raisi n de Cabernet franc pour différents
terroirs.

L’originalité de ce travail repose sur I'utilisati@n paralléle de plusieurs méthodes d'analyse qdure la
maturation du raisin. Ces méthodes permettent de@giser 'ensemble des différentes maturités :
technologique, phénolique, aromatique et « textusaElles regroupent des analyses classiquesatapp
sucre/acide et polyphénols), deux techniques spmxipiques rapides (le visible proche infrarouda et
fluorescence de surface), 'analyse des propri@tsaniques des baies par la double compressiatiiiet e
I'analyse sensorielle des baies. Cette derniérbadétest considérée ici comme la méthode la plus
représentative de la qualité globale du raisin.

Les techniques spectroscopiques sont utiliséesdariformes et a des fins trés diverses dans laiderde
I'analyse et de la caractérisation alimentaireestie sont pas encore trés développées dansde tafliere
vin, mais suscitent un intérét grandissant. Cdmigaes ont 'avantage d’étre rapides, objectitama
destructives. Certaines études reportent leuréhtdin d’estimer, a partir du spectre, les indicas
technologiques et phénoliques de la maturatioraghinr (Agatiet al, 2007 ; Cozzolinet al, 2006a ; Nicolaet
al., 2007). Cependant, & notre connaissance, elles p&s porté sur des suivis de maturation : lessbai
analysées correspondent uniquement a celles dedald vendange. Le spectre est pourtant uneblérita

« empreinte digitale » du raisin et pourrait petneed’identifier la qualité globale du raisin pentita
maturation. Il est donc nécessaire de disposerdiinliiotheque de spectres représentatifs a lazjieepectre
de I'échantillon a tester puisse étre comparé pawtéterminer la qualité. Au regard du grand nordere
données spectrales ainsi rassemblées, |'utilisaliola chimiométrie est indispensable mais peat&ue titre
un frein au développement de ces méthodes.

Depuis plusieurs décennies, la fermeté de la poasnmesurée par les professionnels pour détermainer
maturité. Au laboratoire, la fermeté est principadat mesurée par deux techniques automatisées : la
pénétrométrie et la double compression. La péndtimenpermet de suivre la rupture des tissus ectifimde
I'allongement et la double compression renseigndasdéformation des tissus au cours du temps. La
pénétrométrie est par ailleurs une mesure locattigaue la compression est une mesure plus gloBast la
raison pour laquelle la compression a été chomies @e travail pour mesurer les propriétés méceanidas
raisins. Les parametres issus de la compressiamgient ainsi devenir de nouveaux indicateurs deurité
pour la baie de raisin.

La dégustation des baies de raisin est un ougillaeen plus utilisé au vignoble par les technigienles
vignerons. Elle caractérise le produit en termsaleurs, d’odeurs, de texture et d'arbmes et paimsitde
définir les maturités technologique, phénoliquenaatique et « texturale ». Plusieurs études oidt & menées
sur la dégustation des baies de raisin (Rousseaali®il, 2000 ; Martineet al, 2002 ; Guyoktt al, 2004) et
montrent I'intérét de cette méthode pour les ptasels de la filiere vitivinicole. Elles ont pasme mettre en
évidence des descripteurs pertinents pour le deivhaturation des baies. Cependant, ces étudespasreté
menées dans le cadre de projets de rechercheifigierst et les descripteurs sensoriels n'ont pavalidés par
les mesures classiques du suivi de maturité. Reurs, I'évolution de la fermeté des baies pendiant
maturation a peu été suivie avec ces méthodes.

La premiére partie de ce manuscrit est consacfétfides connaissances sur la maturation dunrdisi
premier lieu, le processus de maturation est dgotit mieux comprendre les enjeux de la filierett€partie
montre la complexité de la maturation du raisiprésente les nombreux facteurs participant a latian de
qualité du raisin. Les techniques instrumentaldiségs dans la thése sont ensuite explicitées. juéuncipe
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ainsi que leur application dans la filiere sontilks, puis les perceptions sensorielles et lepnpgtés
organoleptiques des raisins sont décrites. La ndéthotuelle de dégustation de raisin est égalepnéaéntée.
Enfin, un apercu des outils chimiométriques esitlét L’ensemble de ces techniques jouent unirdf@rtant
dans I'analyse des données de cette thése.

A l'issue de la synthése bibliographique, la démarscientifique est présentée a travers les ofgextties
hypothéses mis en jeu dans le cadre de ce travail.

La seconde partie du manuscrit présente les miatétienéthodes mis en ceuvre dans le cadre deved tth
s'agit du matériel végétal, des méthodes sensesialles protocoles de caractérisations chimiquésamues
et physiques, et des traitements statistiques.

Les résultats des principaux travaux effectuésoamscde cette thése sont exposés dans les chapitvasits.
Deux chapitres permettent de présenter les priogipésultats en respectant les deux étapes denardie
scientifique. Le premier chapitre est consacrécafmcité des méthodes utilisées a suivre la nmetnrdu raisin
pour différents terroirs. Chaque méthode est dassge en revue selon une démarche identique. brdsec
chapitre a pour objectif de chercher une méthodegitant d’estimer les différents aspects de ghidlit raisin
pendant sa maturation. L'obtention d’'une méthodéale pour déterminer la qualité du raisin a ladeege
pourrait étre une avancée majeure pour les prof@ssis de la filiere.
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2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

L’objectif de ce chapitre est de faire un bilan desnaissances et des techniques actuellemestasidans la
filiere vitivinicole pour suivre la maturation daisin. La premiére partie présentera le processseriptif de
maturation du raisin. L'évolution des principawnsttuants de la baie est explicitée afin de comgne la
construction de la qualité du raisin au cours dmdéuration. Ensuite, la deuxieme partie exposs aifférentes
techniques d’analyse instrumentale retenues ddteséede. Parmi ces techniques, deux types deoaettsont
présentés : la mesure mécanique des baies etelthniques spectroscopiques, le proche infraroulze et
fluorescence de surface. La troisieme partie s@sgera aux perceptions sensorielles et aux ptégrié
organoleptiques des raisins. L'analyse sensotiiefebaies de raisin est en effet une méthodentéegsante
pour les professionnels. Enfin, un apercu des ndéthchimiométriques utilisées dans cette thésanerancette
synthése bibliographique.

3. Maturation du raisin

Cette premiéere partie décrit de maniére globaieligion du raisin pendant sa maturation. La corension
du processus de maturation permettra d'adaptenédisodes analytiques les plus pertinentes pouresiav
maturation du raisin.

La description des étapes du développement dunisle sa morphologie permet d’introduire des ésrm
spécifiques de la filiere. La qualité du raisin @sfinie au regard des différents types de matutikaque
maturité est principalement définie par I'évolutidon composé chimique. Les principales transfoiomatde
ces composés pendant la maturation permettentrdpreadre comment se construit la qualité du raises.
indicateurs classiques de maturité sont ensuitert@pés selon le type de maturité recherchéegoaigheron,
ainsi que leurs méthodes d’analyse. Enfin, de nembfacteurs rentrent en jeu dans le processusati@ation
du raisin et conduisent a des dynamiques de matnrdifférentes. Ills mettent en évidence toutedimplexité
de la qualité du raisin.

4. Quelques mots sur le raisin

5. Etapes du développement du raisin

Pendant son développement, le raisin suit une Bsnlosommune a toutes les baies. Elle se divisémgdgment
en trois phases (Baillogt al, 1993) et prend en compte le diamétre des baespbids ou leur volume (Figure
l-1) :

* une phase de croissance herbacée (phase 1) , dontla durée varie entre 45 a 65 jours selon
la variété de la vigne et les conditions de I'environnement. L'accroissement cellulaire
commence environ deux semaines aprés la fécondation et se poursuit jusqu’a la fin de la
phase 1. Au cours de cette premiéere période, la chlorophylle est le pigment prédominant. Les
baies ont une activité métabolique intense caractérisée par une intensité respiratoire élevée

et une accumulation rapide d'acides ;

* une phase de ralentissement de croissance (phase 2) , pendant laquelle se produit la
véraison. C’est un phénoméne brutal a I'échelle de la baie, s’échelonnant sur plusieurs jours
en considérant les différentes baies d'une méme grappe. A I'échelle d’'une parcelle de vigne,
cette phase dure de 8 a 15 jours. Elle se caractérise par un ralentissement de la synthese
des hormones nécessaires a la croissance. La véraison est marquée par trois phénomeénes

physiologiques importants, liés a la migration intense des sucres vers la baie de raisin :
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- la diminution de l'acidité totale : elle est provoquée par la dégradation respiratoire, le
phénomeéne de dilution, la migration de bases provenant des racines et la transformation
de I'acide malique en sucres ;

- laugmentation de la teneur en sucres : la transformation de I'acide malique en sucre
et la migration de sucres vers le raisin entrainent une augmentation rapide de la teneur
en sucres dans les baies ;

- I'évolution des composés phénoliques : la concentration des pigments rouges ou
anthocyanes augmente a partir de la véraison et entraine un changement brusque de la

couleur des baies de raisin pour les variétés rouges.

* une deuxieme phase de croissance : la maturation (p  hase 3). Elle est définie comme la
période qui conduit de la véraison a la récolte. Pendant cette période, I'accroissement
cellulaire reprend et s’accompagne de diverses modifications physiologiques. Cette derniere
période dure de 35 a 55 jours, au cours de laquelle le raisin accumule des sucres libres, mais
également des cations, des acides aminés et des composés phénoliques. La taille de la baie

dépend pour beaucoup de ce processus d’accumulation.

Phase 3 .
@
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La grappe de raisin est constituée par la raflejgoigneuse ramifiée, supportant les baies damgFigure Il-
2). La rafle est essentiellement constituée d’dauibres, de tanins et de matiéres minéralesaiade raisin
est un fruit a péricarpe entierement charnu etedtalivisée en différentes parties : la pelliclde,pépins et la
pulpe (Figure II-3).
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Figure 2-2 : Structure de la grappe Figure 2-3 : Coupe schématique
d'une baie de raisin

La pellicule représente en moyenne 10 a 15 % du poids dedalbite est composée de six a dix assises
cellulaires formant trois parties :
« la cuticule, membrane extérieure tres mince et imperméable aux levures ;

* [|'épiderme, composé d’une seule couche de cellules sous la cuticule ;

» I'hypoderme, renfermant les granulations de matiéres colorantes et odorantes.

La cuticule est recouverte extérieurement par la pruine, cire végétale constituée d'acides gras et
oléanique, d’'alcools, de paraffines et d'esters. Cette substance cireuse rend la pellicule non
mouillable et s’oppose a I'évaporation de 'eau.

Les parois des cellules pelliculaires sont plussies que celles du reste de la baie. Elles coestitin obstacle
a la libération dans le milieu liquide des compga®sents dans les cellules des pellicules penaant
vinification. Ces principaux composés sont les acynes responsables de la couleur des vins retdes
composés volatils constituant 'ardme des raisins.

La composition de la pellicule varie suivant le age, le millésime et le niveau de maturité de ia.ba
Cependant, une composition moyenne a été étatdiddau 11-1) :

Tableau 2-1 : Composition de la pellicule en % de p  oids frais

Eau 78 —80 %
Tanins 04-3%
Acides organiques 08-16%
Anthocyanes 0-05%
Matiéres azotées 15-2%
Matiéres minérales 15-2%
Cires et substances aromatiques 1-2%

La pulpe est un tissu parenchymateux incluant le mésocarpe et I'endocarpe. Elle est constituée
de 25 a 30 couches, organisées en trois assisses distinctes. Les vacuoles des cellules sont
remplies d’une solution aqueuse de sucre, de matiéres azotées et pectiques, d’'acides organiques
et de matieres minérales. La pulpe représente la partie la plus importante du raisin avec 80 a 91
% du poids frais d’'une baie de raisin. La composition de la pulpe correspond a celle du mout
(Tableau II-2) :

Tableau 2-2 : Composition de la pulpe en gramme par  litre
Eau 700 - 850
Oses 140 - 250
Polysaccharides 3-5
Acides organigues 9-27
Polyphénols 0,5
Composés azotés 4-7
Minéraux 08-2,8
Vitamines 02-0,8

Les pépins représentent 0 a 6 % du poids total du raisin. lls devraient étre au nombre de 4 par
baie pour la plupart des cépages. Mais suite a des non fécondations, leur nombre varie entre un
et quatre. La composition des pépins en pourcentage de poids frais est présentée ci-aprés
(Tableau II-3).

Tableau 2-3 : Composition des pépins en % de poids  frais

Eau 25 - 45%
Composés glucidiques 34 — 36%




Etude bibliographique

Lipides 13-20%
Matieres azotées 4-6,5%
Tanins 4-10%
Matieres minérales 2-4%
7. Echantillonnage des raisins

Le raisin présente une grande variabilité en tetendéveloppement. La maniére de prélever les sagshdonc
d’une importance primordiale, et notamment dareabire de suivi de maturité.

Dans une grappe , les grains se forment, vérent et mirissent les uns aprés les autres, sur une
période différente. Egalement, sur un méme cep , les différentes grappes ne sont jamais au
méme degré de maturité. Les grappes les plus rapprochées de la souche sont plus sucrées que
celles a I'extrémité des rameaux ; les grappes les plus mdres sont de maniére générale les plus
élevées au dessus du sol. Ces différences sont encore plus grandes quand on considére des
ceps différents. Il y a toujours des ceps a un état de maturité plus avancé que d’autres (Ribereau-
Gayon et al., 1998).

Compte tenu de cette grande hétérogénéité, I'obtention d'un suivi correct de maturité nécessite
un prélevement de raisin rigoureux. Le procédé le plus utilisé consiste a recueillir, avec des
ciseaux, des fragments de grappes de 3 a 4 baies sur une centaine de pieds. Il faut prélever sous
des grappes cachées par les feuilles, aussi bien que sur d’autres exposées a la lumiére, en
prenant alternativement de chaque coté de la rangée, a diverses hauteurs sur le cep (Ribereau-
Gayon et al., 1998).

Carbonneau et al. (1991) ont comparé trois méthodes d’échantillonnage :

» baie par baie, au hasard dans la population ;

» fraction de grappes de 3 a 5 baies alternativement dans les moitiés supérieures et inférieures
des grappes, au hasard dans la population ;

» sélection des grappes de rang 1 sur un sarment médian le long du bois de taille et
prélevement de fraction de grappe comme décrit précédemment.

La répétabilité de chague méthode d’échantillonresgealculée et se base sur les mesures clasgppids,
sucres, acides, polyphénols et anthocyanes tothtanins). La répétabilité du dernier prélévensshtres
satisfaisante contrairement a celle des deux premiélévements. La sélection de grappe de rargrigi ainsi
de réduire en partie 'hétérogénéité des lots.

8. Qualité du raisin

9. Définition de la qualité
L’amélioration permanente de la qualité des virmpits est une préoccupation de tous les acteuesfdiére.
Elle débute dés le vignoble par la déterminatiofadgualité du raisin.

Selon la norme NF-X-50-109 (AFNOR, 2002), la qualité d'un produit est son aptitude «a

satisfaire les besoins des utilisateurs ». La norme précise que les composantes de la qualité
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peuvent étre : « caractéristiques et performances, fiabilité, maintenabilité, disponibilité, sécurité

d’emploi, caractéres non polluants et colt global de possession ».

Le fruit est une denrée alimentaire et dans ce cas, on ne peut pas parler de « la qualité », mais
« des qualités », que Multon et Davenas (1985) ont classé en :

- qualité alimentaire : hygiénique, nutritionnelle et sensorielle ;

- composantes physico — sociales de la qualité (respect d’'une grande tradition
culturelle...) ;

- gualités d’'usage et de service (I'aptitude a la conservation, I'aspect économique) ;

- qualité technologique (aptitude a la transformation).

Concernant le raisin (Champagnol, 1998), les criteres de la qualité peuvent étre établis & partir de

I’évolution de ses différents constituants. Les principaux critéres retenus sont :

» la dynamique de maturation , I'évolution de la maturation peut quelquefois fournir un apercu
précoce de la qualité potentielle du raisin, en particulier lorsqu'elle se déroule dans des
mauvaises conditions. Le déroulement de la véraison est un trés bon indicateur : une
véraison trés lente est un premier indice d’'une vendange dépréciée. Par ailleurs, la précocité
d’'une parcelle conduit généralement a une vendange de qualité contrairement & une maturité
tardive. Elle correspond a un déroulement plus rapide du cycle végétatif, augmentant la
probabilité de bénéficier des conditions plus ensoleillées et plus chaudes pendant la
maturation (Barbeau et al., 1998).

La précocité est notamment importante en vignodgieentrional. Certains auteurs ont ainsi montréllience
importante de la précocité sur la composition deetadange en zone septentrionale (Mogtal, 1986 ; Morlat,
1989 ; Jourjoret al, 1991 ; Calcet al, 1996).

» le niveau de maturité : le niveau atteint lors de la vendange conditionnera la qualité du vin.
La définition précise du niveau de maturité n’existe pas, puisqu'’il existe plusieurs types de
maturité. En fonction du vin que le vigneron souhaite élaborer, il ne ciblera pas le méme

niveau de maturité du raisin.

* les marqueurs de stress: la proline est par exemple un marqueur de stress chez les
végétaux. Cet acide aminé, localisé dans le cytoplasme, contribue au maintien du potentiel
osmotique de ce compartiment face a la vacuole qui accumule la plupart des solutés.
Pendant la maturation, sa teneur peut doubler ou quadrupler. Il est donc un marqueur de

développement de la maturation du raisin.

A ces trois aspects, deux caractéristiques incontournables existent : I'identité du cépage et I'état
sanitaire de la grappe. Cependant, elles ne seront pas envisagées dans cette thése pour définir

la qualité du raisin.
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L’élaboration de vins de qualité repose sur ces différents criteres de qualité. Dans cette étude, la
qualité du raisin est restreinte au niveau de maturité du raisin, évalué par la suite par trois types

de caractérisation (Figure 2-4) :

Caractérisation biochimique Caractérisation physique

- Sucres - Propriétés mécaniques

- Acides )

- Composés phénoliques - Spectres VisNIR et de fluorescence

- Evolution des composs chimiques
- Approche classique

Caractérisation sensorielle

- Analyse sensorielle descriptive
- Approche globale

Figure 2-4 : Approche multicriteres de la qualité d  u raisin

- caractérisation classique biochimique , comprenant la teneur en sucres, en
acides et en composés phénoliques des baies ;

- caractérisation physique , mesurant les paramétres mécaniques des baies par
double compression qui pourrait étre mis en relation avec I'hydrolyse des constituants de la
paroi (pectines). Des méthodes spectroscopiques rapides sont de plus développées afin
d’estimer les composés biochimiques classiques (sucres, acides et composés phénoliques),
analysés par des mesures classiques ;

- caractérisation sensorielle , par la réalisation de profils sensoriels par un panel entrainé.
L'analyse sensorielle pourrait étre mise a profit comme outil d’aide a la décision pour la date
de vendanges des baies de raisin. Elle a I'avantage d’'étre globale : elle permet a la fois de

caractériser les propriétés biochimiques et physiques du fruit.

10. Différents types de maturité

La qualité du raisin est définie ici a travers soreau de maturité. Cependant, il n'existe pasype tle maturité
mais plusieurs. Blouiet al. (2000) les a définis selon I'évolution des priraig constituants de la baie.
L'évolution globale des composés chimiques liée ditférentes maturités du raisin est présentéeiguré I1-5.

« la maturité technologique: ce qualificatif caractérise, selon les cas, la concentration
maximale en sucres, la teneur minimale en acidité totale, la quantité maximale de sucres a
I'hectare ou bien le rapport sucre sur acidité totale. Selon les cas, on privilégie le role de
l'acidité (vins de base pour effervescents) ou des sucres (vins doux). La réglementation
européenne impose une teneur en sucres minimale pour récolter selon les zones viticoles

européennes ;

10
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* la maturité aromatique : la perception aromatique des cépages évolue fortement a partir de
la véraison. Pour tous les cépages, la maturité aromatique correspond a la réduction des

composés d’arébmes herbacés ;

* la maturité phénolique: elle est caractérisée par I'évolution quantitative des composés
phénoliques et leur facilité d’extraction. La mesure en composés phénoliques est appréciée
par différentes méthodes d'analyse ; par contre leur extraction est aujourd’hui difficile a

appréhender.

= pH

= Ar6mes fruités
Arbmes verts

= Tannins

= Couleur

= Diameétre, poids,
volume

Sucres
/_ — Acides

-Concentration_.__

?

Véraison Temps

Figure 2-5 : Evolution des indicateurs classiques d e maturité du raisin (Rotter, 2004)

Ces maturités surviennent a des moments différents : parfois a quelques jours d’intervalle, parfois
a quelques semaines. Elles sont ici classées de maniére chronologique. Cependant, c’'est au
viticulteur de décider de la maturitt de sa vigne, nommée traditionnellement maturité
cenologique. Elle conditionnera en effet le type de vinification. Par ailleurs, elle est dépendante de

I'’état sanitaire des raisins.

11. Evolution des principaux constituants du raisin pendant la

maturation

Les marqueurs de la qualité du raisin sont étabfiartir de I'évolution de ses différents constitisachimiques
pendant la maturation. La compréhension de leuuéoa permettra de mieux cerner les indicateurs
actuellement mis en place par la filiere.

L’évolution des acides organiques et des sucres est tout d’abord présentée et définit la maturité
technologique. Les composés d’'arbmes participent quant a eux a la maturité aromatique. Leur
cinétique est brievement expliquée, en effet ils ne sont pas au cceur du sujet dans ce travail.
L'analyse des composés phénoliques permet de déterminer la maturité phénolique, leur
classification et leur évolution pendant la maturation sont détaillées. Enfin, les pectines,
constituants de la paroi végétale, sont en relation directe avec la maturité « texturale ». Leur

évolution, encore peu connue, est explicitée.

11
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12. Acides organiques (Blouin et al., 2000)

Deux acides organiques sont majoritairement préstants la baie de raisitiacide tartrique et I'acide
malique. lls représentent a eux seuls environ 90 % defeaddtaux. La teneur en acidité des raisins est
conditionnée par ces deux acides mais principalepsarl’acide tartrique, acide fort. Le rapportrentes deux
acides varie considérablement selon la variété deghe et les conditions de maturation.

La concentration en acide tartrique peut varier entre 3,8 et 11,3 g/L dans le modt a maturité. Elle
varie principalement en fonction des cépages et de I'alimentation en eau de la vigne. La teneur
en acide malique varie beaucoup selon les cépages et en fonction de la température pendant la
maturation. Dans les zones tempérées, sa concentration dans le moQt varie entre 4 et 8 g/L, et

dans les régions chaudes entre 1 et 2 g/L.

Chacun de ces acides a des voies métaboliques différentes. Leur évolution n'est donc pas
identique au cours de la maturation du raisin.

L’acide tartrique est un produit secondaire du métabolisme desseti&acide ascorbique est considéré
comme l'intermédiaire principal dans sa biogenéaghase de croissance herbacée est caractérisgéeepa
accumulation rapide de I'acide tartrique, en relatwvec une multiplication cellulaire intense. Awis de la
maturation, la concentration en acide tartriquéereslativement constante, malgré I'augmentationaume de
la baie.

L’'acide malique est un intermédiaire trés actif du métabolismeaikin. Les sucres importés sont les
précurseurs de I'acide malique du raisin, soitleawvoies cataboliques (glycolyse), soit pararboxylation. La
maturation du raisin est marquée par une modifioathportante du métabolisme de I'acide maliquetdreeur
en acide malique chute rapidement aprés véraiseite Gisparition correspond a une augmentationudaent
respiratoire.

L’acidité du moQt peut étre caractérisée par plusieurs méthodes :

* le dosage individuel des acides malique et tartrique par méthodes enzymatiques ;

» la détermination de I'acidité de titration appelée également acidité totale, correspondant a la
somme des acides libres de tous les acides présents et exprimée en g/L de H,SOy, ;

+ la détermination de I'acidité réelle, ou pH, correspondant a I'activité ionique des protons H*

provenant des formes libres des acides.

13. Sucres (Ribereau-Gayon et al., 1998)

Le phénomene biochimique le plus spectaculair@aedturation est certainement I'enrichissemeniberi
sucres de la baie de raisin a partir de la véraiBepuis le début, les inflorescences, en raisdeuteteneur en
hormones de croissance, constituent un puissatrec#'appel des produits de la photosynthese. Toiste
pendant toute la phase de croissance herbacéagelarten sucres des raisins verts ne dépasse pa0lfikg
de poids frais (de I'ordre de celle des feuillé®s sucres importés sont métabolisés pour le dépelnent du
fruit, mais surtout pour la croissance et la matonades pépins.

Dans le raisin, les sucres présents sont essentiellement le glucose et le fructose . A maturité, ils
sont en quantités sensiblement égales et leur teneur varie entre 160 et 250 g/L (Blouin et
Guimberteau, 2000). Ces sucres appartiennent a la famille chimique des hexoses (oses avec 6
atomes de carbone) et sont rassemblés sous les termes de sucres fermentescibles ou sucres
réducteurs.

Le saccharoseest aussi présent dans la baie de raisin a né@at8atteneur au moment des vendanges est
relativement faible, 1 a 5 g/L. Ce diholoside, femmentescible et non réducteur, est le premicthgjisé.
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La disparition des hormones de croissance, notamment des auxines, et I'augmentation de la
teneur en acide abscissique correspondent a I'accumulation des sucres dans les vacuoles de la
pulpe. Les sucres, synthétisés dans les feuilles, migrent a travers le phloéme vers les raisins,
exclusivement sous forme de saccharose. Une invertase hydrolyse le saccharose importé en

glucose et fructose dans les baies de raisin.

De profondes modifications des voies métaboliques se produisent également a la fin véraison,
facilitant ainsi la non-utilisation des sucres importés. Pendant la maturation, I'intensité respiratoire
reste constante, tandis qu’elle augmente pendant la premiére phase de croissance. On constate
seulement un déplacement des sites respiratoires les plus actifs pendant la maturation. Avant la
véraison, la pulpe et surtout les pépins sont responsables de la majeure partie de la respiration,
tandis qu’'au cours de la maturation, c’est surtout au niveau pelliculaire que la respiration est

importante.

14. Composés aromatiques

L’évolution de 'arbme du raisin au cours de la maturation est due au déplacement d’un équilibre
entre les ardbmes herbacés et les arbmes fruités (Bayonove et al. 1998) : le rapport fruité/herbacé

augmente au cours de la maturation et il détermine la maturité aromatique des raisins.

Dans tous les cépages, les composés d’arbme sont présents dans les pellicules des baies de
raisin. lls peuvent étre en plus grande quantité chez certains cépages et sont alors

caractéristiques d’'une variété (arbme variétal).

Le potentiel aromatique du raisin se décompose en (Ribereau-Gayon et al., 1998) :

» substances odorantes |, libres et volatiles, issues de la variété ;

e précurseurs non volatils et non odorants (glycosides, dérivés de la cystéine, acides
phénols et acides gras) ;

e composés volatils, odorants ou non , qui par leur instabilité s'autotransforment en

composés odorants (terpénols, diols terpéniques, C13 norisoprénoides).

Le raisin immature comporte des méthoxypyrazines, responsables des notes végétales et plus
précisément de I'arébme poivron vert dans les raisins de Cabernet franc. Leurs concentrations
chutent significativement au cours de la maturation. Les teneurs les plus élevées sont retrouvées
dans des conditions de maturation les plus froides (Ribereau-Gayon et al., 1998).

La famille des terpénes, responsables de I'ar6uité fdu raisin, comprend les monoterpenes (dix atode
carbone) et les sesquiterpenes (15 atomes de egrli@s monoterpenes sont présents dans la tadalit baie
de raisin, mais sont plus abondants dans les plei¢Ribereau-Gayoet al, 1998).
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15. Composés phénoliques

16. Biogenése des composés phénoligues (Ribereau-Gayon et al., 1998)

Les composés phénoliques sont des produits seceadhi métabolisme glucidique. lls sont formés dans
les organes de la vigne deés le début de son dépaimgnt et synthétisés dans le cytoplasme. Puisjgient
vers la vacuole (anthocyanes) et vers I'apoplageale une faible partie reste dans le cytoplasme.

La phénylalanine ammonialyase (PAL) est I'enzyme clé qui participe a I'accumulation des
composés phénoliques dans le raisin. Elle est localisée dans les cellules épidermiques de la baie
ainsi que dans les pépins. Elle présente un maximum d’activité dans les pépins au cours de la
croissance herbacée puis son activité décroit aprés la véraison pour devenir trés faible en cours
de maturation. L’activité PAL contenue dans la pellicule du raisin est trés importante en début de
développement, puis elle diminue jusqu’a la véraison. Chez les cépages rouges, l'activité PAL
pelliculaire augmente de nouveau avec le début de la véraison, augmentation liée a la synthese

des pigments rouges.

17. Classification chimigue et propriétés des composés phénoligues

Les composés phénoliques sont caractérisés pagdanre d’'au moins un noyau benzénique avec un ou
plusieurs groupements hydroxyles. Leur classificaést basée sur la distinction entre composés non
flavonoides (acides phénols et stilbénes) et flaides (anthocyanes, flavanols et flavonols).

» Les composés non flavonoides

Les composés non flavonoides se classent en giliéesls, benzoiques et cinnamiques, et en d’adén@ges
comme les stilbénes, dont le plus connu est Iéragwl.

- Les acides phénols

Les acides benzoiquesnt caractérisés par un squelette a 7 carbonstsuiéure C6-C1 (Figure 2-6). lls sont
principalement représentés par I'acide gallique gisters galliques et les esters de glucosidest(aly 1999).
Les acides benzoiques sont impliqués dans les ptedres d’oxydation responsables du brunissementsidg
raisin, des modts et des vins.

Ry COOH

Figure 2-6 : Structure générale des Qlives de fac  ide benzoique

RZ
Les acides hydroxycinnamiques  ont une structure de type C6-C3 (Figure 2-7) et se trouvent

sous forme d’ester de l'acide tartrique, dans les vacuoles des cellules de la pellicule et de la
pulpe (Flanzy, 1998).

Les acides phénols sont impliqués dans les phéreswaxydation enzymatique, responsables du bremiest
du jus de raisin et du vin (Gingleton, 1987). Lefluence sur le golt du vin semble peu importd¥eretteet
al., 1988).
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HC—OH

|
Figure 2-7 : Structure chimifi@® des esters hydroxyc innan%&’u%'é' du raisin

- Les stilbénes

Les stilbénes sont des composés polyphénoliquéasrtamt deux noyaux aromatiques reliés par une doubl
liaison (C6-C2-C6). La forme principale présentagiies raisins et les vins est le trans-resvéraiszindeet

al., 1991) et son dérivé glucosylé ou picéide (Wateskhet al, 1994).

Le trans-resvératrol posséde des propriétés agiifaas. En effet, la teneur en resvératrol augmemigrésence
deBotrytis cinerealLangcakeet al, 1976). Par ailleurs, de nombreuses études omé&nées sur les propriétés
antioxydantes des stilbénes et leur capacité érlatintre les maladies cardio-vasculaires et learaf@anget

al., 1997 ; Garviret al, 2006).

* Les composés flavonoides

Les flavonoides sont caractérisés par un squelettiase a 15 atomes de carbone de type C6-C3-C6
correspondant a la 2—phényl-benzopyrone. Leurifilzgton est basée sur le degré d’oxydation duamoy
pyrane central C (Figure 2-8). Dans le raisin efithe cette famille est composée, entre autresadé®cyanes,
des flavanols et des flavonols.

5
6 4
8 1
7 N oy
C
. . 3
Figure 2-8 : Structure générale & 1a zopyrone.

- Les anthocyanes

Les anthocyanes sont les pigments rouges situéslelanc vacuolaire des cellules de la pelliculglet
exactement dans les trois ou quatre premieressassiulaires de I'hypoderme (Amragtial, 1994). lls sont
aussi présents dans la pulpe des cépages teistlrgeteneur globale en anthocyanes varie entet 300 mg/L
(Flanzy, 1998) et dépend du cépage, du stade deitdatu raisin, des pratiques culturales et deslitions
environnementales.

La structure générale des anthocyanes est caractérisée par un noyau flavylium glycosilée en
position 3. La variation du degré d’hydroxylation et de méthoxylation du noyau B conduit aux cing
aglycones ou anthocyanidols rencontrés dans le genre Vitis: la cyanidine, la péonidine, la
delphinidine, la pétudinine et la malvidine (Figure 1I-9 et Tableau Il-4). Le groupement
chromophore du pigment correspond a l'aglycone. Les anthocyanes se divisent ensuite en
différentes sous-classes en fonction de la nature de leurs substituants. Le glucose peut étre acylé

principalement par les acides acétique, p-coumarique ou caféique (Tableau II-5).

HO ® R,

OH
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Figure 2-9 : Structure générale des anthocyanes (fo  rme flavylium)

Tableau 2-4 : Les 5 chromophores de base chez Vitis  vinifera

Anthocyanidols R1 R2
Delphinidine OH OH
Cyanidine OH H
Pétunidine OCH3 OH
Péonidine OCH3 H
Malvidine OCH3 OCH3

Tableau 2-5 : Les sous-classes d’anthocyanes défini  es par la substitution en position 3

Sous-classes R
Anthocyanidols OH
Anthocyanes O-glucoside
Anthocyanes acétylées 3-0O- acétyl-glucoside
Anthocyanes p-coumaroylées 3-O- p-coumaroyl-glucoside
Anthocyanes céféoylées 3-0O- caféoyl-glucoside

Dans l'espece Vitis vinifera, seules les anthocyanes monoglucosides en position 3 sont
présentes, alors que dans d'autres espéces, les anthocyanes peuvent porter un glucose
supplémentaire en position 5.

17 formes d’anthocyanes sont actuellement connbiegycosylées, 5 acétylées, 5 coumaroylées etédyliges
(Baldi et al.,1995). La malvidine-30 glucoside est I'anthocyaragoritaire. Par ailleurs, les trois anthocyanes
caféoylées dérivant de la cyanidine, delphinidingéunidine ont été détectées dans un extraidmrde la
variété Syrah (Vidaét al, 2004).

La couleur des anthocyanes dépend de leur struchimeéque et des conditions physico-chimiques diiemien
particulier du pH. L'augmentation du niveau d’hyelytation et de méthoxylation du noyau B déplace le
maximum d’absorption vers des longueurs d’ondes @levées (effet bathochrome). Ce phénoméne sgttrad
par une modification de la couleur du rouge versdeive (Brouillard, 1982).

- Les flavanols ou proanthocyanidines

Les flavanols sont présents dans les pépins eelésules du raisin sous forme de monoméres et fmme
polymérisés, appelés les proanthocyanidines ongamindensés. Le terme de tanins fait référeneera |
capacité a interagir avec les protéines, propaatéennement exploitée pour le tannage des peasxtanins
sont principalement localisés dans la pellicullegipépins.

Les proanthocyanidines présentent des structures trés variables et peuvent se distinguer par la
nature de leurs unités monomeériques constitutives, la taille des molécules et la position des

liaisons interflavaniques :

* la nature de leurs unités monomériques constitutive s, qui se différencient par la
stéréochimie de la position 3 du noyau C, le nombre d’hydroxylations du noyau B et la

substitution en position 3-O du noyau C par un acide gallique.

Les monomeres principaux dans le raisin sont la catéchine (C), I'épicatéchine (EC),
I'épigallocatéchine (EGC) et I'épicatéchine-3-gallate (ECG) (Su et al., 1969) (Figure 1I-10 et
Tableau 11-6). Concernant les polymeres, deux types existent dans le raisin : les procyanidols,
polyméres de catéchine et d'épicatéchine et les prodelphinidols, constitués de gallocatéchine et
d’épigallocatéchine. Les formes polymériques représentent la majeure partie des flavanols du

raisin, les formes monomériques sont présentes en faible proportion (Czochanska et al., 1980).

OH
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Figure 2-10 : Structure générale des flavanols mono  meres

Tableau 2-6 : Nomenclature des principales unités ¢ onstitutives des flavanols présents dans le

raisin
Monomére R1 R2 R
Catéchine OH H H
Epicatéchine H OH H
Epicatéchine-3-O-gallate H O-Galloyl H
Epigallocatéchine H OH OH

» lataille des molécules , mesurée par le degré de polymérisation moyen ou DPm. La mesure
de ce paramétre ne permet pas toutefois de connaitre la distribution exacte d’'un mélange de

proanthocyanidines.

Le degré de polymérisation moyen peut atteindre 11 dans un extrait de pépins (Prieur et al.,

1994), et 30 dans un extrait de pellicules (Souquet et al., 1996).

» la position des liaisons interflavaniques pour les oligomeres et polyméres. Les liaisons
connues sont de type B (C4-C8 ou C4-C6) ou de type A (C4-C8/ C2-O-C7, C4-C6 / C2-O-C7
ou C4-C6 / C2-0O-C5). Dans le raisin, les liaisons de type B ont été identifiées a la fois dans le
pépin et la pellicule. Les procyanidines de type A sont beaucoup plus rares. Par convention,
les unités qui ne sont substituées qu’en 6 ou en 8 (pas en position 4) sont appelées unités
terminales. Les autres constituent les unités supérieures, au sens large (intermédiaires et
supérieures) (Figure 11-11).

L'épicatéchine apparait comme unité dans les pidiscmais pas dans les pépins. L'unité terminal& E&t
guant a elle en plus grande concentration dansdeims que dans la pellicule (Priatral, 1994; Souquedt al,
1996).

COH

= a-' s .
OH Unités terminales
Figure 2-11 : Structure générale des tani QUODE al., 1996)

Les tanins condensés jouent un réle imporfant Rla perception de I'astringence des vins et des
- . OH . T,

raisins et dans une moindre mesure de I'amertume. lls sont également impliqués dans les

phénomeénes d’évolution de la couleur dans les vins en s’associant aux anthocyanes pour former

de nouveaux produits.
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- Les flavonols

Les flavonols sont des pigments de couleur jaung @l moins intenses, détectables a 360 nm (FRyae). lls
ont un impact direct sur la couleur du vin, maitereent moindre que les anthocyanes.

lIs sont présents uniquement dans les pelliculsgaisins rouges et blancs sous forme de glycosidg@®sition
3. Dans le raisin, onze flavonols ont été idertifiées quatre majoritaires sont le kaempféroluercétine, la
myricétine et I'isorhamnétine (Tableau 2-7).

La teneur dans le raisin en flavonols est pargécalnent sensible a I'ensoleillement (Prital, 1995).

Rl
~OH

R1 R2
Myricétol OH OH
Quercétol OH H
Kaempférol H H
Isorhamnétol OCH3 H

18. Evolution des polyphénols pendant la maturation

» Acides hydroxycinnamiques

La teneur en acides hydroxycinnamiques dans leeptifa pellicule du raisin augmente jusqu’a envigaatre
semaines avant la véraison (Boursiquot, 1984). iEnslle diminue fortement pour se stabiliseragpproche de
la maturité des baies. Pendant cette phase, léssalcydroxycinnamiques sont engagés dans des voies
métaboliques, comme la syntheése des flavonoidassatides coutarique et caftarique n’ont pas déiffce de
cinétique.

* Anthocyanes

L’accumulation des anthocyanes dans la pelliculeaden commence a la véraison et leur teneur meleirse
situe au moment des vendanges (Kenregdit, 2002, Yokotsukat al, 1999, Estebaat al, 2001, Downeet
al., 2004). Certaines études décrivent une baissa @méur totale en anthocyanes juste avant la ngeda
(Gonzales-San Jos# al, 1990, Ryaret al, 2003) et d’autres pendant la période de sur-rmttur (Roggerat
al., 1986).

Les cing aglycones ont une évolution différente pendant la maturation (Figure 2-13). La cyanidine
est considérée comme un précurseur. lIs sont classés en trois types : les pigments primitifs, les
pigments stables et la pétunidine (Roggero et al., 1986) :

« la delphinidine et la cyanidine sont les aglycones primitifs, premiers pigments formés. Leur
concentration baisse pendant la maturation (Ryan et al., 2003), indiquant une transformation
en une autre sous-classe. Ce phénoméne est induit par l'activité de certaines enzymes
comme la méthyl-transférase (MT) et la flavonoide-hydroxilase (FH);

» la pétunidine est synthétisée a partir de la delphinidine par méthylation ;
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» la péonidine et la malvidine sont les pigments stables, derniéres formes synthétisées. La
péonidine est synthétisée a partir de la cyanidine tandis que la malvidine a partir de la

péonidine. Cyanidine

YN

Péonidine Delphinidine

|

Pétunidine

|

Malvidine
Figure 2-13 : Voies de synthése des anthocyanes (Ro  ggero et al., 1986)

e Tanins

Les tanins s'accumulent dans les pellicules desshde raisin principalement avant la véraison. Retld
maturation, plusieurs dynamiques ont été obserésains auteurs ont observé une augmentatioa waéur

en tanins (Ribereau-Gayen al, 1998), d’autres une baisse (Dowral, 2003), et certains aucune évolution
significative (Kennedyteal., 2002). De méme, un désaccord subsiste au nivebévdtution du DPm pendant

la maturation du raisin : certains auteurs idegrifiune baisse (Downey al, 2003) d’autres une hausse
(Kennedyet al.,2002). Concernant la nature des unités constisitieée ne semble pas beaucoup évoluer. Les
divergences observées dans la littérature sonpietment dues aux différentes techniques utili§éegrnand

et al, 2006), aussi bien pour I'extraction que I'analges tanins (Folin, DMCACA, thiolyse ou
phloroglucinolyse), a la variété de raisin étudiéwex conditions environnementales.

Les deux principaux marqueurs phénoligues de la mat uration du raisin sont les
anthocyanes et les tanins. Toutefois, I'évolution d es tanins est contradictoire d’aprés la
littérature. Dans cette étude, les anthocyanes de |  a pellicule, responsables de la couleur

rouge du raisin, sont sélectionnés comme principal indicateur de maturité phénolique.

19. Composés des parois cellulaires

La composition des parois cellulaires contribug@artie aux propriétés mécaniques des tissus végéias
propriétés vont conditionner I'extraction des cosgmbiochimiques issus des parois. Dans le caasisln,rle
succes de toute vinification repose en effet serlonne maitrise des mécanismes d’extraction degit@nts
du raisin (polyphénols, ardmes et précurseurs...) [@sguels les parois jouent un réle de barriére
diffusionnelle.

20. Définition de la paroi cellulaire

La paroi végétale est une structure semi-rigidmeiplexe, spécifique aux cellules végétales quiestleur
membrane cytoplasmique. Les fonctions de cetteleppe sont multiples :
- elle détermine la taille et la forme des cellules et permet d’assurer leur cohésion ;

- il s’agit d’'une voie de compartimentation et de transport d’ions, de métabolites et
de petites molécules ;
- elle est responsable de la rigidité des végétaux et participe a la croissance des

tissus ;
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- elle tient enfin un rble de barriére, protégeant la cellule contre la déshydratation,
les changements de pressions (chocs osmotiques ou physiques) et les infections (attaques

virales, bactériennes ou fongiques).

La paroi est constituée principalement de polysaccharides (comme la cellulose, les
hémicelluloses et les pectines), de protéines structurales, d'enzymes et de polyméres
phénoliques tels que la lignine et la subérine. La paroi posséde trois niveaux d’organisation
(Figure 11-14) :

« la lamelle moyenne , espace intercellulaire formé par une membrane primitive

essentiellement pectique, assure la cohésion entre les cellules mitoyennes ;

» la paroi primaire , élaborée par les jeunes cellules en croissance, est une paroi fine, souple,
de faible résistance mécanique et essentiellement constituée de polysaccharides. Sa
structure est biphasique, avec un réseau lache de microfibrilles cellulosiques enchassé dans
une matrice amorphe de substances pectiques, hémicelluloses et protéines. C’est la base du

squelette végétal ;

» la paroi secondaire, épaisse, rigide et résistante, est élaborée a lintérieur de la paroi
primaire lorsque les cellules ont achevé leur croissance et entament leur différenciation. Elle
est construite par dépbt de cellulose en couches orientées. Trois couches (S1, S2 et S3)
peuvent étre distinguées selon I'orientation des microfibrilles de cellulose par rapport a I'axe
de la cellule. Pendant la constitution des parois secondaires, les lignines s’insinuent dans les

espaces interfibrillaires et rigidifient les cellules.

So paroi

sccondaire

parol primaire

!ZHHCH(‘ II\()}’L‘III]('

Figure 2-14 Représentation
schématique de
'organisation de la
paroi végétale (Micard, 1996)
Sy
Les parois des fruits et légumes ont

la plupart du temps une composition moyenne proche de celles des parois primaires. Les parois
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sont donc constituées de plusieurs types de polysaccharides, protéines et lignines, organisés en
une structure robuste et chimiquement stable. Parmi les polysaccharides, on distingue les
substances pectiques, les hémicelluloses et la cellulose. Les substances pectiques jouent un réle
majeur pendant la maturation du raisin et sont localisées au niveau de la lamelle moyenne et de
la paroi primaire. Ce sont des hétéropolysaccharides chargés du fait de leur forte teneur en acide
galacturonique. Les pectines sont également riches en oses neutres : arabinose, galactose et

rhamnose.

21. Paroi cellulaire et maturation de raisin

La texture des produits issus des plantes dépeoiteéient des parois cellulaires et de leurs icteras avec la
pression osmotique générée par les cellules. Leta thaturation, les pectines sont le plus direetdraffectées
et sont en premier lieu responsables du ramollissede la baie de raisin. Ces modifications soasdwux
enzymes endogénes des plantes.

Concernant la maturation des fruits en générdéneelle moyenne, constituée presque uniquemenécknps,
se dissout au cours de la maturation. De plugidsgmce d’'activités pectinases, cellulases, héluiasts et
glycosidases a pu étre associée au ramollisserasritudts (Tuckeet al, 1987, Fischeet al, 1991). Les
modifications impliquant la déméthylation, la dépoérisation et la perte des chaines latérales elgips
semblent essentielles, mais non totalement sufésgrour expliquer I'ensemble des mécanismes miaiées
mis en jeu.

Dans le raisin, le ramollissement de la baie est li€, a partir de la véraison, a I'apparition d’activités
endo-polygalacturonase et pectine méthyl-estérase ou PME (Marteau et al., 1963, Datounachvili,
1976). L’activité endo-polygalacturonase reste constante a des niveaux faibles tandis que
l'activité PME augmente pendant la maturation du raisin (Barnavon et al., 2001). Ces deux
enzymes sont essentiellement localisées au niveau de la pellicule.

L’évolution la mieux connue au sein des parois eone les pectines dont la teneur diminue au couta d
maturation (Pelleriret al, 1998), sans doute en raison du gonflement dadete la pulpe par augmentation
des vacuoles. Cet effet correspond également anssement global des parois observé dans ladelie la

pulpe.
De récentes études ont identifié une protéine appelée expansine. Elle aurait un réle majeur dans
le processus de désorganisation de la paroi (Rose et al., 1999, Cosgrove, 2000, Ishimaru et al.,

2007). Cependant, le mécanisme d’action de cette protéine n'a pas encore été trés bien compris.

La baie de raisin se ramollit pendant la maturation . Toutefois, aucun indicateur de maturité

n'est a ce jour défini pour caractériser les caract  éristiques mécaniques des baies.

22. Indicateurs de maturité du raisin

Les professionnels du vin déterminent la qualité du raisin par des suivis de maturation des baies.
Ces suivis nécessitent la mise en ceuvre de prélévements réguliers sur le vignoble et d’analyses
plus ou moins complexes dans les laboratoires d'cenologie. Plusieurs indicateurs sont

classiquement utilisés par la filiere (Tableau 2-8) :
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les indicateurs liés a la maturité technologique : I'indicateur le plus classique est le
rapport sucre/acide. Les techniques utilisées pour déterminer ce rapport sont principalement

des dosages colorimétriques et enzymatiques ;

les indicateurs liés a la maturité phénolique . les indicateurs classiques sont la DO a 280

nm, et a 520 nm. Cependant, il est également possible de quantifier les composés
phénoliques par CLHP afin d’identifier chaque polyphénol. Le rapport anthocyanes/tanins est

également utilisé comme marqueur de la maturité (Brossaud, 1999) ;

les indicateurs liés a la maturité aromatique les composés d'arbme peuvent étre
guantifiés par chromatographie gazeuse, cependant cette méthode est actuellement trop
longue pour la filiere. Jusqu’a présent, la meilleure maniéere d’estimer le potentiel aromatique

est de déguster les baies de raisin a la parcelle (Rousseau et al., 2000).

Les paramétres liés a la fermeté du raisin ne sont pas du tout pris en compte actuellement. Seuls

le poids et le volume de la baie sont évalués.

Tableau 2-8 : Les indicateurs utilisés traditionnel

lement pour suivre la maturation du raisin.

Indicateur de maturité Protocole Maturité ciblée Ré férences
Réfractométre,
densimétre, dosage
Sucre L
chimique ou
enzymatique

Acidité totale

Dosage colorimétrique
ou FTIR

Acide malique

Dosage enzymatique

Acide tartrigue

Dosage colorimétrique

pH

pH-métre

Maturité technologique

Champagnol, 1998
Chauchard et al., 2004

Poids de la baie

Poids moyen de 200
baies

Volume de la baie

Volume moyen de 200
baies

Maturité morphologique

Champagnol, 1998

Tanins

Spectrocolorimeétre
(dosage de la vanilline)
ou HPLC

Polyphénols totaux

Spectrocolorimeétre (280

Maturité phénolique

Goldstein et al., 1963,
Butler et al., 1982, Vivas
et al., 1994,Rigaud et al.,

nm) ou HPLC 1991, Roggero et al.,
Anthocvanes Spectrocolorimétre (520 1986
Y nm) ou HPLC
Ardmes Chromatographie Maturité aromatique Palomo et al., 2007
gazeuse

La mise en place d’indicateurs pertinents de maturi

scientifiqgues et des professionnels de la filiere.

peu évolué depuis dix ans et sont obtenus par des m

co(teuses. L'établissement de nouveaux indicateurs
et fiables, soit sur des indices définissant I'ense
recherché par les professionnels de la filiere afin

raisin a la vendange.

té est une préoccupation majeure des
Cependant, les indicateurs de maturité ont
esures de référence longues et
basés soit sur des méthodes rapides
mble des maturités du raisin, est

de mieux appréhender la qualité du
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23. Facteurs influencant la maturité du raisin

La maturité du raisin est influencée par des fastéixes, modifiables ou accidentels. Les factdines tels que
la nature du sol et le cépage, exercent une actinstante et permanente. Les facteurs modifiables
correspondent aux actions humaines mises en cauvie\sgnoble (systéme de conduite et pratiquisoles)
et peuvent étre chaque année modifiées en fond&erconditions climatiques du millésime. Enfin, les
conditions climatiques peuvent étre en effet lsseale facteurs accidentels, soit météorologiquelédggréle),
soit sanitaires (pourriture grise).

Dans cette partie, seuls les facteurs liés a ce travail sont détaillés ici et comprennent I'influence

du terroir, du climat et de la pourriture grise sur la maturation du raisin.

24, Terroir

Selon 'INAO (2007), un terroir est un espace gépbique délimité, défini a partir d'une commundauténaine
qui construit au cours de son histoire un ensemlgaits culturels distinctifs, de savoirs et datigues fondés
sur un systéme d’interactions entre le milieu redtat les facteurs humains.

| Mllleu |
altente '
\ II /
1 . Milieu
! (. alteratlon
' |
'
Milieu
roche
NRA d’Angers : lien entre modéle de

Profondeur Degré Contrainte  vigueur  Précocité
du sol d’argilisation hydrique

Le centre INRA d’Angers a developpe le cona#pinités Terroirs de BaseqUTB) (Morlat, 1989 ; Jourjoet
al., 1991 ; Jourjoret al, 1992). L'UTB est définie comme « le plus petitriteire ou le fonctionnement de la
vigne est homogéne et qui représente une unitéggloigue valorisable par le viticulteur ». Le madéé
terrain, utilisé pour caractériser 'UTB, repose daux variables : la profondeur du sol et son élegr
d’argilisation. Cette étude a confirmé la réaligdl'éffet terroir. Plus précisément, les résultaitconfirmé les
hypothéses émises sur I'alimentation hydrique etézocité de la vigne (Figure 11-15) (Bodin, 20043 vigne
est plus précoce et la contrainte hydrique plufear roche (sol peu profond et peu argileux) syueAltérite
quel que soit le cépage et le millésime. Les dffiées de précocité ont par ailleurs été corrélédagbn
significative avec des critéres caractérisant fapusition finale des vendanges comme les tenewssa@es
réducteurs, en acide malique et en anthocyaneddMaral, 1997 ; Brossaud, 1999).

Par ailleurs, les travaux de Brossaud (1999) ont étudié plus particulierement le comportement de
différentes UTB en Val de Loire sur le cépage Cabernet franc. Les vendanges issues des
colluvions sableuses sénoniennes ou des limons a silex, pauvres en anthocyanes et riches en
tanins, s'opposent aux vendanges riches en anthocyanes et pauvres en tanins produites sur des
sols de craies sablo-glauconieuse ou de sables argileux. Le rapport anthocynes/tanins est donc
en lien direct avec la maturité des baies de Cabernet franc du Val de Loire. Selon les UTB, les

concentrations en anthocyanes varient par ailleurs avec un facteur quatre.

Ces travaux sur les terroirs ont mis en évidence I'importance de la disponibilité en eau

L'accumulation des sucres et d’autres composanteaidin sont en effet modifiées par la contramtdrique.
Un apport d’eau insuffisant avec des températuaesels détermine un effet négatif sur la synthésesderes.
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Un apport d’eau excessif détermine une dilutionglgses dans la baie (Cabal, 1996 ; Ojedat al, 2002 ;
Tregoatet al, 2002).

L'accumulation d’anthocyanes dans les baies auscdeila maturation est extrémement sensible awitbmms
hydriques du sol et par conséquent de la plantmébeet al, 1999 ; Ojedaet al, 2002 ; Tregoaét al, 2002).
La réponse a la contrainte hydrique du point dedaua composition phénolique est de deux type® raponse
indirecte due a I'effet de diminution de la taifle la baie, et une réponse directe sur la biosgathBénolique,
dépendant du composé phénolique, du degré de teaata et de la période ol la contrainte est gpgk a la
vigne (Seguin, 1994 ; Kenneay al, 2002 ; Ojedat al, 2002). Une contrainte hydrique modérée favoase |
synthése d’anthocyanes et phénolique en génératvanche la teneur en sucres est peu affectésepéficit
en eau. Par contre, une contrainte hydrique intense floraison et véraison limite la biosynthdss
anthocyanes, la taille de la baie et inhibe latgs® phénolique en général. Une contrainte hydrigmeenne a
forte de la véraison a la maturité provoque unerdition de la taille de la baie mais peut favoriser
biosynthése d’anthocyanes, flavonols et proanthadijzes (Ojedaet al, 2002 ; Deloireet al, 2003). Par
ailleurs, le degré de polymérisation des taninkdmie est augmenté quand la vigne présente isitddf eau
(Ojedaet al, 2002).

25. Climat

Les conditions du milieu (température, luminositgport hydrique) ont une incidence sur la phygji@ de la
plante, en modifiant de maniéres diverses le psusede maturation.

La température, I'insolation et I'apport d’eau &igne sont les principaux facteurs qui influendent
développement et la maturation des baies. Puisnitiité relative, le vent, et la température ducstlaussi des
effets importants (Calet al, 1996 ; Tregoa¢t al, 2002).

L’interaction entre la température et la radiation solaire peut optimiser la photosynthése dans les
feuilles et par conséquent I'accumulation de sucres dans la baie (Calo et al., 1996).

L’effet des hautes températures ainsi que la coéréaydriqgue augmente la dégradation de I'acidbgue en
cours de maturation (Caéd al, 1996).

L’insolation a un effet essentiel sur la synthésatthocyanes et I'accumulation des sucres (Hrazelira,
1984 ; Calcet al, 1996 ; Kelleret al, 1998 ; Spayet al, 2002).

L'effet des hautes températures diurnes et degebasspératures nocturnes favorise la synthés¢ehdeyanes.
Cependant, des températures trop hautes (de I'dedB5°C selon les cépages) peuvent provoquemtitation
de la synthése de ces composés et une augmerttatiardégradation des anthocyanes accumuléesalbagel
(Caloet al, 1996 ; Kelleret al, 1998 ; Tomaset al, 1999 ; Spayet al, 2002).

La température et I'insolation ont aussi un roled@mental sur la synthése et la dégradation depas#s de
'ardme (Caloet al, 1996).

La précocité du cycle phénologique dépend esskamtieht de la température du sol, qui est en relai@c sa
teneur en ea(Morlat, 1989)

26. Pourriture grise (Ribereau-Gayon et al., 1998)

La pourriture grise du raisin est une des préodiupamajeures des viticulteurs et conditionneat'&anitaire
de la parcelle. Dées que les raisins sont attemts@® champignon, I'état sanitaire peut se dé&rimes
rapidement et provoquer une vendange précipitéelpaigneron.

Le raisin subit des attaques de pourriture sideslitions climatiques sont favorables au développdrde
Botrytis cinerea Ce champignon peut subsister en saprophyte suissels sénescents ou morts tels que les bois
de vigne. Il est capable d'attendre des conditfamsrables a son développement sous diverses fatenes
résistance (sclérotes, conidies a grand pouvaitistgmination). La présence d’eau libre a la sertactissu
végétal et une température de 18°C sont les conditdéales pour la germination de ces structigagsistance
et la croissance mycélienne. Mais la germinatisabmidies est possible pour des températures cegsm@ntre
10°C et 25°C. Dans ces conditions, I'aire de réfi@nmtde ce champignon est treés large et couvrgrand
nombre de régions viticoles dans le monde.

Lorsque ce champignon sort de sa phase de latence, il se développe vers la pellicule. Le
développement de B. cinerea se fait essentiellement dans les parois cellulaires superficielles de

la baie. Les filaments mycéliens se situent alors dans la lamelle moyenne des parois pecto-
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cellulosiques. Les parois sont dégradées par les enzymes du champignon (enzymes
pectinolytiques, complexes cellulasiques, protéases et phospholipases). Suite aux modifications
importantes, les parois cellulaires n'assurent plus leur role et la composition chimique du raisin

est fortement modifiée.

En effet, B. cinerea consomme les sucres du raisin en accumulant du glycérol et de l'acide
gluconique. La dégradation des acides malique et tartrique peut atteindre 90% des teneurs
initialement présentes dans le raisin sain. Les composés phénoliques sont également touchés et
oxydés par I'enzyme laccase . Enfin, la pourriture grise provoque des déviations aromatiques

avec I'apparition de notes de « moisi » ou « sous-bois ».

27. Conclusion

Cette premiere partie montre toute la complexitéadeaturation du raisin. En effet, de nombreux posés
évoluent lors de cette période et entrainent deaffitations chimiques trés importantes notammepadir de
la véraison. La qualité du raisin est définie iar papport aux différents types de maturité : tetbgique,
phénolique et aromatique. Les indicateurs de lartéttechnologique se basent sur I'évolution @éegtirs en
sucre et en acide. Les anthocyanes et les tanms$esodeux principaux marqueurs de la maturitéphgue.
Cependant, I'évolution des tanins pendant la mitma’est pas encore bien définie : des résultats
contradictoires sont obtenus par la communautétiiigie. Dans le cadre de ce travail, seuls lesayanes et
les polyphénols totaux seront retenus comme inglicatde la maturité phénolique. La maturité arcoati
correspond a la disparition des notes végétalesahalyses actuelles mesurant ces indicateursagaafois
longues et colteuses. L'obtention de méthodeseapidur la filiere est donc recherchée. Par aglaum
guatrieme type de maturité pourrait étre pris amsiiération : la maturité « texturale ». En effes, composés
pectiqgues s’hydrolysent pendant la maturation ga@rent un ramollissement de la baie. La miselacepde
nouveaux indicateurs basés sur les propriétés nggeandes baies semble tout a fait pertinent@disraient
étre complémentaires aux indicateurs classiques.

Enfin, la complexité de la qualité du raisin est liée aux nombreux facteurs qui influencent le
processus de maturation des baies. Ces facteurs peuvent déclencher des dynamiques de
maturation trés différentes. La notion de terroir est de plus trés marquée en zone septentrionale

et doit étre prise en compte dans la construction de la qualité du raisin a la vendange.
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28. Techniques d’analyses instrumentales

Cette deuxiéme partie présente les techniquesimstitales choisies dans le cadre de la théseetbsitjues
classiques de rhéologie utilisées pour caractélesguropriétés mécaniques des fruits sont toltatth
évoquées. La pénétrométrie et la double compressionles deux techniques classiques caractétsgotlité
des fruits. Sur le raisin, peu d’applications setensées. Deux techniques spectroscopiques ssuiteen
explicitées : le proche infrarouge et la fluoreseefiontale. Jusqu’a maintenant, I'application de techniques
spectroscopiques est trés réduite dans la filidingnicole.

29.  Propriétés mécaniques des baies de raisin

Les principales grandeurs utilisées dans la rhéldgs fruits sont tout d’abord présentées. Pessdifférentes
techniques rhéologiques sont évoquées et comprelangénétrométrie et la double compression. Emnifire
synthése des résultats obtenus sur I'évolutiorpdesmeétres mécaniques des baies est exposée.

Actuellement, les propriétés mécaniques des baies de raisin ont peu été étudiées. Cependant, la
gualité d’'un produit est également définie par ses caractéristiques mécaniques. Elles ont en effet
un rdle majeur dans la perception de la texture. Concernant le raisin, les paramétres mécaniques
seraient susceptibles de nous renseigner sur I'état de la paroi et donc en partie sur I'extractibilité

des composés issus de la pellicule du raisin (composés phénoliques, ardmes et précurseurs).

30. Introduction a la rhéologie

La rhéologie est la science étudiant les déformate I'écoulement de la matiére. Elle a pour aigtalyser
les comportements mécaniques des substancesadlid'i&urs lois de comportement. La rhéologie ehglde
nombreuses disciplines fondamentales telles qréslatance des matériaux, la mécanique des fldales,
plasticité, ...

Les grandeurs rhéologiques sont propres a chaque domaine d'étude. Dans le cas des fruits, les

principales grandeurs sont les suivantes (Bourne, 2002) :

» la contrainte se définit comme le rapport entre la force (F) que I'on appliqgue a une surface
(S) du produit a déformer. On la note o et elle est exprimée en Pascal (N/m2) :

o=F/S

» la déformation € correspond au changement de taille de I'’échantillon aprés lui avoir appliqué
une contrainte. Dans le cas d’'une compression, la déformation est définie en pourcentage de
la hauteur déformée :

e=pl/l

 le module de Young E est une grandeur caractéristique de chaque matériau. Il est
couramment appelé coefficient d’élasticité. Il permet de lier la contrainte a la déformation et
est défini dans le cas d’un matériel isotrope par :

E=ol¢
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Cette grandeur nous renseigne sur la rigidité du produit étudié. Pour déterminer le module
d'élasticité E d'un matériau isotrope, la courbe contrainte = f (déformation) est enregistrée. La

pente de la courbe dans sa partie linéaire correspond au module d'élasticité du matériau.

31. Méthodes de mesure rhéologique

Les techniques les plus utilisées pour caractélesapropriétés mécaniques des fruits sont la cessprn et la
pénétrométrie. La compression est une mesure gahefruit alors que la pénétrométrie est une neesas
locale : elle s’effectue sur un point du fruit. Réteurs, la pénétrométrie est toujours destrectiontrairement a
la compression qui peut ou non I'étre selon le @eixiéformation imposé.

32. Pénétrométrie

La mesure de pénétrométrie est une méthode tisgeatdans la filiere fruits pour déterminer laeddé récolte
et définir la valeur commerciale du fruit.

La pénétrométrie consiste a enfoncer, a une certaine profondeur, un poincon de forme et de taille
connue dans le produit a analyser. Pour effectuer cette mesure, un embout de forme définie
(souvent cylindrique, avec le bout convexe) est enfoncé dans le mésocarpe jusqu’a une certaine
profondeur (Abbott et al., 1976).

20
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Figure 2-16 : Courbe force - déformation obtenue lo  rs des tests pénétrométriques réalisés sur

une pomme en présence de I'épiderme (Roudot 2002)

Pour déterminer simultanément la fermeté de la chair et de I'épiderme de la pomme, Duprat et al.
(2000) ont proposé un protocole avec un pénétrometre automatisé. Cette méthode consiste a
enregistrer la force nécessaire au déplacement de I'embout cylindrique a travers le fruit non
épluché. La courbe force/déplacement obtenue permet de mesurer la force nécessaire a la
rupture de la peau, et la force nécessaire a la compression de la chair. Lorsque le test est
effectué a travers I'épiderme (Figure 2-16), la courbe comporte une phase de compression
linéaire présentant un maximum, une décroissance rapide et une phase de croissance légere
(Duprat et al., 2000).
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La partie AB de la courbe correspond a la compression du fruit sous I'embout. Le maximum B
correspond a la limite d’élasticité de la chair dont I'affaissement entraine la rupture de I'épiderme
(Figure 1I-16). Comme I'épiderme est plus élastique que la partie interne du fruit, la rupture
précede une chute brutale de la valeur de la contrainte jusqu'a une valeur proche de C
correspondant a la partie interne du fruit (Roudot, 2002). Des irrégularités apparaissent entre C et
D sur la courbe. Elles résultent a la fois de phénoménes de friction au contact de I'embout et de

variations locales de la fermeté (Roudot, 1996).

Les paramétres extraits de cette courbe avec épiderme sont dans le cas de la pomme :

» le déplacement D, mesuré en mm, correspondant a la déformation maximale avant la rupture
de I'épiderme ;

» laforce maximale Fs, exprimée en newton, associé a D ;

» laforce Ff, exprimée en newton, mesurée a une profondeur de 7 mm dans la chair ;

» laforce FLC, exprimée en newton, mesurée lorsque la limite de I'élasticité du fruit est atteinte.
Cette force est définie par le point d’intersection entre la droite de régression calculée pour

des déplacements compris entre D + 1 et D + 8 et la droite d’équation x=D.

Néanmoins, la pénétrométrie est une méthode ponctuelle (effectuée sur une petite partie du fruit).
Elle ne permet pas de rendre compte de I'état global du fruit. Or le fruit est hétérogéne et il exige
une observation des propriétés mécaniques du fruit dans sa globalité. C’est la raison pour
laquelle d’autres techniques de mesure, telles que la compression fréquemment employée pour

les pommes, sont considérées pour étudier le comportement du fruit entier.

33. Compression uniaxiale

Le test de compression uniaxiale est utilisé poesurer la fermeté, la dureté ou encore I'élastglibdale du
fruit. Cette mesure consiste a écraser lentemetitesse constante, I'échantillon entre deux platea
L'évolution simultanée de la déformation du prodatitie I'effort exercé pour obtenir cette déformatst
mesurée. La contrainte normale est définie comnfieréz appliquée sur le produit, et la déformatshdonnée
par le rapport entre la variation de hauteur dehidtillon a sa hauteur initiale.

La courbe de force/déformation (ou contrainte/déformation) enregistrée lors d’une mesure de
compression comprend une phase de charge (a) et de décharge (b) (Figure 11-17). La phase de
charge présente le comportement du fruit lorsqu’on lui applique une contrainte et la phase de

décharge présente le comportement du fruit aprés la contrainte (sa « récupération »).
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Figure 2-17 : Courbe de contrainte/déformation issu e d'une mesure de compression (d’aprés
Roudot, 2002). ¢&: déformation; o: contrainte; oa: contrainte maximale; &a: déformation
maximale ; &,: déformation plastique ; & : déformation élastique ; a: pente de charge; b

pente de décharge.

La phase de charge décrit une courbe (a) a l'allure concave depuis l'origine jusqu'a la

déformation maximale (€,) mesurée par la contrainte (0,). Dans les premiers temps de la charge,

l'allure de la courbe est plus concave, puisqu’elle devient par la suite quasiment linéaire. La

concavité a l'origine de la courbe de compression peut étre liée (Roudot, 2002) :

» soit a un défaut de parallélisme entre les deux plans d’écrasement. La concavité de la courbe
reflete alors un artéfact et non une propriété physique du produit ;

» soit au réarrangement cellulaire d0 a la pression exercée.

Si la charge est interrompue avant la rupture (notée A sur la figure), la courbe de décharge (b)
chute brutalement mettant en évidence le caractere non élastique du fruit. Par la suite, la
contrainte diminue plus lentement, montrant le caractere visqueux du produit. Dans le cas d'un
corps totalement élastique, la courbe revient au niveau 0 (¢). Dans le cas ou la phase de
décharge ne permet pas de revenir au point O, il s’agit d’'une déformation plastique (gp).
Cependant, une telle déformation devrait étre mesurée aprés un temps de repos suffisant afin de
laisser le temps a la partie visqueuse du produit de terminer son recouvrement. Pour de faibles
déformations, la partie visqueuse est généralement négligeable devant I'élasticité ou la plasticité

du produit.

Des essais de fatigue sont réalisés sur le produit par la mise en ceuvre de plusieurs cycles de
compression successifs, se traduisant par une superposition des courbes dés le second cycle
(Figure 11-18) (McLaughlin et al., 1984). Ces courbes mettent en évidence que la majorité de la
déformation survient lors du premier cycle de charge et que les autres cycles sont uniquement
représentatifs d’'un comportement viscoélastique (Roudot, 2002). Ces tests de fatigue montrent

gue la réalisation de deux cycles peut s'avérer nécessaire pour caractériser le comportement
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d’un produit mais qu’au-dela, aucune information supplémentaire n’est fournie. Lors d’un test de
compression, I'application de deux états de charge semble donc suffisante afin de caractériser le

comportement visco-€élastique d’un produit.

o" A

0 &
€

Figure 2-18: Schéma de la compression uniaxiale lo rs de test de fatigue mettant en jeu

plusieurs cycles successifs de compression uniaxial e (d’aprés Roudot, 2002)

En partant de ce principe, Bourne (1978) a mis au point un test connu sous le nom anglo-saxon
de Texture Profil Analysis (TPA) (Figure II-19) dans le but de corréler certains parameétres extraits
de la courbe force/temps a des descripteurs d’analyse sensorielle.

Cette approche met en ceuvre deux cycles de congresgcessifs (Figure 11-19), considérés par
I'expérimentateur comme une simulation de deux messréalisées par un consommateur. Le profil d &R
fonction du produit alimentaire considéré. La ceuftrce-temps permet de quantifier huit paramédigesa la
texture du produit (Roudot, 2002).

» 2

Force

Temps

D1 A3 D2

Figure 2-19 : Courbe obtenue en Analyse du profild e la texture (d’aprés Roudot, 2002)

Le test de double compression permet donc d’obtenir les paramétres suivants (Figure 2-19) :

« lafracturabilité, correspond a la force nécessaire a la premiere rupture ;

* la dureté, ou fermeté, est la valeur de la force maximale obtenue lors de la premiére
compression ;

» l'adhérence, correspond a I'aire de la courbe située sous I'axe des abscisses. C'est le travail

nécessaire pour décoller le produit de la plaque de compression ;

30



Etude bibliographique

» la cohésion, mesure la force des liens internes au produit, elle est obtenue par le rapport de
I'aire du second pic a I'aire du premier pic ;

» [|'élasticité, est la différence entre la distance mesurée entre le contact initial et le contact de
la deuxiéme compression, et la méme mesure effectuée sur un matériau inélastique ;

» le caractere cassant, n’est pas mesuré directement mais évalué a partir de la forme des pics ;

» le caractére masticatoire, est le produit dureté x cohésion x élasticité ;

» le caractere gommeux, est le produit dureté x cohésion.

Mehinagic et al. (2004) ont tenté de corréler des mesures de compression uniaxiale et
comprenant deux cycles successifs avec les mesures sensorielles réalisées sur des pommes. La
force maximale mesurée lors du second cycle de compression, et la pente a I'origine du premier
cycle de compression, sembleraient étre particulierement pertinentes quant a I'estimation de la

farinosité et de la jutosité des pommes.

34. Propriétés mécaniques des baies de raisin

Peu d'études relatives a la mesure des propriéééammues des baies de raisin ont été réaliségs usrésent.
Le comportement mécanique des baies de raisinuntbbpc étre suivi précisément pendant la période de
maturation.

Le Tableau 2-9 présente un récapitulatif des méthodes mécaniques utilisées jusqu’a présent sur
les baies de raisin. Ces études ont comme principaux objectifs :

» la détection de la véraison ;

* |e suivi de la maturation des baies ;

» la différenciation variétale.

Les premieres études sur les propriétés mécaniques des raisins ont commencé dans les années
1980. Lee et Bourne (1980) ont caractérisé les propriétés mécaniques de six variétés de raisin au
cours de la maturation. Trois types de mesures sont testés : la déformation (en mm) associée a
une compression de 0,7 a 0,9 N augmente pendant la maturation. Concernant les mesures par
pénétrométrie, la force associée a la rupture diminue trés fortement au moment de la véraison,
puis décroit plus faiblement pendant la maturation. Les résultats mettent ainsi en évidence le
ramollissement de la baie pendant la maturation. L'indice réfractométrique, marqueur du
développement de la baie, présente de bonnes corrélations avec les paramétres de
pénétrométrie sur baie entiere. Les auteurs proposent que le test de pénétrométrie pourrait étre
une alternative aux mesures des sucres. Robin et al. (1996) ont ensuite étudié les
caractéristiques des baies de Syrah pendant leur maturation par compression a 40 %. Les
courbes de déformation en fonction de la contrainte sont quasiment linéaires jusqu'a un
déplacement de 25 % du diametre moyen de la baie, traduisant un comportement quasi-élastique
des baies. Au dela de 25 %, la contrainte diminue suite aux réarrangements cellulaires de la

pulpe, et réaugmente au moment de la rupture de la pellicule. Un indice de fermeté
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correspondant au coefficient de déformation élastique est défini. Cet indice est évalué lors de
deux millésimes pendant la maturation des baies de raisin. Il s’avére discriminant pour les baies
en cours de véraison, il I'est nettement moins pour les baies mdres. Abbal et al. (1992) ont
également observé de grandes différences rhéologiques entre des baies non verées et verées
par compression. Ces différences semblent étre liées au millésime et au cépage. Plus
récemment, I'évolution des parameétres issus de la pénétrométrie et de la double compression a
25 % a été suivie pour trois cépages italiens au cours de la maturation (Letaief, 2007). Les

parameétres ne montrent pas d’'évolution significative au cours de la maturation.

Méthode de mesure Objectifs Matériel végétal Référe nce

- Compression a 20 mm /min jusqu’a une Suivi de maturation et

force de 0,72 0,8 N relation entre la 6 variétés de raisins Lee et al., 1980

- Pénétrométrie a 200 mm/min fermeté et le Brix

Compression a 30 % C’ara_tcterlsatlon dela 5 cépages rouges Abbal et al., 1992
véraison

Compression 40 % a 1 mm/s Suivi de maturation Syrah Robin et al., 1996

Pénétrométrie a 50 mm /min Différence variétale 33 ;::g)lgges de raisin Sato et al., 1997

Compression a 70 % a 1mm/s C’ara_tcterlsatlon de la Cabernet franc Grotte et al., 2001
véraison
Evaluation de la . .

Pénétrométrie & 1 mm/s fermeté des pellicules r3o\l/1a2etes de cépage Letaief et al., 2007b
de raisin 9

- Double compression a 25% a 1mm/s

- Compression a 50 % sur les pépins a Imm/s e . . . .

- Pénétrométrie sur baie entiere a 1mm/s Différentiation variétale | 7 variétés Letaief et al., 2007a

- Pénétrométrie sur pellicule a 0,2 mm/s

- Pénétrométrie sur baie entiere a Imm/s 3 variétés de raisin :

- Double compression a 25% a 1mm/s Suivi de maturation Granaccia, Ormeasco Letaief, 2007

et Pollera

Tableau 2-9 : Principales méthodes de mesure rhéolo  giques réalisées sur les baies de raisin

Les paramétres mécaniques sont aussi utiliséslpalifférenciation variétale en oenologie. Dessek
pénétrométrie (Satet al, 1997) ont mis en évidence des différences detedsie a I'écrasement entre cépages :
certains parameétres (déformation et travail assacigremier pic) montrent des valeurs plus impoegpour
les baies d¥itis labruscanaque celles d¥itis vinifera Par ailleurs, des corrélations significativeg@uteux
descripteurs sensoriels (fermeté et difficultéalitement) et les parametres mécaniques ont @unétren
évidence. Plus récemment, Letaief (2007) a étedifptopriétés mécaniques de la pellicule de raitn
vendange, de deux cépages par pénétrométrie,axdrdeux parameétres. La force maximale et le tragabcié
sont étudiés afin de différencier les variétésrs&mosition de la baie sur la grappe et la medare
pénétrométrie sur la baie. Le parameétre travail §&fble étre le paramétre le plus performant patactériser
les différences entre cépage. Sur 7 cépages, stegliecompression (baie et pépin) et de pénétrienfiaie)
sont ensuite effectués pour deux millésimes poardifiérentiation variétale de cépages italienddiet et al,
2007a). Selon les analyses multidimensionnellssydeiétés sont tout d’abord différenciées selsrplrametres
de double compression. Les propriétés mécaniquesalelles de la pulpe apparaissent ici les plpsapiées
pour différencier les variétés. Les paramétresdispénétrométrie sont liés au comportement gellecule, et
ne se sont pas avérés, dans le cadre de cetteatidi les plus pertinents.

Toutes les études ci-dessus se basent sur des parametres exprimés en newton. Or, le diamétre
de la baie de raisin évolue pendant la maturation et I'expression des résultats en newton peut
étre remise en question. En effet, Grotte et al. (2001) ont étudié I'adéquation de la pression,
déterminée par des tests de compression, comme critére de maturation des baies de raisin de
Cabernet franc sur quatre types de terroirs. Lors de la compression de fruits de forme quasi-
sphérigue entre deux plans paralléles, les surfaces de contact sont de forme pratiguement

circulaire et augmentent avec le taux de compression. La force mesurée s’avere donc un critére
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peu pertinent pour comparer le comportement en compression de fruits de dimensions
différentes. La prise en compte de la surface de contact, son assimilation a un cercle et
I'expression des résultats sous forme de pression permettent de s’affranchir de l'influence du

calibre du fruit.

Figure 2-20 : Représentation schématique de la comp ression d'une baie de raisin entre deux

plans paralleles (Grotte et al., 2001)

Les pressions exprimées en Pascal sont calculées (Figure 11-20) a partir de la déformation en m,
de la force en N et de la hauteur de la baie en m. La surface de contact S est définie par :
S=3,14x rc?

2
S=3,14x (R.def—%)

Avec rc= rayon de contact, R= hauteur de la baidéf= déformation mesurée.

La pression est donc calculée d'aprés I'équation suivante :

4% Force
3,14x def (2x hauteur du fruit def

PressiorF

Pour une compression de 70 % de la hauteur du fruit, les valeurs de la force maximale et de la
pression maximale sont les résultantes de plusieurs phénomenes (rupture de I'épiderme, éjection
du jus, écrasement des pépins), difficiles a dissocier et donc a interpréter (Grotte et al., 2001). Un
taux inférieur de compression permet d’éviter donc ces phénomeénes. Pour une compression de
20 % de la hauteur de la baie, I'orientation de la baie (équatoriale ou pédonculaire) influence peu
les résultats. Cependant, la mesure au niveau de I'équateur doit étre privilégiée pour éviter les
interférences du pédoncule sur la surface de contact. Des différences de comportement entre
parcelles sont par ailleurs observées et peuvent étre liées au stade de maturation différent des
raisins et a I'hétérogénéité des lots de baies (Grotte et al., 2001). Les résultats ont principalement
permis de détecter la véraison des baies de raisin : le suivi des baies pendant la maturation a été
peu concluant. Enfin, une compression a 20 % de la hauteur de la baie a I'avantage d’étre non

destructive et des analyses chimiques peuvent étre réalisées sur les mémes lots.

35. Conclusion

La pénétrométrie et la double compression paraissent étre des techniques instrumentales
adaptées a la mesure objective des propriétés mécaniques des fruits. Cependant, la

pénétrométrie est une méthode ponctuelle, contrairement a la compression qui permet d’étudier
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le comportement global du fruit. De plus, la compression présente I'avantage d’étre non destructif

et permet des analyses supplémentaires sur des lots identiques.

D’'aprés les résultats de la littérature, la technique de compression permet de mettre en évidence
des différenciations variétales et de détecter la véraison des raisins de cépage rouge.
Concernant le suivi de maturation des baies, seuls Lee et Bourne (1980) ont montré des
différences de propriétés mécaniques pendant la maturation des baies de raisin. Toutefois, ces
travaux ne se basent pas sur un pourcentage de déformation mais sur une déformation (en mm).
L'étude de I'évolution des paramétres mécaniques des baies de raisin permettrait d’enrichir la

littérature a ce sujet.

36. Techniques spectroscopiques

Dans les industries agro-alimentaires et vitivilespune grande partie du contr6le qualité reposdes
méthodes biochimiques. Ces méthodes classiquegs@énéral longues, et nécessitent de nombreatifséa
codteux. Par ailleurs, elles ne sont applicablespar des opérateurs qualifiés. Les méthodes sgeopiques
peuvent étre une alternative efficace aux analygehimiques traditionnelles. Leur rapidité estatout
important, et elles peuvent de plus s’appliquefagen non destructive sur les échantillons. Cepetndurs
utilisations demandent I'emploi de méthodes sigtists adaptées, difficiles a mettre en ceuvre.

La spectroscopie peut étre divisée en deux grandes classes : la spectroscopie photonique
reposant sur l'interaction d’'une onde électromagnétique avec la matiére, et la spectroscopie des
particules, portant sur I'’étude du rapport masse/charge des molécules. Dans cette partie, seule la
premiéere classe est développée. Elle comporte la plupart des méthodes spectroscopiques

présentant un intérét analytique pour le contrdle rapide.

Le principe de la spectroscopie est tout d’'abord exposé. Puis, les spectroscopies proche
infrarouge et de fluorescence frontale sont présentées. Enfin, une revue des applications de ces

techniques dans la filiére vitivinicole termine cette partie.

37. Principe de la spectroscopie

38. Définition de la lumiére

La lumiére est décrite suivant deux approchegppfache ondulatoire et I'approche corpusculairetf@adet
al., 2006).

e L’approche ondulatoire

La lumiere peut étre définie comme un rayonnemiect®magnétique constitué par I'association d’barop
électriqgue avec un champ magnétique. Ce rayonnesubittdes oscillations périodiques représentéedqm
sinusoidales. La lumiére peut ainsi étre caraé&énar une longueur d’onéleet une fréquence v suivant la
relation suivante :

v=—
A
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Avec c = vitesse de la lumiére
La nature ondulatoire de la lumiére permet d’exigles phénoménes d’interférence et de superposigs
ondes lumineuses.

e L’approche corpusculaire

La lumiére est également définie comme étant coéwds petites particules appelées photons. Lesmphot
possedent la propriété de transporter une quahéitiergie E. Cette énergie est reliée a la longdande de la
lumiére par la relation suivante :

Avec h=constante de Planck

Cette approche permet d’expliquer les phénomeénes d’absorption et d’émission lors des

interactions entre la lumiére et la matiére.

39. Interaction de la lumiere avec la matiere

Toute molécule posséde une énergie électronigpartié dans différents niveaux. Chaque niveau iépitiue
comporte plusieurs niveaux d’énergie vibrationnglierésultent des vibrations des atomes les unsapaort
aux autres.

La Figure II-21 montre les différents niveaux d’énergie électroniques et vibrationnelles pour une
molécule diatomique et les transitions électroniques possibles. Sy représente I'état fondamental,
et S; et S, les deux premiers états singuliers excités. Vo, V1 et V,représentent les différents états

vibrationnels de chaque état électronique de la molécule.

v !

S, v
Conversion
interne
Vs Conversion inter-systéme
1V
Ve S~
o — T1
Absorption Fluorescence Phosphorescence

VE

50 Vi i !

UU
Figure 2-21 : Représentation des transitions électr  oniques pour une molécule diatomique
(Albani, 2001)

Une absorption de lumiere a lieu si I'énergie du photon est égale a celle correspondant a I'écart
entre deux niveaux d’énergie de la molécule. Des photons de faible énergie ne peuvent
provoquer que des transitions vibrationnelles ou rotationnelles (cas de linfrarouge). Lors de
l'irradiation, I'énergie du photon est transférée a la molécule qui passe vers un état excité plus
élevé. Cette transition de I'état fondamental vers un état excité est responsable des spectres

d’absorption dans le visible et I'ultraviolet.
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Apres 'absorption d’un photon, plusieurs cas peuvent se produire :

» les molécules retournent rapidement vers le plus bas état vibrationnel de I'état excité. Ce
phénomeéne est appelé conversion interne ;

» si toute I'énergie en exces n'est pas dissipée, I'électron retourne a I'état fondamental en

émettant de I'énergie sous forme de photons. Ce phénomene est appelé fluorescence.

40. Régions spectrales d’intérét analytigue

Les méthodes spectroscopiques peuvent étre clamsdesction de I'énergie mise en jeu lors de Isune. En
fonction de la longueur d'onde, différentes plagesctrales peuvent étre définies, dont certaineseptent un
intérét analytique (Figure 2-22). Le spectre étmotaignétique comporte ainsi plusieurs régions autfouve les
rayons Gamma, rayons x, l'ultraviolet, le visidlafrarouge, les micro-ondes et les ondes radégfiences.

o™ oo™ o™ oa® o wt o ot t nt L am
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 [l 1 1 1 1 1 1 1
rayons ¥ | ravons ¥ | v [ IR ficro-onded ondes radio

wizible

45107 507 & 07 707

Figure 2-22: Région spectrale d'intérét analytique (Bertrand et al., 2006)

Chaque région peut étre associée a un type de transition atomique ou moléculaire mettant en jeu
des énergies différentes. L'ultraviolet et le visible sont responsables de transitions électroniques
(réarrangement de couches externes) et linfrarouge de transitions vibrationnelles ou
rotationnelles.

41. Spectroscopie proche infrarouge

La spectroscopie proche IR est une spectroscoplesdiption. Elle repose sur la proportion de raatiat
électromagnétiques absorbées par I'échantillomphaton est totalement absorbé et non réémis. Lieséds
spectrales qu’elle permet d’acquérir sont reli@ées\ébrations des liaisons chimiques des composganiques.

42, Proche infrarouge : spectroscopie vibrationnelle

En spectroscopie infrarouge, on observe I'énergseciée a la vibration des liaisons chimiques etlao
transition des électrons comme dans le cas deslarggcopie ultraviolet / visible.

En effet, quand une molécule est soumise a unatiadiinfrarouge, la structure moléculaire se mebéer :
ceci a pour effet de modifier les distances inteméques (vibrations de valence ou d'élongatiof@®tingles de
valence (vibrations de déformation). Chaque typbaiton posséde une fréquence de vibration quedti
propre.

Ces vibrations peuvent en grande partie s'interpréter dans le cadre de la mécanique classique en
faisant appel au modéle simple de I'oscillateur harmonique (Bertrand et al., 2006). Une liaison
chimique particuliére peut ainsi absorber une radiation proche IR dont la fréquence est égale a sa

fréquence de vibration et ainsi passer d'un état fondamental a un état excité. De méme, I'énergie
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des radiations dont les fréquences sont des multiples de la fréquence fondamentale, peut étre
absorbée. Il s’agit alors d’harmoniques. Dans la zone du proche infrarouge, les absorptions sont
dues aux vibrations harmoniques, alors que dans le moyen infrarouge elles proviennent des

vibrations fondamentales des molécules.

La Figure 2-23 ci-aprés donne des exemples de quelques modes vibratoires typiques. A chaque
mode correspond une fréquence propre fondamentale (située dans le moyen infrarouge) et
plusieurs autres fréquences associées aux harmoniques (situées dans le proche infrarouge). De
plus, des interactions entre les modes d'une liaison particuliére et ceux d'autres liaisons sont
souvent observées. Ces interactions se traduisent par I'apparition de bandes de combinaison. De
telles bandes apparaissent a des fréquences qui sont elles-mémes des combinaisons linéaires
des fréquences des bandes fondamentales. Ainsi, comme pour les harmoniques, les bandes de
combinaison apparaissent a des fréquences plus élevées (c'est-a-dire a des longueurs d'onde

inférieures) que les bandes fondamentales.
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Figure 2-23 : Exemple de vibrations atomiques : la  chaine hydrocarbonée (Bertrand, 2002)

La plage spectrale du proche infrarouge présente de nombreux avantages pratiques :

* les bandes d'absorption sont des harmoniques et des bandes de combinaison et sont donc
moins intenses que les fondamentales. Cette faible absorption dans le proche infrarouge
présente un avantage pratique. En effet, la mesure spectrale repose sur I'évaluation de la

guantité de lumiere qui n'a pas été absorbée par I'’échantillon (ou transmittance);

» lintensité des bandes harmoniques diminue en fonction de leur rang. Ainsi, si une bande

d’absorption fondamentale est trop intense pour permettre une mesure quantitative, il est
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souvent possible d'effectuer la mesure spectrale sur une harmonique d’'un rang plus éleve,

apparaissant a une longueur d’onde plus courte.

43. Acquisition du signal

Il existe deux modes de mesure dans le cas detdrepcopie proche infrarouge : la transmissida eéflexion.
Ces modes sont dépendants du trajet de la lumégre I chantillon & analyser. Le principe de lasswaation
d’énergie est appliqué a ces deux modes de meBumdeacalculer les proportions d’énergie lumineabsorbée
par la molécule. Selon ce principe, la relatiovanie est observée :

lo= IatlT+lg

Avec lp= intensité des radiations incidentes, |5= intensité des radiations absorbées, |lt= intensité

des radiations transmises et Ig= intensité des radiations réfléchies.

« La mesure de la transmission

Dans le cas de la mesure en transmission, la stwrigeuse et le détecteur de lumiére sont sitegsadt et
d’autre de I'échantillon a analyser (Figure 2-24).

lo I+
——>5 | Echantilon| —— 3 D

Figure 2-24 : Priglci € ue 1@ Mesure erruarnsmmssion
ource lumineuse Détecteur

La transmittance T est définie comme étant la fraction d’énergie lumineuse traversant

I'échantillon. Elle est égale au rapport I1 /lo.

L’'absorbance est définie comme étant le logarithme décimal de I'inverse de la transmittance T,

selon I'équation : A=log 1/T.

 La mesure de la réflexion

Concernant la mesure en mode réflexion, la sourm@kuse et le détecteur de lumiére se situent&oarcoté
de I'échantillon (Figure 2-25).

Echantillon

lo lo
/o N\
xion

Figure 2-25 : Principe de la mesure er

o Source Source
La réflectance R est définie commarliadiggeport ensiténirglise

Détecteur
De maniére analogue a l'absorbance mesurée en transmission, I'absorbance mesurée en

réflexion est définie comme le logarithme décimal de I'inverse de la réflectance R selon I'équation
A=log 1/R.
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+ Laréflexion diffuse

Deux composantes de I'énergie lumineuse mesurélepdeétecteurs de réflexion peuvent étre distiagué
(Bertrandet al, 2006).La réflexion spéculaireorrespond a la lumiére réfléchie directementuefase de
I'échantillon sans pénétrer a l'intérieur de caluika réflexion diffuseorrespond a la lumiere qui pénétre a
I'intérieur de I'échantillon, y subit I'absorptianoléculaire et aussi les processus de réfractiffraction
entrainant sa dispersion dans toutes les direcibnstamment son retour en arriére vers le détede
réflexion. Seule la composante diffuse est porteliséormations sur la composition chimique de héatillon.

44, Spectroscopie VisNIR appliquée aux baies de raisin

Actuellement, trois modes de présentation de I'étihan existent pour enregistrer les spectress: mesures sur
filtrats, sur baies entiéres ou sur grappe. Lestepe proches infrarouges issus de baies de sosinprésentés
entre 400 et 1000 nm, selon les modes de présamtajrappe ou filtrats (Figure 11-26). Le mode de
présentation de I'échantillon est en effet primakét déterminera la rapidité de la mesure. Enrdiamt le

temps de préparation de I'échantillon & analysefiliere pourrait accroitre considérablement Ibitides

analyses. Les analyses utilisant le mode grappmims entieres présentent actuellement des ceefficde
variation plus élevés que le mode filtrat. Cetteatn est expliquée par les variations dues aumRpDsés
chimiques (Cozzolinet al, 2006a). En effet, en fonction de I'expositionlaéaie de raisin au soleil, la teneur
en polyphénols peut étre modifiée (Gisletral, 2005 ; Herrerat al, 2003). Le spectre enregistré sur la grappe
entiére présente par ailleurs de facon généralabsarption plus faible (Figure 11-26) (Cozzoliabal.,2006).

28 A. Whaole grapes B. Grape homogenates —‘

Absorbance units

Figure 2-26: Spectres en proche infrarouge

d’'une baie de raisin : (a) sur grappe et (b) sur

30’50 din 70/ o0 000 100 0 500 0 700 %0 90 100 filtrats de raisin (Cozzolino et al., 2006a)
Wavelength (nm)
Les principaux pigments dans les raisins sont les anthocyanes, la chlorophylle mais aussi les
caroténoides. Les bandes d’absorption enregistrées autour de 540 nm sont reliées aux
anthocyanes, responsables de la couleur rouge des baies de raisin. Cependant, d’autres formes
d’anthocyanes peuvent absorber a des longueurs d'ondes supérieures a 540 nm: elles
dépendent fortement du pH de la baie de raisin. Ces anthocyanes peuvent ne pas étre colorées
ou bien avoir des nuances de bleues ou violets. L’absorbance observée dans la région visible
entre 500 et 700 nm est aussi une indication de I'abondance de la chlorophylle. Dans les fruits
contenant une teneur importante en anthocyanes, la chlorophylle a n'absorbe pas beaucoup
autour de 670 nm alors que la chlorophylle b présente un épaulement vers 650 nm. Les
anthocyanes ont une faible absorption entre 650 et 750 nm, alors que la chlorophylle contribue
énormément a l'absorption a 550 nm quand les fruits contiennent peu d’anthocyanes, il s'agit
dans ce cas des baies non vérées. Les bandes d'absorption a 760, 970, 1190, 1540 et 1940 nm

sont associées a la teneur en eau (Bertrand et al., 2006). Les longueurs d’onde associées a la
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teneur en sucres des baies sont associées aux liaisons O-H et C-H, correspondant aux longueurs
d’onde suivantes : 980, 1400, 1900 et 2170 nm (Cozzolino et al., 2006a).

45, Spectroscopie de fluorescence

La spectroscopie de fluorescence de surface eshétiode 100 a 1000 fois plus sensible que lesswutr
techniques spectroscopiques (Albani, 2001). Eltenpede détecter des fluorophores présents enitiant
relativement faible. Les fluorophores sont des oulks caractérisées par la présence de plusieubdedo
liaisons conjuguées. Les composés phénoliquesusertarge famille de molécules fluorescentes delear
noyau phénol. Contrairement a la spectroscopiehgrotrarouge, trés peu d’études ont utilisé aetbnique
dans la filiére vitivinicole pour essayer de ddssrcomposés phénoliques des raisins.

46. Types de spectres

Toute molécule fluorescente est caractérisée pat types de spectres : le spectre d’excitatioe spectre
d’émission (Novales, 1996).

Le spectre d'excitation représente I'efficacité de certaines longueurs d'onde d’excitation a
provoquer la fluorescence. La forme du spectre d’excitation est généralement similaire au spectre

d’absorption de la molécule.

Le spectre d’émission représente les photons émis aprés excitation a une longueur d’onde. Les
spectres d’émission varient non seulement en fonction de la structure chimique des molécules

fluorescentes mais aussi en fonction de I'environnement ou ils se trouvent.

47. Facteurs influencant la fluorescence

La courbe de l'intensité de fluorescence en fomctie la concentration est linéaire pour de faibles
concentrations, mais atteint un palier pour desfodoncentrations en solutés. Pour obtenir unenséplinéaire,
les solutions doivent absorber moins de 5 % derfadre d’excitation. Pour ce type de solutions slesctres de
fluorescence sont enregistrés a l'aide d'un digfasassique a angle droit (Figure 11-27).

Echantillon Echantillon

Excitation > Excitation >

Figure 2-27 : Dispositif de fluoredcence a angle dr  oit et frontale (Novaleg, 1996)
v

Fluorescence
. . Fluorescence . . , L R " o
Pour les échantillons avec une densité optique supérieure a 0,05, I'intensité des spectres

d’excitation et d’émission diminuent et le spectre d’'excitation présente des distorsions. Pour

palier a ce probléme, deux possibilités existent (Novales, 1996) :

» I'échantillon peut étre dilué ;

» le dispositif de fluorescence a angle frontale peut étre utilisé. C’est une méthode permettant
de mesurer la fluorescence d'échantillons épais ayant une forte absorbance (Parker, 1968).
Seule la surface de I'échantillon est observée, limitant les phénoménes d’extinction ou de

quenching.
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48. Spectroscopie de fluorescence appliguée aux baies de raisin

La détection par fluorimétrie est utilisée en CHidur quantifier les polyphénols (Vinasal, 2000 ; Gurbuzt
al., 2007). En effet, les catéchines et les proantimticdynes sont des molécules fluorescentes.

Néanmoins, la spectroscopie de fluorescence est trés peu utilisée pour quantifier les
anthocyanes. A notre connaissance, une seule publication détermine la teneur en anthocyanes
pendant la maturation de baies de raisin de Pinot noir. Agati et al. (2007) ont ainsi développé une
méthode spectroscopique basée sur la fluorescence de la chlorophylle : cette technique repose
sur la comparaison de spectres de chlorophylle. La Figure II-28a présente les spectres
d’excitation de la chlorophylle enregistrés sur des baies a différentes dates de maturité. Le
spectre d’excitation présente deux maximums a 440 et 460 nm, correspondant a I'absorption des
chlorophylles a et b. Ces pics diminuent au cours de la maturation (b1 a b6). Un indice FER a été
calculé : le spectre bl est considéré comme le spectre de référence, et chaque spectre pendant
la maturation (b2 a b6) est divisé par ce spectre. La Figure 11-28b présente I'évolution du log FER.
Le pic d'absorption maximum se situe a 540 nm et correspond donc a Il'absorption des
anthocyanes. Des corrélations entre le log FER a 540 nm et la teneur en anthocyanes par
analyses classiques ont ensuite été recherchées. Un coefficient de corrélation tres élevé
(R*=0,92) est obtenu entre cet indice et la teneur en anthocyanes. Cette technique s'avére
prometteuse pour la filiere pour estimer la teneur en anthocyanes.
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49, Application de la spectroscopie a la mesure de la qualité du raisin

La spectroscopie proche infrarouge a été appliquémisin a partir des années 2000 afin de quanti#s
marqueurs de la maturation et ainsi de défininialitg des raisins a la vendange. Elle a par adlété
également utilisée dans un souci d’authentificaties vins (Cozzolinet al, 2003 ; Beviret al, 2006).

Concernant la spectroscopie de fluorescence de surface, elle a été utilisée trés largement sur
d’autres produits alimentaires dans un souci d’authentification (Dufour et al., 2003 ; Granger et
al., 2006 ; Karoui et al., 2005 ; Karoui et al., 2006a ; Ruoff et al., 2005), pour estimer la texture
des produits, ou bien la teneur en certaines protéines. Concernant le vin, Dufour et al. (2005) ont
réussi a authentifier des vins issus de différents cépages et millésimes par spectroscopie de
fluorescence frontale. Cette technique apparait donc pertinente pour la filiere vitivinicole et il
serait intéressant de I'étudier dans le cadre de la qualité du raisin.
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50. Mesure des indicateurs technologigues classigues

La teneur en sucres et en acidité totale condiidamualité du raisin & la vendange et ainsi Eitfudu vin.
C’est pourquoi les chercheurs se sont intéressétiraer ces teneurs par des méthodes rapidep@isible non
destructives.

Le Tableau 2-10 synthétise les différentes études permettant d'estimer un ou plusieurs
indicateurs technologiques par la spectroscopie infrarouge. Les mesures sont généralement

réalisées en mode réflexion.

Tableau 2-10 : Principaux résultats sur la prédicti

raisin par spectroscopie proche infrarouge (R=mode

réflexion, T=mode en transmission)

on des indicateurs classiques de maturité du

Nombre

Longueur

Valeurs min

Référence Parametre d'échant. Cépages donde Mode ot max Erreur
Jaren et al., C o Garnacha et
2001 Degré Brix 30 Viura 800-2500 nm R 14-28 1,04-1,59
Cabernet
Herrera et al., Lo sauvignon, 650 -1100 R, T 1,1-
2003 Degre Brix > 200 Carménére et nm 7-30 2,96
Chardonnay
Arana et al., C o Viura et
2005 Degré Brix 144 Chardonnay 500-800 nm R 14-26 1,27
Degré Brix - 10,7 - 30,7 0,27-1,38
Dambergs et 9 Variétés 550-800 nm R
3230 550-1600 nm
al., 2006 rouges 800-1600 nm 0.08—
pH 2,80 -4,90 0.14
. Merlot, Syrah
C‘;Izzoz'g‘ooft pH 60 et Cabemnet | 400-1200nm | R 36-43 0,045
" sauvignon
Carignan,
Chauchard et Acidité 371 Mouverdre, | 680-1100 nm R 2-16 1.28g/L
al., 2004 )
Ugniblanc

Les erreurs issues des régressions linaires dépetelda plage de longueur d‘onde utilisée poundeléle et de
la variété de la baie de raisin. Les bandes d'gibisor utilisées pour estimer la teneur en sucres tiraisin
sont nombreuses : 400 & 2500 nm, 800 a 2500 nma BBO nm etc. Traditionnellement, les auteurssetit des
régressions PLS pour I'estimer, il est ainsi difficle sélectionner une longueur d’'onde spécifiggienettant
d’estimer la teneur en sucres. Cependant, lesratibis utilisent des longueurs d’'onde reliéeslaisons O-H
et C-H absorbant a 980, 1400, 1900 et 2170 nm. &aoaat I'estimation du pH, il semble que les longse

d’onde du visible permettent de mieux I'estimer gatles de I'infrarouge (Dambergs al, 2002). Ce
phénomene pourrait s’expliquer par les anthocydfe®ffet, les anthocyanes, molécules ionisablesribent
dans le visible, et leur absorption dépend paréoeinent du pH de la solution. Ainsi, en détectasit
différentes formes des anthocyanes, le pH de lgisalpeut étre mesuré.

51. Mesure de la teneur en polyphénols

La teneur en anthocyanes des baies de raisin eshiammation primordiale pour le vigneron. Ellenditionne
la date de vendange et également le choix du medindication.

Des études (Tableau 1l-11) ont montré la possibilité d’estimer la teneur en anthocyanes de filtrats
de raisin & partir de spectres obtenus en mode réflexion (400 a 2500 nm), grace a des
régressions linéaires de type PLS (Dambergs et al., 2003). Cependant dans le cas de modeles
incluant différents millésimes, terroirs et cépages, les calibrations des régressions PLS
présentent des caractéres non linéaires (Dambergs et al.,, 2003, Cozzolino et al., 2004). Une
alternative est proposée a ce probleme : I'utilisation de la régression LOCAL pour estimer la

teneur en anthocyanes.
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Par ailleurs, Dambergs et al. (2006) ont obtenu de meilleures calibrations pour estimer la teneur
en anthocyanes en utilisant uniguement des longueurs d’'onde dans le visible (550 a 800 nm).
Les calibrations sont moins robustes en utilisant les longueurs d’onde de l'infrarouge (800 a 1600

nm).

Tableau 2-11: Principaux résultats sur la prédicti on des indicateurs phénoliques par

spectroscopie proche infrarouge

Référence Paramétre Npmbre Cépages Lor’1gueur Mode Valeurs min Erreur
d’échant. d’onde et max
. Merlot, shiraz et
Cozzc;lgloo4et al., AntFncicya)nes 60 Cabernet 4006;100 R 04-17 0.06
99 sauvignon
550-800

Dambergs etal. Angcya)”es 3230 | Variétésrouges | 550-1600 R | 013-310 | %1%

9’9 800-1600 :
Janik et al., 2007 Anthocyanes 3135 Neuf variétés 400-2500 R 0.13 - 3,10 0,15-
(mg/g) rouges nm 0,36

52. Mesure des caractéristiques sensorielles

Plusieurs raisons poussent les chercheurs a réehates corrélations entre les mesures sensorétlles
spectroscopiques : la nécessité de disposer d'eigpde mesures instrumentales controlant la gugldbale
des produits, et le besoin de développer et d'aop¢intdes appareils objectifs pouvant remplacealizse
sensorielle. En effet, la mise en place d'un paeakoriel est une tache trés longue.

Actuellement, les spectroscopies proches infrarouges et de fluorescence ont été évaluées pour

étre des outils rapides permettant d’estimer certaines caractéristiques sensorielles de produits

comme dans le cas de :

» la viande de beoeuf et de porc, pour la tendreté, la jutosité et la masticabilité (Byrne et al.,
1998 ; Liu et al., 2003 ; Geesink et al., 2003 ; Leroy et al., 2004 ) ;

» les poissons, pour la fraicheur (Karoui et al., 2006c) ;

* le fromage, pour la consistance et la flaveur (Sorensen et al., 1998 ; Downey G. et al., 2005 ;
Karoui et al., 2007) ;

» les céréales, pour I'arébme global, la brillance et la fermeté du riz (Qingyun et al., 2007) ;

» les fruits, pour la fermeté et le croquant de la pomme (Mehinagic et al., 2003) ;

« certains légumes, pour la fermeté des pommes de terre (Thybo et al., 2000 ) et la jutosité et

la fermeté des carottes (Belie et al., 2003).

Concernant le raisin, aucune étude n'a encore été menée sur les corrélations entre les
caractéristiques sensorielles et les spectres. Cependant, deux études existent sur le vin.

Cozzolinoet al. (2005) ont cherché des corrélations entre lesrigiésars sensoriels et le spectre proche
infrarouge a partir de deux vins blancs australississ des cépages Chardonnay et Riesling. 120itkdres

sont analysés pour cette étude et les modélegdession développés se basent sur des régressisns és
coefficients de corrélation du jeu de calibratiersent avérés supérieurs a 0,70 pour les desaspdtaromes
esters, citron et miel et inférieurs a 0,50 poarftaits de la passion, I'intensité aromatique gletet la saveur
sucrée. Des relations existent donc entre les {@t@grsensorielles des vins et le spectre prodrarange.
Cozzolinoet al, (2006) ont ensuite combiné la technique « nosEspavec la spectroscopie proche infrarouge
pour déterminer les caractéristiques sensorietedrts blancs issus du cépage Riesling. Les résultd
démontré des corrélations significatives entreriesures instrumentales et l'intensité des descriptenesurés
par un panel sensoriel. Le lien entre les compd's&éme et les longueurs d’'onde ou ils absorbemirnait étre
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une information trés utile pour la filiere. Desds complémentaires sont en cours actuellemerntgpi@ méme
équipe.

53. Mesure des propriétés rhéologiques

Les propriétés mécaniques des baies de raisin peéire expliquées a la fois par les propriétésiojues et
chimiques du fruit. Les propriétés physiques compeat par exemple la taille des cellules et lagioesde
turgescence. Les propriétés chimiques incluentmoint la teneur et la composition en polysaccharittes
parois cellulaires (Billyet al, 2007). Les propriétés rhéologiques peuvent éhs astimées par une
combinaison linéaire de bandes d’absorption liéesvariations des teneurs en eau, a diverses nietétalles
que celles constitutives de la paroi cellulaireisnaaussi par des longueurs d’ondes correspondaed a
molécules évoluant dans le méme sens (lien indlirect

Dans le cas de la spectroscopie de fluorescence frontale, les corrélations obtenues sont
généralement expliquées par des liens directs. Les spectres de fluorescence des tryptophanes et
de la riboflavine peuvent estimer les attributs de texture de fromages de raclette (Karoui et al.,
2006b). Cependant, dans le cas de la spectroscopie infrarouge, les corrélations obtenues entre
les longueurs d’onde des spectres et les indicateurs de maturité peuvent étre la conséquence de
relations internes. Les spectres permettent d’'évaluer une évolution globale du raisin, mais
n'estiment pas forcément quantitativement un indicateur de maturité (Watada et al., 1985 ; Mc
Glone V.A. et al., 1998).

Les propriétés rhéologiques de nombreux produitporétre estimées par spectroscopie infrarouggeou
fluorescence frontale (Tableau 2-12 ci-apres). Darss des fruits et [légumes, les mesures deeréférdes
propriétés rhéologiques sont la compression oéteométrie. Les méthodes de régression utilisées
estimer les paramétres rhéologiques par les sgestire principalement les régressions PLS et gséions
sur composantes principales. Par ailleurs, certaitesurs utilisent des analyses multi-tableaux,mmeACCPS
ou I'analyse canonique, pour mettre en relatiordt@mées spectroscopiques et rhéologiques.

D'aprés les résultats sur la pomme, les principales longueurs d'ondes impliquées dans
I'estimation de la fermeté appartiennent majoritairement a la gamme du visible et ensuite au
proche infrarouge (Lu et al., 2005, Mc Glone V.A. et al., 2002). Dans le proche infrarouge, il s’agit
des longueurs d'onde caractéristiques de I'eau (deuxiémes harmoniques et combinaison de
liaison O-H : 920, 960,980, 990 et 1000 nm). Dans le visible, les longueurs d’onde importantes
sont caractéristiques de la couleur et donc de la teneur en pigments des fruits (650, 690, 740,
750, 770, 790, 810, 820, 880 nm). La bande d’'absorption de la chlorophylle est également
impliquée dans l'estimation de la fermeté (Mc Glone V.A. et al. , 2002). Concernant la fermeté
des concombres, de meilleures estimations sont constatées en utilisant le spectre infrarouge que
I'ensemble du spectre VisNIR (Kavdir et al., 2007). Sur le kiwi et la poire, les estimations de la
fermeté ne sont pas satisfaisantes (Mc Glone V.A. et al., 1998 ; Nicolai et al., 2008). Les auteurs
suggerent I'emploi de régressions non linéaires afin d’améliorer le ccefficient de corrélation des

modeles de régression.

Concernant le raisin et le vin, aucune étude n'a permis d’'estimer les caractéristiques
rhéologiques des baies de raisin par des mesures spectroscopiques. En effet, ces parameétres ne
sont actuellement pas pris en compte par la filiere vitivinicole. Cependant, la maturité

« texturale » pourrait étre complémentaire aux autres maturités existantes. De plus, les propriétés
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mécaniques des baies pourraient étre liées a I'extractibilité des composés présents dans la

pellicule du raisin (arémes et polyphénols), et elles pourraient s’avérer fondamentales pour la

maitrise des macérations en vinification.

Tableau 2-12 : Récapitulatif des études permettant

des produits a partir de spectroscopie

d’estimer les caractéristiques rhéologiques

. s Type de Longueurs Mesure de la Méthode fex
Produits Variétes spectroscopie d’'onde texture statistique Référence
viande | Saucisses f':r':rf’t;el:cence 305-400nm | TPA ACC Allais et al., 2004
Fluorescence 305-400nm ) - Karoui et al.,
Raclette frontale 400-640 nm__ | Viscosite PLS 2006b
Fromages Fromages a Fluorescence 205-350 nm Compression ACCPS Kulmyrzaev et
pate molle frontale 305-400nm uniaxiale al., 2005
Fromages a Fluorescence 305-400nm ) - Karoui et al.,
pate molle frontale 400-640 nm Viscosité ACC 2003
Braeburn Infrarouge 500-1100 nm Pénétrométrie | PLS glloco(23|one etal.,
Red delicious . -
Pomme Golden Infrarouge 650-1100 nm Pénétrométrie | PLS Lu et al., 2005
Gala Compression
Elstar Infrarouge 400 -2500 nm omp o PLS Camps, 2006
Pénétrométrie
Smoothee
Kiwi Hayward Infrarouge 300-1140 nm Pénétrométrie | PLS ZIIC %%%e VA et
Mandarine Satsuma Infrarouge 350-2500 nm Compression PLS et RCP (;gorgez etal,
Infrarouge Pénétrométrie
Tomate Heatwave Réflexion 350-2500 nm Compression PLS Shao et al., 2007
Journey Lo - .
Concombre Viaspik Infrarouge 550-1650 nm Pénétrométrie PLS ggg;jlr etal,
Mangue Tommy atkins Infrarouge 1200-2400 nm | Pénétrométrie | PLS ;Ch;n(;(l)%vn(:h et
Poire Conférence Infrarouge 780-1700 nm Pénétrométrie | PLS lz\léczocgal etal,
54. Conclusion

Les techniques spectroscopiques sont des méthagleles trés utilisées dans le contrdle qualités defiliere
agro-alimentaire. De nombreuses études ont mastréchpacité a estimer des indicateurs de référence
généralement obtenus par des analyses longueétetises. Ces techniques ont été mises a profitiadiliere
vitivinicole afin d’estimer les indicateurs class&s de maniére plus rapide. En Australie, les sfigares ont en
effet réussi a estimer les indicateurs technolaggcget phénoliques a la vendange, a partir de g3e¢isNIR. lls
ont ainsi montré tout I'intérét de I'emploi de eetéchnique, peu utilisée en France.

La spectroscopie de fluorescence frontale n'a quant a elle pas encore été appliquée sur des

baies de raisin. Cependant, cette technique a montré ses atouts dans la filiére agro-alimentaire

ou elle occupe une place de plus en plus prépondérante.
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55. Perception sensorielle et propriétés

organoleptiques du raisin

Cette troisieme partie est consacrée a I'analyssosielle. Dans un premier temps, les bases dalysa
sensorielle sont explicitées : la perception glelutd I'aliment et les modalités sensorielles ap@és au raisin
sont présentées. La technique classique du pesfiaiel est exposée dans une seconde partie, Enfin
dégustation des baies de raisin est présentéagil d'une méthode émergente pour la filiére vitigole. Elle
possede en effet 'avantage d’'étre globale : I'ertde des maturités peuvent étre évaluées en ménpes te
contrairement aux analyses chimiques.

56. Perception des différentes sensations du stimulus alimentaire

La perception globale de I'aliment est tout d’abéwquée. Puis, les principales caractéristiquda de
perception des sensations sont exposées et apgdiqué baie de raisin.

Les différentes sensations générées par le stimlilnentaire sont ici distinguées selon la modalégsorielle
qui en est le médiateur : sensations gustativéagtoles, trigéminales et de texture.

57. Perception globale de I'aliment

Les qualités organoleptiques des aliments regrdupempropriétés d’un produit perceptibles pardeganes des
sens (SO, 1992). La perception des stimuli alimieas fait intervenir plusieurs modalités sensteseh des
moments qui peuvent étre séparés dans le tempnofent de la présentation du stimulus, les seitsibil
visuelle (aspect) et olfactive (odeur) sont migegee tandis qu’au moment de la mise en boucheradug, la
flaveur et la texture sont impliquées. La flavestr@d&finie comme « I'ensemble des sensations olést
gustatives et trigéminales du produit alimentai(e&s®, 1992).

Lors de la consommation d'un aliment, le traitement des informations aboutit & une image
sensorielle dans le cortex orbitofrontal (Rolls 2000). Cette image correspond a une perception
globale du produit, propre a chaque individu. Un stimulus alimentaire se traduit par I'activation
plus ou moins forte de certains neurones, les autres restant au niveau de leur bruit de fond
habituel. Le motif formé a partir de I'activation de ces neurones apparait semblable a lui-méme, a
chaque présentation d'une méme concentration du méme stimulus. Un processus de
reconnaissance de forme permet au systeme nerveux central d’identifier le stimulus présenté.

Ces motifs constituent I'image sensorielle (Mc Leod et al., 1998).

58. Perception des stimulations gustatives

La saveur correspond a la sensation percue pgabergustatif lorsqu’il est stimulé par certainglsssances
solubles (ISO, 1992). Il s’agit des molécules chimis généralement non volatiles, hydrosolubleg éaible
masse moléculaire atteignant exceptionnellemer06300 Da (Van de Welt al, 1972). Elles stimulent grace
a la présence de la salive (réle de solvant etitleunde transit) les cellules réceptrices ou deffidu godt. Ces
cellules sont essentiellement concentrées datmlageons gustatifs, au niveau de la langue, mherseéxiste
aussi sur le voile du palais, la face antérieurbégéglotte et les parois pharyngées (Engel, 2008)perception
gustative a longtemps été décrite au moyen deeqatlificatifs : salé, acide, sucré et amer. Tioige
I'existence d’une cinquiéme saveur, I'umami, d’'uatjaponais qui signifie « délicieux » a été prapost
désigne la sensation produite par le glutamatde C&tssification des sensations gustatives enaj(@at cing)
saveurs est cependant remise en question. L'esfgsceaveurs serait un continuum ou les quatre saxeu
seraient que des jalons. Cet espace multidimensi@enait représenté selon une perspective proghague
individu (Levy, 1999). Par ailleurs, la corresponda entre une molécule sapide et sa qualité oingamsité est
complexe. Une substance unique peut générer plasaveurs (Rockmaet al, 1967) et sa qualité peut varier
selon sa concentration (Dzendod¢tal, 1967).
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Le raisin est principalement caractérisé par :

* une saveur acide, due a la présence des acides tartriqgue et malique. L'acide tartrique est

I'acide majoritaire (Thorgnate, 1997) ;

* une saveur sucrée , liée principalement a la présence du glucose et fructose (Blouin et al.,
2000) ;

* une saveur amere, percue par l'intermédiaire des composés phénoliques. Les flavanols
monomeres et les tanins sont les principaux composés responsables de cette amertume
(Arnold et al., 1980 ; Robichaud et al., 1990), mais aussi dans une moindre mesure les
acides benzoiques (Peleg et al., 1995).

L'épicatéchine est plus amere que la catéchiner@itate et al., 1995). L'amertume des tanins esticauzlle
inférieure a celle des monomeéres (Robicheual, 1990). Les études concernant I'évolution de I'daree en
fonction du degré de polymérisation des taninsdoniné des résultats contradictoires. Selon Gatah (1996),
la perception de I'amertume diminue avec le degréalymérisation des tanins. En revanche, aucufératice
d’amertume n’a été décelée pour des fractionsmadale raisin de DPm croissant en solution dadgtienol
(Vidal et al, 2003).

59. Perception des stimulations olfactives

L’'odeur et 'ardme sont perceptibles par I'orgaffaddif, 'odeur en « flairant » certaines substseolatiles,
I'ardme par voie rétro nasale lors de la dégustalisO 5492, 1992). Ces substances ou composésmkasont
des molécules organiques de faible masse molée {400 Da). Leur tension de vapeur a la pression
atmosphérique et a la température ambiante esaufihent élevée pour que ces molécules se retrbemen
partie a I'état de vapeur dans I'atmosphére gazé€iess constituants volatils appartiennent aux diffées
classes de la chimie organique : hydrocarburesposés possédant un ou plusieurs groupements fonet®
(alcool, éther oxyde, aldéhyde, cétone, ester, amtimmide) ou divers hétérocycles (Richard, 19953.
substances volatiles stimulent & des concentratied®rdre du ppm (partie par million) les récepteolfactifs
placés dans la partie supérieure des fosses naeaaés par un épithélium de neurones et baigthans un
mucus (milieu de transit). Dans un produit alimé@etade nombreux composés d’arébme sont présents.
Cependant pour contribuer a I'ardme du produéstinécessaire que leur quantité soit supérieusewlide
perception. Ce seuil est défini comme la quarditgllis basse du stimulus qui peut étre percue ¢siaitiet al,
1991) et varie beaucoup d'un individu a l'autreyless, 1986). Un méme composant olfactif peut cadg
qualité en fonction de sa concentration (Grossridket al, 1988) et des molécules différentes peuvent avoir
une qualité olfactive similaire ou trés proche.rmdenbreux paramétres sont impliqués dans la pearedés
qualités olfactives : la taille moléculaire, le g®imoléculaire, la structure, le nombre de douldésons.
Toutefois il est difficile d’établir un lien prédi€entre les propriétés physico-chimiques des mdis et leurs
qualités olfactives.

En cenologie, on parle d’'odorants primaires, parfois d’arbmes variétaux, pour les composés
naturellement présents dans le raisin. lls peuvent étre perceptibles dans le raisin ou peuvent étre
présents a I'état de précurseurs et révélés lors de la fermentation (Ribereau-Gayon et al. , 1998;
Peynaud et al., 2006). Ces composés odorants ainsi que leurs précurseurs ne sont pas
spécifiqgues a un cépage mais sont communs a plusieurs variétés. Les combinaisons entre ces
molécules et leur concentration conférent a chaque produit son identité aromatique. Parmi ces
composeés, les terpenes (comme le linanol, le géraniol, le citronellol, etc) sont en quantités
particulierement importantes dans les variétés dites aromatiques, comme le Muscat (Gunata et
al., 1999). Des dérivés C13 norisoprénoides, comme la B-ionone, a I'odeur de violette, ou la -

damascenone, a l'odeur plutdt fruitée, sont des produits de dégradation des caroténoides,
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€également présents dans les raisins. Les aldéhydes a 6 atomes de carbone et leurs dérivés,
comme I'héxénol ou I'hexénal, sont connus pour leur odeur herbacée caractéristique. Enfin, les
cépages de la famille « Carmenets », comme les cépages bordelais ou le Cabernet franc
(majoritaire dans le Val de Loire), sont particulierement riches en méthoxypyrazines, substances
connues pour leur odeur de poivron vert, d’asperge, de feve ou de pois (Roujou de Boubée et al.,
2000; Ribereau-Gayon et al. , 1998).

60. Perception de la texture

La texture est définie comme I'ensemble des prégsignécaniques, géométriques et de surface d'wluppyo
perceptibles par les mécano-récepteurs, les régeptectiles et éventuellement par les réceptastels et
auditifs (ISO 5492, 1992). Les propriétés mécarsquarespondent a la réaction du produit a uneaoite et
sont divisées en cing caractéristiques primaitkgeté, cohésion, viscosité, élasticité et adhérdnes
propriétés géométriques répondent aux dimensidiasfadime et a I'arrangement des particules d’wdpit en
bouche. Les propriétés de surface correspondergensations telles que celles produites par I'tau ées
matiéres grasses. La perception de la textureaglipprmajoritairement en bouche, et est affectédgpa
température, la mastication et la dilution pardbive (Szczesniak, 2002).

La texture des raisins de cuve a été trés peu étudiée. Les principaux descripteurs relatifs a la
texture correspondent a ceux utilisés pour décrire les raisins de table. Les caractéres croquants,

juteux et fermeté sont les principaux attributs utilisés (Lespinasse et al., 2002).

61. Perception des stimulations trigéminales

Pendant longtemps, la chémoréception trigéminéke @onsidérée comme une sensibilité ayant poncipale
fonction la détection de stimuli chimiques nocifd la bouche, le nez et les yeux. Toutefois,dasations
associées au systéme trigéminal ne sont pas font@@plaisantes, et peuvent méme étre appréciéss. C
sensations peuvent étre déclenchées par un granior@@e composants chimiques qui ne sont pas femtem
nocifs (CQ, menthol, éthanol, vinaigre, moutarde, épicegyainbre). lls sont utilisés spontanément dans la
préparation de plats culinaires ou de boissons diffiésentes cultures.

A cette variété de composants chimiques qui agissent sur le systéme trigéminal correspond une
grande variété de sensations. Elles peuvent s’exprimer sous forme de sensations
tactiles (chatouillement, engourdissement et picotement), de sensations thermiques (froid et

brilant) ou de sensations de douleur (irritation, brdlure et caractére piquant).

L'astringence semble étre a l'interface du systéme gustatif et du systéme trigéminal. Ce
descripteur sensoriel est trés employé en cenologie. Son intensité conditionnera la qualité du vin
et plus précisément sa structure. L'astringence se manifeste par des sensations de
dessechement, de rugosité dans la cavité orale et de constriction de la muqueuse. Différents
types de substances produisent de telles sensations : des substances améres, principalement les
tanins mais aussi la caféine. La plupart des substances acides, comme les acides organiques
(acide citrique, lactique ou monohydrate) peuvent aussi générer une sensation d’astringence dont
l'intensité dépend étroitement du pH.

Le mécanisme de I'astringence n’est pas encorédiedscompris mais semble se baser sur la proptesé
tanins a se lier aux protéines et a les précigieprovoquent ainsi la précipitation de glycojgioes salivaires,
et pourraient se lier a certaines protéines déthiéfjum. Ces changements physiques de I'épithéenaient a
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I'origine d’'unesensation tactile par I'intermédiaire des changements d’activité mh&canorécepteurs (Green
1993, Thomas and Lawless 1995, Smith and Noble 28@ifford 1997).

L'intensité de l'astringence de certaines substances s'avere augmenter avec des expositions
répétées rapprochées lorsqu’il n’y a pas de ringage a I'eau entre les présentations (Lesschaeve
et al.,, 2005). C’est ce qu'ont pu observer Lyman et Green (1990) sur des solutions d’acide
tannique. Cette augmentation des sensations d’astringence s’expliquerait par la propriété des

substances astringentes a se lier aux protéines de la salive et a les faire précipiter.

Les propriétés des composés phénoliques jouent un role sur la perception de la sensation de

I'astringence :

* les monoméres sont caractérisés plus amers mais moins astringents que les composés a

fort poids moléculaire (Robichaud et al., 1990).

» ['astringence des tanins augmente avec le degré de polymérisation puis diminue lorsque
celui-ci excede 7 ou 8 unités (Lee et al., 1991), mais a notre connaissance ceci n'a pas été

confirmé expérimentalement (Sarni-Manchado et al., 2006).

» les unités galloylées présentent une forte affinité pour les protéines et pourraient jouer un
réle particulier dans la détermination de l'astringence. Une fraction de tanins de pépins
dégalloylée a obtenu une note d’astringence significativement inférieure a celle de la fraction
galloylée initiale (Vidal et al. , 2003). Cependant, les tanins de pellicule de raisin, qui
contiennent trés peu d’unités galloylées, présentent la méme intensité d'astringence que ceux
des pépins, au contraire fortement galloylée (Brossaud et al., 2001). Il est possible que le
degré de polymérisation plus élevé et la présence d’unités épigallocatéchines dans les tanins
de pellicule compense la plus faible proportion d’'unités galloylées (Sarni-Manchado et al.,
2006).

62. Analyse sensorielle descriptive

Afin de mesurer les propriétés sensorielles desedilis, les panels de dégustateurs constituent ld®itesure
en évaluation sensorielle. lls sont soumis a debmeux tests descriptifs et discriminatifs. Toutefain stimulus
alimentaire est percu comme un tout. Il est doressgaire d’entrainer ces sujets pour apparieelesations
percues a des termes préalablement définis, etifiealintensité de chaque descripteur. Cet eineanent leur
permet d’acquérir une approche analytique.

Le profil conventionnel permet ainsi d’établir urerte d’'identité du produit en terme qualitatif gmiau point
d’'une liste de descripteurs sensoriels décrivasplace produit) et quantitatif (notation de l'irsiéé de chaque
descripteur sensoriel). Traditionnellement, le pEfnsoriel est présenté sous forme de graphique.

La réalisation du profil sensoriel comprend plusieurs phases (Figure 11-30) : la constitution du
panel, I'élaboration d’'une liste de descripteurs sensoriels, I'entrainement des panélistes et enfin

I’évaluation finale des produits.

Constitution < > Choix de

du panel : produits
Apprentissage

Recherche de
termes descriptifs

| reduion > *

Liste de descripteurs
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Figure 2-29 : Principales étapes du profil conventi ~ onnel (ISO, 1994)

Lors de I'élaboration de la liste des descripteurs, certaines conditions doivent étre impérativement

remplies afin de valider le descripteur. Les descripteurs doivent étre :

 monodimensionnels : la description doit étre aussi précise que possible afin d’aller dans le
sens d'une seule perception mesurée a la fois ;

* nonredondants : il estinutile a priori d'utiliser différents descripteurs qui décrivent le méme
aspect sensoriel ;

» discriminatifs , c’est-a-dire qu'ils doivent permettre de mettre en évidence des différences
entre produits ;

* ne pas présenter de connotation hédonique.

Une fois les descripteurs sélectionnés, il est important de les définir pour cadrer I'étude. Un
descripteur est ainsi caractérisé par cing éléments : son nom, sa définition, son mode opératoire
correctement explicité (afin que tous les panélistes I'évaluent de maniére identique), une échelle
qui permet de noter I'intensité du descripteur et enfin des références comme points d’ancrage sur
I'échelle. Le role des références est un point trés important qui conditionnera la qualité des

résultats obtenus. Mieux ils sont définis, plus précis seront les résultats.

L'entrainement des sujets avec des références semble étre le systéme le plus efficace pour
obtenir [l'utilisation consensuelle de descripteurs par plusieurs panels (Zannoni, 1997
Stampanoni, 1994). Une référence peut étre un produit chimique ou un extrait, un ingrédient ou
un produit fini et est utilisée pour définir une caractéristique précise d'un aliment. Les références
doivent étre simples, reproductibles et spécifiques, c'est a dire illustrer seulement un concept

sensoriel (Stampanoni, 1994).

Comme tout outil de mesure, les performances d'un panel sont analysées. Répétabilité,

discrimination et accord  sont les trois notions a prendre en compte pour vérifier la performance
d’un sujet ou d’'un panel. La répétabilité est définie par TAFNOR (ISO, 1993) comme « |'étroitesse
de l'accord entre les résultats successifs obtenus avec la méme méthode sur une matiére
identique soumise a I'essai dans les mémes conditions (méme opérateur, méme appareil, méme
laboratoire et court intervalle de temps). Le pouvoir discriminant peut se définir comme la
capacité a détecter une différence d'intensité entre deux ou plus de deux échantillons pour un

descripteur donné (Lesschaeve, 1997). L'accord correspond au degré de ressemblance qui
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existe entre les notations des sujets pour différents produits. Deux sujets sont d’autant plus en

accord que leurs écarts entre produits sont similaires.

63. Dégustation des baies de raisin

La maturité du raisin a jusqu’a présent été défigiedes caractéristiques chimiques. Cependangradgses ne
permettent qu'une approche partielle de la matdiitéaisin. En effet, I'analyse de la teneur enssiet de
I'acidité totale permet de caractériser la matugtghnologique, et I'analyse de la teneur en codpos
phénoliques, la maturité phénolique.

L’'analyse sensorielle est quant a elle une méthode globale dans le sens ou elle permet d’évaluer
simultanément les perceptions gustatives, olfactives, de texture et trigéminales. L’'analyse
sensorielle des baies s’'est développée dans les années 2000 a I'Institut Coopératif du Vin de
Montpellier (ICV), dans le but d’avoir une caractérisation globale de la maturité. Les maturités
technologiques, phénoliques et aromatiques ont ainsi pu étre évaluées grace a une seule
technique. L'analyse sensorielle des baies est percue comme un outil d'aide & la décision, en

complément des analyses classiques effectuées.

La méthode de I'ICV (Rousseau et al., 2000) est développée pour le vigneron et I'cenologue a
I'approche des vendanges. Cette dégustation de raisins repose sur la segmentation de I'analyse
selon les trois principaux compartiments de la baie : la pulpe, la pellicule et les pépins. Une liste
de 20 descripteurs permet a tous les dégustateurs d'utiliser les mémes termes pour caractériser
la méme sensation. Chaque descripteur est quantifié sur une échelle de notation structurée (de 1
a 4). L'analyse sensorielle porte sur des lots de trois baies, dégustées simultanément en
segmentant I'analyse : examen visuel et tactile des baies, analyse gustative de la pulpe et de la
pellicule, examen visuel et éventuellement analyse gustative des pépins. Le dégustateur effectue
la moyenne des trois baies pour chaque descripteur. Le Tableau 2-13 présente les 20

descripteurs utilisés dans cette méthode.

Tableau 2-13 : Liste des 20 descripteurs de la méth  ode ICV (Rousseau et al., 2000)

Pulpe Pellicule Pépins

1. Couleur des baies
2. Résistance mécanique 16. Couleur externe
3. Aptitude a I'égrenage

9. Aptitude a la dilacération
10. Intensité tannique

11. Acidité

12. Astringence

13. Sécheresse des tanins
14. Ardmes herbacés

15. Arbmes fruitées

Examen
visuel

4. Aptitude au détachement
de la pellicule

Examen 5. Sucré

gustatif 6. Acidité

7. Ardbmes herbacés

8. Ardmes fruités

17. Dureté des pépins
18. Ardbmes

19. Intensité tannique
20. Astringence

Au cours de la maturation, cette méthode de dégusta mis en évidence les évolutions sensorielles
suivantes (Rousseat al, 2000 ; Rousseau, 2001 ; Rousseau 2002) :
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» lapulpe est percue comme étant moins sucrée et moins acide. Par ailleurs, elle se ramollit et
devient de moins en moins adhérente aux pépins et a la pellicule. Les arbmes herbacés

disparaissent progressivement laissant la place aux arémes fruités ;

» la pellicule, plus ou moins épaisse selon les cépages, devient plus friable. La couleur évolue
vers le noir pour les cépages rouges. Le profil aromatique se modifie dans le méme sens que
celui de la pulpe, mais avec un certain retard. Les tanins deviennent de moins en moins

agressifs et perdent leurs caracteres astringents et acides ;

» les pépins passent d’'une couleur verte a une couleur brune. Lorsque toute trace verte a
disparu, les dégustateurs peuvent alors déguster les pépins. lls deviennent de moins en
moins durs et de plus en plus craquants. Les ardbmes herbacés font place a des notes grillées

puis de torréfaction. Les tanins deviennent moins astringents.

Cependant, quelques limites méthodologiques peuvent étre soulignées par rapport a la méthode

de dégustation de baies de raisin de Rousseau :

- I'échelle de notation structurée en quatre points n'est peut étre pas suffisante
pour couvrir I'évolution de la baie de raisin pendant la maturation ;

- certains descripteurs semblent redondants, par exemple sécheresse des tanins et
intensité tannique ;

- la phase d’entrainement des juges et les performances des juges n'ont pas été

développées.

Cette méthode s’est développée rapidement dans le Sud de la France et des méthodes
paralléles se sont par ailleurs mises en place. Martinez (2002) et Guyot et Dupraz (2004) ont

élaboré des fiches de dégustation a partir des travaux de Rousseau.

64. Conclusion

Actuellement, la dégustation des baies de raisintedisée de maniére empirique par les techni@éies
cenologues. Les profils sensoriels apparaissent eammnoutil fiable pour déterminer la qualité glabdl raisin
a la vendange. lls permettraient le suivi des nitégitechnologique, phénolique, aromatique et tutale » par
I'utilisation des descripteurs sensoriels appraprides travaux de Rousseau ont mis en évidengeitespaux
descripteurs pertinents pour la filiere. Cependéntyont pas été validés dans le cadre d’'un @ogne
scientifique et n'ont pas été corrélés avec legatdurs classiques de la maturité du raisin, détess par des
analyses chimiques de référence. Cette phase idatiah en amont permettrait d’'identifier les désiaurs les
plus pertinents pour un transfert vers les professls plus performant (liste réduite de descripgdeu

Par ailleurs, le raisin est un produit particulier soulevant des problemes méthodologiques. Les
difficultés telles que la saisonnalité, I'hétérogénéité et la conservation des baies doivent étre

résolues afin d’obtenir une carte d’identité fiable et répétable du raisin pendant sa maturation :

* la saisonnalité du produit : les raisins ne sont disponibles qu'a une certaine période de
'année. L'espace produit comprend des raisins mQrs et pas milrs, et ne peut pas étre

présenté aux juges a chaque séance d’entrainement. La génération des descripteurs ne peut

52



Etude bibliographique

pas étre également réalisée sur I'espace produit. Les références des descripteurs ne peuvent

pas non plus étre définies sur I'espace produit ;

» [|'hétérogénéité des raisins : les raisins sont des fruits trés hétérogénes au sein d'une
grappe, mais aussi d'un cep et d’'une parcelle. Une notation différente d'un descripteur par
plusieurs juges peut ainsi s’expliquer par plusieurs phénomeénes : soit par I'hétérogénéité des

raisin soit par une mauvaise notation d’un juge ;

* la conservation des raisins : ce sont des fruits qui ne se conservent que quelgques jours.

Les profils sensoriels doivent étre réalisés immédiatement aprés les prélevements.
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65. Outils chimiométriques

Cette derniére partie permet d’avoir un apercudifé&srentes méthodes chimiométriques. Plusieurssyge
modeles existent : les modéles linéaires et nd@maiies. Dans cette partie, seuls les modéles lew®aont
abordés. Les approches exploratoire et supervisgedahnées sont présentées.

66. Introduction a la chimiométrie

La chimiométrie est la science de I'acquisition]algalidation et du traitement des données dadsiieaine de
la chimie analytique. Elle inclut le traitementsignal et les méthodes statistiques adaptées awnéds
spectrales.

Les méthodes chimiométriques ont comme objectif la description des données sous forme
synthétique, et également I'estimation de la teneur de marqueurs biochimiques par le spectre par

exemple.

Dans le cadre de ce travail, il est nécessaire d'utiliser la chimiométrie afin de traiter 'ensemble
des échantillons et de synthétiser I'information. Les outils chimiométriques sont basés soit sur
des modéles linéaires, soit sur des modeles non linéaires (Figure 2-30). Dans notre démarche,

seule I'approche linéaire a été étudiée.

[ [ Exploratrices [ Statistiques élémentaires
Descriptives ACP
Non supervisées Méthodes de classification
Varib| fRégr‘ession linéaire pas a pas
; ariab'e Régressjon en composante
For:jc{ele I?”’: un dépendante prifcipale P
modele fineaire quantitative PLS
Prédictives Ridge regression...
Supervisces . [ Analyse discriminante
Variable simple
dépendante AFD
Figurg 2-30 : Classification de quelques r%"é(fhgﬁggec himiQrikskiRLgs B8k Nk $idefruy, 2006)
voisins
-

67. | NeApPRiRehes-exploratoires——» Réseau de neurones

Les m&thodes chimiométriques exploratoires sontsupervisées et n'introduisent pas d’éléments de
connaissances a priori. Les méthodes exploratomegrennent des méthodes élémentaires telles gue le
représentations graphiques, pratiques pour délaitlesses données, et des méthodes plus comptetes que
I'analyse en composantes principales et la classiin.

68. Statistiques élémentaires univariées

La premiére démarche est I'observation des done@ésudiant les moyennes et les écarts types dpieha
variable pour une population donnée. Des représensagraphiques peuvent étre ensuite trés pratigaar
approfondir le traitement statistique : boites aistaches par exemple.

Cependant, cette démarche reste monodimensioratelipermet pas de décrire 'ensemble de la base d
données de facon satisfaisante, surtout lorsqonentre de variables est trés important.
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69. Analyse de la variance

Cette méthode supervisée est tres utilisée pourtifjea des effets préalablement définis. Elle peruafiétudier
les différences de moyennes entre groupes etdengiiantifier différents effets (par exemple I'eéffate de
prélevement), sources de variabilité entre despgou’individusa priori. Cette méthode doit son nom au fait
gu'elle utilise des mesures de variance afin derdéer le caractére significatif ou non, des dédfices de
moyennes mesurées sur les groupes. Les rapparsl@&nizariances intergroupes et variances inttgge® sont
calculés et soumis a des tests d’hypothése.

70. Analyse en composante principales ou ACP

L’analyse en composantes principales est tresdilaptée a I'analyse exploratoire des donnéespEfmet une
représentation synthétique et visuelle. Des céatdsrielles ou cartes de ressemblance sont obtenuechaque
point représente un individu. Si deux produits enésnt une similitude alors ils seront placés & sét la carte

factorielle. Les composantes principalgscs, cs, ... remplacent les variables d’origine (fortemexdandantes)

(Figure 11-32). Elles contiennent la quasi-totatii I'information.

L’ACP permet ainsi de remplacer les variables initiales (fortement redondantes dans le cas de la
spectroscopie infrarouge) par des variables synthétiques, les composantes principales. Elles ont
'avantage d'étre non corrélées entre elles, ou orthogonales entre elles. Grace a I'ACP, la
collection spectrale peut étre condensée en général en vingt composantes principales. Ces
données condensées peuvent ainsi servir de variables de base a d’autres traitements statistiques
tels que la régression ou I'analyse discriminante. Pour de nombreuses méthodes supervisées,

I'orthogonalité des variables rend les calculs plus fiables et plus simples.

X = + + + résidu

Figure 2-31 : Présentation de 'ACP sous forme de d iagramme. (Exemple pour 3 composantes :

C1, Cy, C3: COMpPOSaNtes ; v 1, V,, V3 : vecteurs propres) (Bertrand et al., 2006).

71. Classification hiérarchique

La méthode de classification la plus utilisée astlassification hiérarchique. Elle consiste asager des
individus en classes (ou clusters) emboitées.damiques hiérarchiques produisent une séquencglétente
partition : au premier pas, on a n classes et miatepas une classe unique regroupant tous letsobjclasser.
Cette hiérarchie est le plus souvent représentéeladorme d’un dendrogramme. La régle d’agrégatiatre
classes la plus utilisée suit le critere de Warmhifmsation de 'augmentation d’inertie intra-clagslLes plus
grandes difficultés avec ce type de traitement Bodétermination du nombre de classes, et I'imé&gtion de la
classification, a I'aide des variables initiales.
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72. Analyses multi-tableaux

Il existe de nombreuses situations ou I'utilisat@igpose de plusieurs tableaux de données qui cwrdes
mémes échantillons. C’est le cas par exemple lerfggispectres des mémes échantillons (des virexpaiple)
sont enregistrés a différents temps (étude ddis&iment). Une autre situation peut engendretat#saux,
dont les nombres de colonnes ne sont pas identiBae®xemple, les tableaux peuvent regrouper alesses
provenant d'appareils différents avec des analgssiques quantitatives. Ces tableaux peuvent spomdre a
différents types d'analyse, par exemple donnéedabiues, spectrales et chimiques, ou différame$ en
analyse sensaorielle.

L'analyse conjointe de tableaux de données peut avoir une finalité descriptive ou prédictive. Par
exemple, l'utilisateur peut chercher des relations entre les différentes variables des tableaux ou a

voir les similitudes et les différences entre les tableaux pour caractériser les individus.

Les analyses multi-tableaux permettent de définir un espace commun de représentation des
individus. Cet espace défini par des composantes communes traduit un maximum d’informations
communes aux différents tableaux. Plusieurs méthodes permettent de construire ce compromis,

chacune posséde ses spécificités.

Les méthodes GPA, STATIS et AFM sont les plus utilisées en analyse sensorielle. Ces méthodes
ont tendance a accorder une place importante a I'information commune entre chaque tableau et a

donner moins de poids a l'information non consensuelle.

L'analyse procustéenne généralisée est plus connue sous le nom GPA (Generalized Procust
Analysis). Elle considére I'un des tableaux comme référence et tente d'ajuster au mieux les
tableaux suivants par rapport au premier. La détermination du compromis se fait de maniére
itérative, en ajustant les configurations des groupes de variables par centrage (translation),
application d’'un facteur d’échelle (dilatation, contraction) et par rotation/réflexion. Enfin, une ACP
de la moyenne des configurations transformées permet la représentation des individus sur une

carte et des variables sur un cercle des corrélations.

La méthode de structuration des Tableaux A Trois Indices de la Statistique (STATIS) recherche
€également un compromis entre les configurations. Par rapport a la GPA, elle se dispense de
déterminer les rotations qui ajustent les configurations. Ce processus simplifie le probléeme de

détermination d’un compromis (Qannari, Courcoux et al., 1997).

L’'analyse factorielle multiple (AFM) a été introduite par Escorfier et Pages (1998). Elle peut étre
considérée comme une extension de I'ACP : chaque tableau X est pondéré par l'inverse de la
premiere valeur propre de I'ACP. Géométriquement, cela revient a rendre égale a 1 linertie
maximum de chaque tableau sur le premier axe principal. Cette pondération permet d’équilibrer
le réle de chaque groupe de variable dans 'analyse globale sur le premier facteur. Par exemple,
Brossaud et al. (1999) ont étudié la relation chimique-sensorielle par AFM pour des vins produits
dans la vallée de la Loire. Perrin et al. (2008) ont comparé par AFM les caractérisations de vins

obtenus a partir de profils libres réalisé par des professionnels et d’un profil conventionnel.
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Contrairement a la plupart des méthodes précédentes, I'analyse en composantes communes et
poids spécifiques (ACCPS) synthétise a la fois I'information commune et permet également de
tenir en compte de l'information spécifique apportée par chacun des tableaux. Elle a été pour la
premiere fois proposée et comparée avec la méthode STATIS par Qannari et al. (1997). Elle a
ensuite été mise en ceuvre sur des données sensorielles (Qannari et al., 2000), des données de
préférence de consommateurs (Qannari et al., 2001), et afin de coupler différentes techniques
d’analyses chimiques (Mazerolles et al., 2002 ; Mazerolles et al., 2006).

Une des particularités de 'ACCPS est que toueblest doté d'un poids représentant sa contribbatichacune
des dimensions de I'espace commun de représentBiEns cet espace, les liens entre variables ffésetits
tableaux peuvent donc étre déclinés dimension iparsion en fonction des relations initialemensprées
dans I'ensemble du jeu de données. Lorsque plssiableaux ont des poids proches pour une dimension
donnée, cela signifie que cette dimension représdmt’information commune a ces tableaux. Invessgndes
différences de poids sur une dimension montrenfegitableaux présentent une sensibilité différpaterapport
a cette information.

73.  Approches prédictives

Les méthodes prédictives ont pour objectif d’estitas valeurs d’une ou plusieurs variables, a pdgidonnées
de base. En agro-alimentaire, I'intérét de ces au#th est de substituer les analyses de référegréragement
longues et colteuses, par des techniques pluaadicll s’agit par exemple d’estimer la conceiuregén sucre
d’un produit a partir d’'un spectre infrarouge. Dembreuses méthodes statistiques ont été proposées.

74. Analyse factorielle discriminante ou AFD

L'analyse factorielle discriminante est trés uéiisdans la littérature afin d’authentifier diversquits. Elle

répond a deux objectifs : le premier est de sémarenieux les groupes d'individus identifiés augtable a

l'aide des p variables ; le second est d'affeceenduvelles observations au groupe dont elleslesmtus

proches (Bertrandt al, 2006). L'approche consiste a choisir des axe®ffits séparant au mieux les centres de
gravité des groupes. Pour cela, les axes discrittsrdoivent comme dans le cas de I'’ACP, restituangeux
I'inertie du nuage de points formé par les centiegravité des groupes. La régle d’affectation dhdividu a

un groupe est basée le plus souvent sur le cadclal distance de Mahalanobis, prenant en compte les
covariances entre variables, entre I'individu &etir et les centres de gravité des différentspgou
préalablement définis. Le modéle prédictif est tiitsa I'aide d’'un jeu de données de calibratiappelé aussi

jeu d’entrainement ou jeu d’apprentissage ; ieesuite validé par un second jeu dit de validation.

Dans le cas des données spectrales, on utilise les composantes principales de I'ACP comme
données brutes afin de palier au probleme de colinéarité des données. L’ACP permet d’obtenir

des variables indépendantes, I'AFD est réalisée sur ces données.

75. Régression PLS

L'application en spectroscopie de la régressiofdire pose certains problémes. En effet, il asimgvent que
I'utilisateur posséde plus de variables que d'itlig dans son tableau de données. Dans ce casnsarlculs
matriciels sont impossibles (inversion de matri&® .plus, la forte redondance entre les donnéegrafes peut
conduire a des problémes de quasi-singularité deatace. La quasi-singularité se manifeste quarevariable
explicative peut étre approchée par une combindiséaire de plusieurs autres variables explicati@&ertrand
et al, 2006).

La régression PLS (partial least squares) est actuellement la méthode la plus utilisée en
spectroscopie infrarouge. Elle a été introduite par Wold en 1966. Un des intéréts de la régression

PLS est que l'algorithme de base ne demande pas l'inversion de matrice. La méthode PLS
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consiste en une régression de la variable a estimer y sur des variables t1, t2, ... qui sont des
variables latentes, combinaisons linéaires de Xxj, X2, ..., Xn (OU m représente le nombre de
colonnes de la matrice X des variables prédictives). Les variables latentes sont ici déterminées
en tenant compte de la variance des variables prédictives mais aussi de la (des) variable(s) a
prédire (Bertrand et al., 2006). Un autre intérét de la régression PLS consiste dans le fait qu’elle
permet d'établir une série de modeles prédictifs comportant 1, 2, ..., k dimensions auxquels
correspondent des vecteurs de coefficients de régression by, by, ..., bx. Parmi ces modeles,
I'utilisateur peut en choisir un représentant le meilleur compromis entre la stabilité et la précision.
Le choix du nombre de dimensions du modele correspond a la recherche d’'un compromis entre
précision et « complexité » du modéle. Le choix de ce nombre se fait généralement par des

méthodes de validation croisées (leave one out).

76. Méthodes non paramétriques

Les approches non paramétriques de la discrimimatiosistent soit a estimer la densité de prokélufns les
groupes, soit a construire directement une regiffettation non paramétrique. Parmi les méthodepgsees
dans le second cas, figurent la méthode des kpphches voisinsktNN ou k-nearest neighbdrst la méthode
CART (classification and regression trées

77. Méthodes du domaine de l'intelligence artificie  lle

Les algorithmes génétiques et les réseaux de nesisamt a I’heure actuelle moins souvent mis erreaue
les méthodes linéaires. Cependant, ils tendentd@wsslopper et prendre une certaine importancerdsssaux
neuronaux regoivent un grand nombre d’applicatitarss des domaines trés variés. Dans les applisation
analytiques, ils peuvent étre une alternative antthodes telles que I'analyse discriminante, ¢magsion
linéaire ou la classification.

78. Conclusion

Les outils chimiométriques deviennent incontouraalgour I'analyse des données. lls permettentaitertide
grandes bases de données et de mettre en relatgayps types de données. Dans le cadre de alfreas
outils ont une importance fondamentale puisquégdinalité du travail repose sur la validation deftinodes par
une approche supervisée et 'utilisation de méthqutédictives afin de substituer les analyses féeeéce,
longues et colteuses, par des techniques pluaadiic

79. Conclusion

Suite a cette étude bibliographique, il apparaét lguprocessus de maturation des baies de raisimes
phénomene d’autant plus complexe qu'il fait inteiveine multitude de facteurs. Il s’agit notammeuattype de
terroir, des conditions climatiques et des pratiguidcoles.

La qualité du raisin est définie dans le cadrealgavail par les différents types de maturité @lain :
technologique, phénolique et aromatique. De plos,quatriéme maturité pourrait étre prise en coppte
appréhender la qualité globale du raisin : la nigtwtexturale ». En effet, au cours de la matomates
composés pectiques de la paroi du raisin s’hydeolyst entrainent un ramollissement de la baienise en
place d'indicateurs basés sur les propriétés mguasides baies de raisin constitue une nouvelie pair la
filiere. Une méthode capable de caractériser lditduglobale du raisin au cours de la maturatigaisérés
intéressante pour les professionnels de la filiere.
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La pénétrométrie et la double compression sont les deux méthodes instrumentales les plus
adaptées pour mesurer objectivement la texture des fruits. La compression a l'avantage de
caractériser le comportement global du fruit et d’étre une mesure non destructive, contrairement
a la pénétrométrie. Actuellement, les travaux sur ces méthodes ont mis en évidence le
ramollissement de la baie pendant la véraison et ont permis de différencier des variétés de raisin.
Il nous a ainsi semblé pertinent d'étudier les propriétés mécaniques pendant la maturation des

baies de raisin pour plusieurs terroirs.

Les techniques spectroscopiques visible proche infrarouge (VisNIR) et de fluorescence sont
adaptées pour le contrdle qualité des produits agro-alimentaires. Ces deux méthodes sont
complémentaires dans la mesure ou elles n'analysent pas les mémes molécules. Jusqu’'a
présent, la spectroscopie VisNIR, développée en Australie, a permis de déterminer la qualité du
raisin a la vendange. La spectroscopie de fluorescence, quant a elle, est trés peu développée.
L'application de ces techniques pour suivre la maturation du raisin apparait ainsi comme

pertinente.

La dégustation des baies de raisin est actuellement utilisée de maniere empirique par les
professionnels de la filiere. Elle a I'avantage d’appréhender I'ensemble des différentes maturités
de facon globale, contrairement aux analyses chimiques traditionnelles. Des descripteurs
sensoriels ont été établis par I'ICV de Montpellier et ont montré leur intérét pour déterminer la
qualité des raisins a la vendange. L'utilisation de descripteurs sensoriels nous est donc pertinent
dans le cadre de ce travail, afin d’obtenir une qualité globale du raisin, validée en amont par les

analyses classiques de la filiere.
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80. DEMARCHE SCIENTIFIQUE

81. Objectifs et hypothéses

L'étude bibliographique a permis de préciser gegimfessionnels de la filiere vitivinicole souleait définir la
date de vendange des raisins en adéquation awetleité recherchée pour leur vinification. De neawx
parameétres doivent donc étre développés pour disterta maturité optimale (technologique, phénaiqui
aromatique) en relation avec l'itinéraire technigluevigneron. Par ailleurs, en zone septentriotalgpe de
terroir influe d’autant plus sur la compositionmigue du raisin. Il apparait essentiel d’intégrettes dimension
dans la construction de la qualité du raisin endéaloire.

L'objectif principal de ce travail est de détermine r des méthodes innovantes pour

caractériser globalement la qualité du raisin penda  nt sa maturation (Figure 80-1).

Ces méthodes doivent étre rapides et peu onéreuses. En effet, les méthodes classiques de la
filiere sont actuellement longues et colteuses.

De plus, ces méthodes doivent étre précises damsviede maturation. Elles pourraient ainsi petnagpar la
suite de définir la date de vendange des raisirieration du terroir.

La premiére étape de ce travail consiste a recherch  er des méthodes capables de suivre la
maturation du raisin pour plusieurs types de terroi r. Cette étape repose sur les hypothéses

suivantes :

» la mesure des propriétés mécaniques permet de définir une maturité « texturale » des raisins,
complémentaire aux autres maturités existantes (technologique, phénolique et aromatique).

Sur d’autres fruits, comme la pomme, la mesurederimeté permet de déclencher la date de rédadtertede
référence pour déterminer la qualité du fruit aqmes son prix sur le marché. Cette mesure sempi®ppée a
la filiére vitivinicole, dans la mesure ou les caraps pectiques de la paroi du raisin s’hydrolypentant la
maturation, entrainant un ramollissement de la paie

» les techniques spectroscopiques permettent des analyses rapides pour déterminer la qualité
globale du raisin.

Dans le secteur de I'agro-alimentaire, ces méthedescourantes pour le contréle qualité des ptedlin
outre, comme I'a souligné I'étude bibliographigless, techniques spectroscopiques sont souvengglisomme
méthodes de substitution aux analyses de référtmgpjes et colteuses ;

» l'analyse sensorielle est apte a caractériser les différents aspects de la qualité du raisin.

Depuis les 30 derniéres années, cette méthode estia essor dans les industries agro-alimentaiitis
permet une caractérisation globale de la qualité groduit a travers I'utilisation de descripteappropriés. De
plus, selon les travaux de I'lCV de Montpellierdégustation des baies de raisin a montré degatsul
concluants pour le suivi global de la maturation.

La seconde étape de ce travail est de déterminer de s méthodes permettant d’estimer les
différents indicateurs de qualité du raisin pendant sa maturation. |l s'agit ainsi d’évaluer la
capacité des méthodes a estimer les indicateurs identifiés comme pertinents pour suivre la

maturation du raisin. Cette étape repose sur I'hypothése suivante :




» les techniques capables de suivre la maturation des raisins, validées au cours de la premiére
étape de cette étude, pourraient estimer de maniére rapide les indicateurs de qualité du
raisin.

Dans la filiere agro-alimentaire, des modélesstigties sont couramment utilisés pour estimemi@sateurs de
référence a partir de techniques instrumentaleseasorielles.

Objectif principal :

Recherche de méthodes sensorielle et instrumentales innovantes pour
suivre la qualité du raisin pendant sa maturation

Etape 1 :
Capacité des méthodes a suivre la maturation du raisin

— v

Approche classique :
caractérisation chimique

Analyses sucre-acide
Analyses des polyphénols

Approche innovante :
caractérisation physique

Double compression
Spectroscopie VisNIR

Approche globale :
caractérisation
sensorielle

Profils sensoriels

Spectroscopie de
fluorescence

Etape 2 :
Détermination de méthodes capables d'évaluer les différents aspects
de la qualité du raisin

— | T

Caractérisation de la
maturité « texturale »

Caractérisation de la
maturité phénolique

Caractérisation de la
maturité technologique

Caractérisation de la
gualité sensorielle

Figure 80-1 : Démarche scientifique

82. Démarche

83.  Capacité des méthodes a suivre la maturation du raisin pour

plusieurs types de terroir

Les méthodes sélectionnées dans ce travail correspondent a des méthodes classiques de la
filiere vitivinicole et aux méthodes complémentaires et de substitution, explicitées dans la
synthése bibliographique.

Les méthodes classiques permettent d’analysemgasition chimique du raisin (analyses sucre/aetde
analyses des composés phénoliques) et de suiwidesmaturités technologique et phénolique. Ratie




étude, les polyphénols sont analysés par CLHPe@sathnique de quantification est différente déeadilisée
traditionnellement par les laboratoires d’cenoloBiée a été retenue pour sa capacité a quantiii@que type
d’anthocyane. Dans cette étude, elle sera néanroonsdérée comme la référence pour I'analyse des
indicateurs de la maturité phénolique. La doublamession permet de déterminer les propriétés nes
des baies. Elle est considérée ici comme une métbmehplémentaire pour mieux cerner la qualité dotda
raisin et déterminer la maturité « texturale ». iréthodes rapides retenues pour ce travail s@mtdetroscopie
visible proche infrarouge et la spectroscopie deréiscence frontale. Enfin, I'analyse sensoriedie lohies de
raisin est ici une méthode globale dont I'objeetif de caractériser 'ensemble des maturités dinrai

Le processus de validation de chaque méthode consiste tout d'abord a évaluer sa répétabilité. I

s'agit de déterminer le niveau de précision de chaque méthode en tenant compte de

I'hétérogénéité des baies de raisin.

Deux approches sont ensuite appliquées a chaqiedestt

* une approche exploratoire : I'étude des parameétres de chaque méthode permet de
sélectionner les indicateurs pertinents pour suivre la maturation du raisin et pour différencier

les terroirs ;

e une approche supervisée : les parameétres retenus sont introduits dans des modeles
discriminant les dates de prélévement du raisin pour différents terroirs. Dans un premier
temps, le modéle est construit, a I'aide d’une combinaison linéaire des différents paramétres,
dans le but de discriminer au mieux chaque date de prélevement. Dans un second temps, le
modeéle ainsi défini est aplliqué a un lot de baies externe. Les valeurs estimées par ce modéle

sont ensuite comparées aux valeurs réelles.

Les criteres de comparaison des différentes méthodes se basent donc sur :

- le nombre de types de maturités ciblées ;

- la répétabilité de la mesure ;

- la capacité a discriminer les dates ;

- la capacité a discriminer les parcelles ;

- le nombre minimal de baies nécessaire pour garder une qualité de discrimination
satisfaisante : la plupart des mesures sont effectuées baie a baie. La recherche de Ia taille
minimale de baies par lot est une préoccupation majeure ;

- la précision du suivi de maturité (estimée en jour) ;

- la possibilité de transfert de la méthode vers les professionnels.

Dans la mesure ou l'objectif de ce travail est de valider chaque méthode, les lots de raisin
évalués doivent étre les plus homogénes possibles. La variabilité de la matiére premiére ne doit
pas en effet biaiser les résultats liés a la méthode. Bien que la méthode de prélévement de
raisins mise en ceuvre ici ait permis de réduire I'hétérogénéité des baies au sein d'un lot, la

matiere premiére présente toutefois d'importantes variations.

La cinétique de maturation est tres différente selon les parametres climatiques. Un seul millésime
n'est donc pas suffisant pour tirer des conclusions. Pour ces travaux, chaque méthode est

évaluée sur deux millésimes.




84. Détermination d’'une méthode pour caractériser la qualité
globale du raisin

L’obtention d’'une méthode capable de suivre simultanément les différents indicateurs de maturité
serait une avancée importante pour la filiere. Elle permettrait de mieux déterminer la qualité

globale du raisin pendant le suivi de maturité et a la date de vendange.

La qualité globale du raisin est définie ici par les indicateurs identifiés comme pertinents pour
suivre la maturation du raisin. Selon les résultats de la premiére étape de ces travaux, ils
correspondront aux indicateurs de la maturité technologique, phénolique, « texturale » ou aux

descripteurs sensoriels.

L'objectif est de rechercher une méthode capable d’estimer tous ces indicateurs. Il s'agit d’'établir
des modeles permettant d’expliguer une des maturités ciblée (par exemple la maturité
phénolique) a partir des mesures d’'une des méthodes considérées comme innovantes. Les

critéres « performance et précision » des modeles permettront de valider les méthodes.

Les méthodes envisagées correspondront aux méthodes identifiées comme capable de suivre la
maturation du raisin pour différents terroirs. Les méthodes possibles peuvent étre : la double

compression, la spectroscopie VisNIR, la spectroscopie de fluorescence et I'analyse sensorielle.
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85. MATERIELS ET METHODES

Ce chapitre présente le dispositif expérimentdicétpendant la thése. Le matériel végétal estd@ldord
détaillé et comprend le type de cépage, les pas;déés millésimes et les dates de prélevementaiiess. Les
techniques sensorielle et instrumentales dévelappéer suivre la maturation du raisin sont ensxgosées.
Enfin, la derniére partie évoque les traitemerassiiques associés a chacune des étapes de lactiéma
scientifique.

86. Matéeriel vegétal

L’étude porte sur des raisins de Cabernet franc issus de trois parcelles représentatives du Val de
Loire (Figure 85-1). La capacité des méthodes développées ici pour suivre la maturation du raisin

est évaluée sur neuf dates de prélevement pour deux millésimes.

Les conditions de prélevement et la méthode d'échantillonnage des raisins sont par ailleurs

explicitées.
Matériel végétal
Cépage rouge Cabernet Franc
Porte greffe 3309
ITK du viticulteur
. . . 2 millésimes Dates de 3 Parcelles
Figure 85-1 : Dispositif €| 5 en prélévement - P1 ou Chinon
2005 et 2006 9 dates - P2 ou Bourgueil
- P3 ou Saint -Nicolas

87. Cépage et parcelles

Les raisins sont issus du cépage rouge Cabermet freajoritaire dans le Val de Loire. Trois pareglsont
choisies au sein du réseau ITV comprenant au 2@tglarcelles, partenaire de I'UMT VINITERA. Le cka'est
réalisé afin d’avoir trois AOC différentes (Chindnurgueil et Saint-Nicolas de Bourgueil) et treds
représentatifs de la zone viticole de Touraine.afbaurs, les trois parcelles comportent le mémeegogreffe
3309.

La Cellule Terroir d’Angers a établi les profils pédologiques et racinaires des trois parcelles
(Figure 85-2). A partir des connaissances issues des travaux scientifiques établis par Morlat

(1989), le potentiel de production par parcelle a pu étre établi.

La parcelle 1 est une altération de sables calcaires a aspect falunier de Chinon. Cette parcelle
est située dans une pente faible et son altitude est comprise entre 50 et 75 metres. La profondeur
du sol est de 90 cm. Le substrat sableux calcaire est friable et il permet un enracinement profond.
Le drainage de la parcelle est tres bon. La texture du sol est & dominante sableuse. Le pH du sol
est élevé et la teneur en matiéres organiques est satisfaisante en surface. Le risque de chlorose
ferrique est faible en surface et augmente avec I'apparition en profondeur du calcaire. La réserve
utile en eau est faible.

En résuméle potentiel de vigueur de la parcelle 1 est matde potentiel de précocité est fort. Ce terroir
présente ainsi une bonne aptitude a la productorirdrouge de garde, mais les millésimes avecsioid
hydrique sont sensibles.
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Parcelle 1 Parcelle 2 Parcelle 3

Profil Texture Profil Texture Profil Texture
L .. racinaire 4
racinaire racinaire
oem SL Oam 2 AL Oom —EE S
ol b il
""""" 20 cm
20an
---------- AL S
40 cm s 1 Feeeeaad o
Soan— . ﬂj LAS 60 cm
70ecm—— 2 s\ @) SL
i) 2 7oam Roche
80 Roche tendre
F:igure 8 trois parcelles : par Chinon, parcelle 2 de Bot: - - elle
3 de,sal e Bourgueil 120am 120cm

La parcelle 2 est située sur de la craie sablo-limono-glauconieuse et micacée du Turonien a
Bourgueil. Cette parcelle est située dans une pente faible et son altitude est comprise entre 50 et
75 metres. La profondeur du sol est de 70 cm. Le substrat crayeux est friable et il permet donc un
enracinement profond. Le drainage est bon. La texture du sol est argilo-limoneuse en surface et
limono-argilo-sableuse en profondeur. Le pH du sol est élevé et la teneur en matiéres organiques
est satisfaisante en surface. Par contre, ce type de sol peut induire des risques de chlorose
ferrique. La réserve utile en eau du sol est assez importante et peut étre en cas de sécheresse
complétée par le réservoir hydrique conséquent de la craie.

En résumé, le potentiel de vigueur de cette paresit donc élevé et le potentiel de précocitéugst pormal. Ce
sol peut permettre des maturations poussées pannkéiaboration de vins rouges de garde.

La parcelle 3 de Saint-Nicolas de Bourgueil est composée d’alluvions anciennes et sableuses.
Elle se situe en plaine et son altitude est inférieure a 50 meétres. La profondeur du sol est trés
importante. Le drainage est contrairement aux autres types de sol, passable a faible. Des signes
d’hydromorphie sont observés a faible profondeur. La texture est majoritairement sableuse avec
une faible charge en cailloux. Ce sol est sensible au lessivage des éléments fertilisants. Le
réservoir utile en eau du sol est peu important. Le risque de stress hydrique est grand lors de
millésimes secs.

En résumé, le potentiel de vigueur de cette paresift normal et le potentiel de précocité est dmaloa fort. Ce
terroir présente une bonne aptitude a la product@nins légers et fruités grace a sa maturitéqoesc

88. Millésimes

Le suivi de maturation des baies de raisin de Cedhdranc porte sur deux millésimes : 2005 et 2@ deux
millésimes présentent des caractéristiques difféseflumiére, chaleur, humidité). Interloire a éithds
spécificités de chacun de ces millésimes.

89. Millésime 2005 (Interloire, 2007)

Pour le Val de Loire, 'année 2005 se situe paanigdlus chaudes et les plus séches depuis 30es. L
températures assez fraiches de I'hiver et le ddfieviométrique ont favorisé le démarrage de Igététion avec
une semaine d’avance au printemps.
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La floraison s’est ensuite déroulée trés rapidement, en 8 jours, aux alentours du 15 juin. Le déficit
hydrique est alors de 50 % sur le vignoble. Il continue pendant I'été, avec des précipitations trés
inférieures a celles habituellement observées et des températures moyennes supérieures de 1 a

3 degrés. Cependant, la vigne a bien géré ce manque d’eau et le feuillage a peu souffert.

Le climat de septembre est exceptionnel et les quelgues millimétres de pluies enregistrés a cette
période ont permis de parfaire les maturités phénoliques. Sous le soleil, les vignerons ont récolté

une vendange a maturité, particulierement saine.

90. Millésime 2006 (Interloire, 2007)

Les conditions météorologiques printaniéres ontned’atteindre la pleine floraison a une dateéstdans la
moyenne des 25 derniers millésimes. Les tempémairéensoleillement exceptionnellement élevésidiet
ont eu pour principal effet d’enclencher un cydiggologique accéléré. L'aolt « automnal » quiigisu
permis une maturation lente des raislos.mois de septembre a été assez pluvieux et a contribué au
développement du champignon Botrytis cinerea dans les parcelles sensibles. Les vendanges ont
été assurées de facon rapide par les vignerons et ont permis de rentrer un maximum de raisins
avant les fortes précipitations d'octobre. Au final, les rendements observés a la récolte sont
moindres que les prévisions de récoltes initiales (env. 5% en moins).

Cependant, ces conditions ont permis d’assurer une belle qualité de vendanges.

Les Figures IV-3 et IV-4 présentent I'évolution des températures et des précipitations pendant les
millésimes 2005 et 2006. La station météorologique de Chinon, proche des trois parcelles
étudiées, a recueilli ces données. Les températures au mois d'ao(t pour le millésime 2006 sont
effectivement basses par rapport a 2005. Concernant les précipitations, le millésime 2005
apparait trés sec alors que pendant le millésime 2006, les précipitations ont été importantes a

partir du mois de septembre.
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Figure 85-3: Evolution des températures moyennes ( en T) a la station météorologique de

Chinon (Source : Météo France)
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(Source : Météo France)

91. Dates de prélevement

Neuf prélévements sont effectués sur les 3 pascpber chaque millésime (Tableau 85-1). Chaqué&peéhent
de raisin a lieu le lundi matin dans les mémes itimms : deux mémes personnes prélévent les ragsitie 8h et
12h tout du long du suivi de maturité. Le pointréf&rence pour comparer les deux millésimes dst de
véraison, soit 100 % des baies vérées.

Les vignerons ont effectué les vendanges a des dates différentes pour les trois parcelles. En
2005, la date de vendange est espacée d’'une semaine entre les trois parcelles. La premiére
parcelle vendangée est P1 a Chinon (t5), ensuite P3 a Saint-Nicolas de Bourgueil (t6) et enfin P2
a Bourgueil (10 octobre). En 2006, le champignon Botrytis cinerea s’est développé sur les
parcelles sensibles. Les parcelles 1 et 3 ont ainsi été vendangées prématurément le 25

septembre (t6). La parcelle 2 a moins souffert et les vendanges ont eu lieu le 2 octobre (t7).

Tableau 85-1 : Récapitulatif des dates de préleveme nt pour les deux millésimes

Millésime 2005 ou A Millésime 2006 ou B

Code Date de prélévement Code Date de prélévement
m2 8 aolt ml 7 aolt
ml 15 ao(t t0 15 aolt : fin véraison
t0 22 aolt : fin véraison tl 21 aodt
t1 29 aodt t2 28 aodt
t2 5 septembre t3 4 septembre
t3 12 septembre t4 11 septembre
t4 19 septembre t5 18 septembre
5 26 septembre : t6 25 septembre :

vendange de P1 vendange de P1 et P3
t6 3 octobre : 7 2 octobre :

vendange de P3 vendange de P2

92. Echantillonnage des baies

Lors des expérimentations, I'échantillonnage déssbde raisin a un rdle majeur. Le choix de la wd¢h
d’échantillonnage s’est porté ici sur une technigeenettant de restreindre I'hétérogénéité dessteaisin.
En effet, 'objectif du dispositif expérimental éatmise en ceuvre et la validation de méthodesvammtes. Des
lots homogeénes de raisin sont donc nécessairesvpbder dans un premier temps les méthodes.
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La méthode de préléevement retenue est celle de Carbonneau et al. (1991). Elle consiste a
sélectionner les grappes de rang 1 sur un sarment médian le long du bois de taille (Figure 85-5).
Les baies sont récoltées avec leur pédicelle par portion de grappes, alternativement dans les

parties inférieure et supérieure des grappes.

<—— Rang 2
<— Rangl

Figure 85-5 : Méthode d’échantill nnage sel de la grappe 1 du sarment médian.

Dans chaque parcelle, 6I1‘C€p5‘0m‘été‘§é1'€ct|cprmﬁde suwﬁﬁrthmegégﬁngs apparteaartrangs
extrémes et aux premiers portés de pieux sontéscgfigure 1V-6). Ces 611 ceps suffisent pour res@a
gu’une seule fois par cep au cours d’'un millésiboes de passages successifs sur un méme cepétajomde
maturation des baies de raisin est modifiée (Ass&h92). Pour chacun des neuf prélévements, ametir
aléatoire des ceps est réalisé pour obtenir desléotaisins représentatifs de la parcelle. Lessh&ont ensuite
prélevées avec leur pédicelle a raison de 6 baiesgp : 2 fois une portion de 3 baies. Les baiasdéposées
dans des boites en plastique et ne sont pas sggeples unes sur les autres. Cette technique tpgeme
préserver les baies de raisin, notamment pour éssiras mécaniques.

Ps ‘ Premier portés de pieux
¢ éliminés

° p e Prélévement de raisin

Figure 85-6 : Représentation des prélévements effec  tués sur une parcelle

Pendant le transport, les baies sont stockées dans une glaciére & une température d’environ
10C. Une fois les baies récoltées et arrivées au | aboratoire, elles sont lavées a 'eau, puis
réparties en sous lots de 50 baies grace a une planchette comportant 100 trous (Figure 85-7).
Pour chaque prélévement, un tirage aléatoire est réalisé en fonction du nombre de sous lots que
I'on souhaite élaborer, afin d’obtenir et de répartir les baies de facon homogéne. Par exemple, si
on souhaite 10 lots de 20 baies, deux planches de 100 trous sont réalisées. Dans chaque

planche, dix baies sont tirées aléatoirement et associées a un lot.
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10 x 10 baies

Figure 85-7 : Planche a trou
Les baies sont enfin stockées en chambre froide a 10C avant la réalisation des mesures sur
baies fraiches. Concernant les mesures sur baies congelées, les baies sont tout de suite

congelées a -20C apres I'élaboration des sous lots .

93. Analyses biochimiques des raisins

Les analyses biochimiques comprennent les meslagsques caractérisant la maturité technologigueré et
acide) et la maturité phénolique (composés phénesjdes raisins.

94. Analyses des marqueurs biochimiques classiques : sucre et

acide

Les analyses classiques comprennent la mesurandied réfractométrique, du pH et de I'acidité tetdour
chaque date de prélévement et chaque parcell@yemses sont réalisées a partir d’'un lot de 50shdEux
jours apres le prélévement de raisin (mercredi).

95. Mesure de l'indice réfractométrique

La réfractométrie permet de mesurer la quantitéutee et plus précisément de matiere seche sqgubdente
dans le jus de raisin. La mesure est effectuégidel’d’'un réfractometre digital (Atago, France) guelques
gouttes du jus de raisin, et s’exprime en °BrixBtiX correspondant a environ 1 g de saccharosé didns 100
g d’eau).

Un lot de 50 baies de raisin est broyé dans un mortier. Le jus récupéré est filtré (125 mm,
Whatman, Angleterre) et la mesure réfractométrique est réalisée sur ce jus. Trois répétitions sont

effectuées pour chaque lot.

96. Mesure du pH

Le pH des jus de raisin est mesuré a températupgate avec des sondes de pH Mettler (Mettler Taled
France). Trois répétitions de chaque mesure saliséés.
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97. Mesure de I'acidité totale

L’acidité totale correspond a la somme des forrteed de tous les acides présents. En Franceestllexprimée
en gramme d’acide sulfurique par litre.

L’acidité totale est dosée a partir de 2 mL de jus de raisin. Aprés I'ajout de deux gouttes de bleu
de bromothymole, le volume de NaOH a 0,1 moles est recherché afin d’obtenir un virage bleu-

vert. Trois répétitions sont également effectuées pour chaque mesure.

98. Analyse des marqueurs biochimiques classiques: les

composés phénoliques

La chromatographie liquide a haute performance (ELs€ réveéle trés efficace dans la séparationatapasés
phénoliques du raisin et du vin (Welf al, 1976 ; Wulfet al, 1980 ; Cheynieet al, 1986). Cette méthode
d'analyse chimique est donc appliquée ici pouratérser I'évolution de chaque forme d’anthocyapesdant
la maturation du raisin ainsi que les polyphénolatx.

99. Préparation des échantillons

Deux approches différentes sont employées pourehanjlésime (Figure IV-8). Concernant le millésig@05,
les analyses sont réalisées sur des lots de dasiO baies. Les baies de raisin entiéres onoéigetées
directement & -20°C lors des prélévements. Uneiprergtape consiste a peler les pellicules congelégs de
cette phase de dépiotage, nous avons constatéigragiom des anthocyanes de la pellicule vers lpgu.e
stockage de baie entiere dans le congélateurssineable de cette migration. Les résultats obteaus
représentent donc pas la quantité réelle d’anthmsydans la pellicule. Les données sont donc gtiadis pour
2005 et nous avons considéré que la migration kb®eyanes a été identique pour tous les lots.(b6 2a
préparation des échantillons est réalisée dansatehtions différentes. Le dépiotage est effectuéaies
fraiches le lendemain des prélévements de raisies @ellicules sont donc ensuite congelées. ésgltats
traduisent ainsi la quantité réelle d’anthocyarsssda pellicule. Par ailleurs, les analyses sfiat®iées baie a
baie en 2006 et permettent ainsi d’étudier I'négéreité des anthocyanes dans un lot comprenari&g. b
L'étude de I'hétérogénéité des anthocyanes audseimlot de 50 baies est une approche originaléaepas
encore été étudiée jusqu'a présent.

Millésime 2005 Millésime 2006
Analyses a partir de baies congelées Analyses a partir de pellicules
congelées
Migration des Polyphénols de la Pas de migration des polyphénols

pellicule dans la pulpe

Y

Sous-estimation de la teneur en

Figure 85-8 : Démarch Polyphérnols ¢ o sime

A H iFEA DONNEES QUALITATIVES PAR DONNEES QUANTITATIVES H
La préparation différe LoT [: BALE A BAIE met pas, par la suite de

comparer les deux millésimes de facon quantitative. Cependant, Ta cCinétique d’évolution des

anthocyanes est étudiée pour chaque millésime.

Les mesures sont réalisées a partir de la date tO pour le millésime 2005 et a partir de la date t1
pour le millésime 2006. Trois répétitions sont effectuées par lot en 2005, correspondant a 63
échantillons (7 dates x 3 parcelles x 3 répétitions). En 2006, les analyses sont réalisées baie par

baie : 1050 échantillons sont analysés (7 dates x 3 parcelles x 50 baies).
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100. Extraction a partir des pellicules des baiesd e raisin

La méthode d’extraction a été optimisée au labaefmur des échantillons de faible quantité (emvi85 mg)
(Figure 1V-9). Les analyses sont effectuées surédbantillons congelés. Les pellicules sont lyapéds
pendant 72 heures. Elles sont ensuite broyéegda kBun broyeur a billes (MM200, Retsh) a 27 Hnghent 10
secondes. Les broyats sont extraits une premiesayec 2mL de méthanol. Une deuxiéme extractibn es
effectuée successivement deux fois avec 3 mL ddaedtau/TFA (70,30, 0,05), v/v/v). Les surnageaots
récoltés aprés une attente de 10 minutes avagblat de chaque extraction. Les trois surnageants so
regroupés et évaporés a sec a l'aide d'un géné8at@ Les extraits sont enfin repris dans 1,5 raL d
méthanol/eau/HCI (10/89/1, viviv) et filtrés (PTRE45 um) avant injection en CLHP.

Extraction 1 Extraction 2
@ — § — b
Poudre de 2 mL de methanol 2 X 3 mL of acetone / Eau/ TFA
pellicules Surnageant collect (70:30:0.05, viviv)

Surnageants collectés

Filtrationde , __ Dissolution  __~ ~  some

lextrait i
Surnageants regroup és et

évaporation a sec
1,5 mL de methanol / Eau /

Figure 85-9 | Protocole d’extraction dES'&HtBoeéy4He s de la pellicule de raisin

101. Chromatographie liquide haute performance (CLH P)

Les échantillons sont injectés a raison dé_%lans le systéme de CLHP (Agilent 1100, Allemaggq)ipé
d’une barrette de diode (DAD) balayant le speciséle. La colonne utilisée est une colonne en plimgerse
Nucléodur C18 Gravity, taille des particules 5 paille des pores 110 A, 250 x 4,6 mm (Macherey Nage
Allemagne). La température du four est fixée a 3QIE gradient linéaire d’élution, mélange d’éluant
(eau/acide formique, 95 :5, v/v) et d’éluant B (aoérile/eau/acide formique, 80 :15 :5, v/v/v) estimisé pour
pourvoir doser un maximum de composés phénolignemeemps minimum (Tableau 85-2). Ce gradient
d’élution est suivi d’une phase de nettoyage darban80% d’éluant B, puis une phase de 5 min de
rééquilibrage pour revenir aux conditions initiales débit de la phase mobile est de 1 mL / min.

Tableau 85-2 : Gradient linéaire d’élution

Temps (min) % A % B
0 97 3
7 97 3
20 87 13
23 86 14
34 80 20
38 80 20
45 76 24
54 65 35

Les chromatogrammes sont enregistrés et les données traitées a I'aide du logiciel de la CLHP
(Agilent, 1100). Les composés phénoliques sont identifiés grace a leur temps de rétention et a
leur spectre UV/visible par comparaison avec des standards. Une calibration de ces standards
permet une quantification des composés phénoliques retenus comme marqueurs dans cette
étude. La malvidine-3-O-glucoside (SIGMA) a permis de quantifier les différentes formes
d’anthocyanes a 520 nm (Figure 85-10) et la catéchine (SIGMA) de quantifier les polyphénols

totaux a 280 nm.

96



1204

1004

80

60 7

40

20

o i

Figure 85-10: Chromatogramme obtenu a 520 nm (1=de Iphinidine3G, 2=cyanidine3G,

3=petudine3G, 4=péonidine3G, 5=malvidine3G, 6=malvi  dine-Ac, 7= Malvidine-Coum).

102. Analyses physiques des raisins

Trois techniques de mesures physiques innovantegrgses en ceuvre pour caractériser les baiedsie ra
pendant leur maturation : la double compressiospétroscopie visible proche infrarouge et la spscopie
de fluorescence frontale (Figure 85-11). Des letsaisins identiques (50) sont analysés successivieem
double compression, puis en spectroscopie VisNtRr R spectroscopie de fluorescence, des lotérdifts de
raisin de 20 baies sont utilisés.

Lot 1 Lot 2
50 baies 20 baies
Double Spectroscopie de

compression fluorescence frontale

Figure 85-11 : Démarche pour|la mise eanIace degm esures physiqlies
Spe\(}tr(')\lslcl:?ople
IS

103. Double compression

La double compression est sélectionnée pour déterrfas propriétés mécaniques des raisins. En effet
présente I'avantage de caractériser le comportegteial du fruit et d’étre non destructive, conteaient a la
pénétrométrie.

Les mesures mécaniques sont effectuées a l'aide de la machine de traction universelle (MTS
Universal, modele Synergie 200H), équipée d’'une sonde cylindrique a extrémité plane de 15 mm
de diamétre. Le fruit est comprimé au niveau équatorial a une vitesse constante de 50 mm/min a

20 % par rapport a la hauteur de la baie de raisin. Ces parameétres sont choisis a partir des
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travaux de Grotte et al. (2001). La vitesse et le taux de pourcentage de la double compression
ont fait par ailleurs I'objet d’'un plan d’expérience au laboratoire pendant le millésime 2005. Les
parameétres retenus ici (20 % de déformation a 50mm/min) se sont révélés les plus discriminants
pour suivre le comportement mécanique des baies de raisin pendant la maturation du millésime
2005.

La mesure comprend deux cycles de compression et chaque cycle est caractérisé par une phase
de charge (compression) et une phase de décharge (décompression). Les courbes pression=f
(taux de déformation) sont analysées et huit paramétres sont extraits de la courbe (Figure
85-12) :

é

» la pression maximale dela1 °* compression ou P1, mesurée en Pa ;

e |a pression maximale de la 2 eme compression ou P2, mesurée en Pa ;

e le travail lié au premier cycle de compression ou W 1, mesuré en J/m2 ;
» e travail lié au second cycle de compression ou W2  , mesuré en J/m2 ;
+ lapente de la 1 ®*® compression ou Grad1 ;

+ lapente de la 2 *™ compression ou Grad1 ;

e deux parametres secondaires sont ensuite étudiés : la cohésion qui est le rapport

entre W2 et W1, et le caractére gommeux qui estle  produit entre P1 et la cohésion.

200 000 -}

150 000

100 000 -

Pl
P2

Pression en Pa

50 000

+ on sur baies entieres

0= T T T T
Ct 0% 5% 10% 15% 20 2 double compression est réalisée sur

.. Pourcentage de déformation st ainsi évaluée. Pour chaque

Chugue mvwie ue 1w

date de prélévement et chaque parcelle, les analyses mécaniques sont effectuées.

104. Techniques spectroscopiques

Deux techniques spectroscopiques émergentes atantes pour la filiére vitivinicole sont appliquémsur
suivre la maturation des baies de raisin : la spscopie visible proche infrarouge et la spectrpasede
fluorescence frontale. Le recueil des données sglesta I'avantage d'étre rapide tandis que lealyae et leur
interprétation sont nettement plus longues et rsitees des outils statistiques spécifiques.

105. Spectroscopie visible proche infrarouge ou Vis NIR

La collection des spectres VisNIR est réaliséaidd d'un spectrophotométiérSystems 650(Perstorp
Analytical, Nanterre, France). L'appareil est stlien mode réflexion. Les longueurs d’'ondes dg@éegil
disponible s’étendent d’'une gamme commencant @awisible (400 a 800 nm) et se terminant dansdehe
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infrarouge (800 a 2500 nm). Le pas de mesure gedieil est de 2 nm. Les données sont extraitesladorme
de fichiers d’extension ‘.DAT’. Ces fichiers sompéoitables sur le logiciel Matlab qui permet uniganisation
des données sous la forme d’'une matrice. Les cefooontiennent les 1050 pas de longueurs d'onids et
lignes contiennent les mesures.

La baie de raisin est placée dans un portoir circulaire se situant au dessus de la fenétre du
spectrophotométre. Deux mesures spectrales sont réalisées sur deux faces opposées de la baie.
Chaque lot analysé comprend également 50 baies de raisin et il est analysé avant d’appliquer la
double compression. Pour chaque date de prélevement et chaque parcelle, les spectres VisNIR

sont enregistrés sur 50 baies de raisin individuelles (Figure 85-13).
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Figure 85-13 : Exemple d’'une spectre d’absorption V. isNIR d’une baie de raisin

106. Spectroscopie de fluorescence de surface

Dans le cadre de ce travail, la spectroscopieutedbcence frontale est appliquée aux raisinsg@nfa
exploratoire. En effet, les conditions expérimezgade basent sur celles décrites par Dwgbat. (2005). De
plus, les analyses portent uniquement sur lescptb de raisin. Si les résultats s’averent partsjein systeme
pourra étre envisagé afin de réaliser la mesurbaerentiere.

Les spectres de fluorescence sont enregistrés par un spectrofluorimeétre FluoroMax2 (Spex-Jobin
Yvon, Longjumeau, France) équipé d’'un dispositif de fluorescence frontale. L'angle d’incidence
est réglé a 56°de maniére a minimiser la lumiére r éfléchie et les phénoménes de dispersion. Les
pellicules des baies de raisin sont décongelées puis placées entre lamelles de quartz. Les
spectres sont enregistrés a une température de 20T . Les spectres d’excitation (250 a 340 nm)
sont enregistrés avec une longueur d’'onde d’émission de 350 nm. Ces longueurs d'ondes sont
choisies d’'aprés une étude préliminaire sur le vin dans le cadre du programme européen TYPIC
(Dufour et al., 2005). Tous les spectres sont corrigés en excitation en utilisant une cellule de
rhodamine dans le canal de référence. Pour chaque lot de raisin, 20 spectres sont enregistrés

correspondant a 20 pellicules différentes (Figure 85-14).

Pour le millésime 2005, cette technique spectroscopique est considérée comme une étude

préliminaire. Les analyses sont donc réalisées sur un nombre réduit de prélévements : m2 (avant
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véraison), t1 (une semaine apreés la fin de véraison) et t3 & t6 (dates de fin de maturation). Tandis
gu'en 2006, les analyses de fluorescence sont effectuées sur I'ensemble des dates de
prélevement (neuf dates).

T o

-250 260 270 280 290 300 310
Wavelengths (nm)

Figure 85-14 : Exemple d’'un spectre d’excitation d’  une baie de raisin

107. Prétraitement du signal

Le signal spectral proche infrarouge et de fluagase subit un prétraitement afin de minimiser Esations
incontrélées de l'intensité spectrale. Ainsi, selées différences spectrales dues a la variakilitéaisin sont
exploitées. La méthode nomm&tandard Normal VariatéSNV) est utilisée. Elle a été mise au point parrigs
et al. (1989). La correction du spectre est donnée pgubtion suivante.

(% =%)

k=1 J—
surg-ajune longueur d’ondeX, la valeur moyenne de
I'absorption du spectre non corrigé. Le dénominatieucette équation représente I'écart type desedits dex

du spectrgroche infrarouge. Cette relation permet de rédoitement les variations d'intensité générale des
spectres et d’établir une ligne de base (Figuré®35-

=]
=y
=log(1/R)

=
[

Absorbance=log(1/R)

Absorbance
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Figure 85-15 : Spectres VisNIR bruts sans correctio  n et spectres VisNIR corrigés par SNV
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108. Analyse sensorielle des raisins

La méthode du profil conventionnel est appliquéelzaies de raisin. L'objectif est de développer oéthode
permettant un suivi global des différents typesnagurité du raisin (phénolique, technologique, atque et
texturale). Plusieurs problémes méthodologiquesamparus lors de cette étude, notamment ceus ligs
saisonnalité, a I'hétérogénéité et a la consematas baies de raisin.

109. Composition du panel

Deux panels entrainés sont constitués afin desefdés analyses descriptives correspondant auis sl
maturation pendant les millésimes 2005 et 2006.

Le panel du millésime 2005 est constitué de 12 personnes (2 hommes et 10 femmes, agés de 22
a 51 ans) travaillant au laboratoire GRAPPE a Angers. Le panel du millésime 2006 comprend
quant a lui 16 personnes (3 hommes et 13 femmes, agés de 23 a 52 ans) travaillant au
laboratoire GRAPPE a Angers et a I'INRA d’Angers. Neuf personnes du panel de 2006 font partie
du panel de 2005. Les sujets sont recrutés selon leur motivation et leur disponibilité pour
poursuivre une étude de 4 mois a raison d’'une a deux séances par semaine. Neuf d’entre eux ont

déja participé a des tests sensoriels sur différents produits en 2005, et dix en 2006.

110. Déroulement et préparation des séances

Les séances ont lieu pendant une période de quateetous les mardis de 11h a 12h. Au total, lgstsont eu
11 heures d’entrainement pour cette étude pourehaglésime.

Pendant deux mois (mai et juin), le panel est entrainé une fois par semaine : neuf séances
d’entrainement ont lieu. Fin aodt, les juges assistent a deux nouvelles séances d’entrainement
avant de commencer les profils sensoriels. En septembre et octobre, le panel réalise les profils
sensoriels des baies de raisin une fois par semaine jusqu’'a la fin des prélévements de raisin. Les
séances sensorielles se déroulent dans une salle d'analyse sensorielle normalisée, ou la
température et I'éclairage sont contrdlés. Les cabines individuelles sont équipées de matériel
informatique et du systeme Fizz (Biosystemes®, 1990). Ce logiciel permet la saisie directe des
réponses des sujets ainsi que le recueil de leurs réponses. Pour les profils sensoriels, la notation
se fait sur des échelles linéaires non structurées s’échelonnant de « pas du tout » intense a
« extrémement » intense ; les notes sont ensuite transcrites en scores de 0 a 10 par le systéeme
Fizz. De 'eau (Cristalline) et des cracottes (Lu) sont & disposition des sujets pour se rincer la

bouche entre chaque produit.

Les baies de raisin sont récoltées la veille de la séance sensorielle et sont stockées pendant une
nuit en chambre froide a 10<C. Les baies de raisin sont sorties trois heures avant le début de la

séance afin de les mettre a température ambiante.

Les échantillons sont codés par des nombres a trois chiffres aléatoires et sont présentés dans
des assiettes en plastique compartimentées. Pour les profils, I'ordre de présentation des
échantillons par juge est équilibré selon un carré latin. L’'ordre de présentation des produits est

ensuite renouvelé par juge d’'une séance a une autre.
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111. Analyse descriptive quantitative

112. Etape préliminaire

Trois professionnels de la filiere vitivinicole gonterviewés avant de commencer I'étude senserslt les
baies de raisin de Cabernet franc. L'objectif estatueillir leur expertise sur la dégustation désins. Les
personnes sélectionnées sont des personnes resqgrarda filiere vitivinicole du Val de Loire etatiquent la
dégustation des baies de raisin sur le terrain jgoswivi de maturation depuis au moins cing afément
Barrault (GDDV, 49), Jean Max Manceau (Régisseuctthteau de la Grille a Chinon et président a la
commission technique d’'Interloire) et Christian Pa(¥igneron a Saint-Mélaine-sur-Aubance) sont donc
interrogés. Aprés chaque interview, un compte rersdwéalisé pour élaborer une grille de dégustates baies
de raisin selon les habitudes de chacune des persoes principaux descripteurs utilisés par tefegsionnels
sur le cépage Cabernet Franc sont ainsi recueillis.

Cette étape préliminaire permet de générer des descripteurs sur I'espace produit comprenant des
baies non mdres et des baies mQres. Le raisin est un fruit saisonnier et la génération de termes

sur I'espace produit n'est pas possible avec le panel sensoriel.

113. Elaboration des descripteurs

L’élaboration des descripteurs s’est dérouléederta création du premier panel pour le millésirdé3
L’établissement de la liste des descripteurs slésbmposé en plusieurs étapes : la générationedesipteurs,
la réduction du nombre de descripteurs et I'élatmmales définitions et des protocoles d'évaluaties
descripteurs.

La génération des descripteurs  s’est déroulée en deux séances. Dans un premier temps, les
panélistes ont généré individuellement des descripteurs de texture sur six types de raisins choisis
pour leur diversité de texture (raisins de Cabernet franc congelés, raisins de table noirs, rosés et
blancs). La dégustation est basée en deux phases distinctes : descripteurs évalués visuellement
et au toucher et descripteurs évalués en bouche. L’ensemble des descripteurs est généré sur les
guatre compartiments de la baie de raisin : la baie entiére, la pellicule, la pulpe et les pépins.
Ensuite, une deuxieme séance a permis de générer les descripteurs de flaveur sur deux types de
raisin (raisins de Cabernet franc congelés et raisins de table noirs). Les descripteurs sont
générés au nez pour évaluer les odeurs, puis en bouche pour les arbmes. Les panélistes sont
libres de donner leurs impressions résiduelles en bouche. Au final, 79 descripteurs sont générés

par les panélistes.

La réduction du nombre de descripteurs générés par les sujets s’est déroulée de facon
qualitative. Les termes hédoniques sont tout d’abord enlevés ainsi que les termes cités par un
seul sujet ou pour un seul produit. Aprés cette phase, le choix des descripteurs est établi par
consensus du panel. L’'animateur oriente les discussions en prenant en compte les descripteurs
générés par les professionnels de la filiere. Trente descripteurs sont au final retenus pour I'étude

sensorielle du suivi de maturation des baies de raisin.

L'élaboration des définitions et des protocoles commence des la phase de réduction du

nombre de descripteurs. La difficulté repose sur I'indisponibilité des raisins pendant cette phase.
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En effet, au mois de mai, il est impossible d’avoir des raisins de cuve mQrs et pas mQrs. Des

produits de substitution sont donc recherchés. Les définitions sont établies en consensus avec le

panel a partir de produits de substitution. Concernant les références, des fruits de méme calibre

sont utilisés pour établir certaines définitions de texture : les raisins de table, la tomate cerise, le

kumquat ou la cerise. Pour les odeurs et les arbmes, des composés d’arbmes et des produits

alimentaires (cas de I'arbme confiture) servent de référence. Pour les saveurs et la sensation

d’'astringence, des molécules sapides sont utilisées comme référence, soit dans de I'eau, soit

dans du jus de raisin.

Le Tableau 85-3 présente les trente descriptetegaus ainsi que leurs définitions et leurs réféeen€ing baies
de raisin sont nécessaires afin de réaliser uril paafsoriel. Le juge tire au hasard une baie p&s€ing pour
évaluer les descripteurs correspondant a la Bateainsi de suite jusqu’a la Baie 5.

Tableau 85-3 : Liste des 30 descripteurs du profil

sensoriel (Le Moigne et al., 2008)

Descripteurs

Définitions et références

Baie 1 Flétrissement Borne + : “Raisins de Corinthe”
Elasticité Rapidité de récupération de la baie aprés lui avoir appliqué une force entre les deux
doigts
Borne + : tomate cerise
Résistance au toucher | Résistance du fruit & la pression exercée par les doigts
Borne - : cerise tres mire
Force a détacher le Force nécessaire pour détacher le pédicelle en appliquant une faible pression sur la
pédicelle baie entre les deux doigts
Intensité odorante Intensité globale au niveau du pédicelle
Odeur végétale Cis-3-hexenal (70 mg/L dans de I'eau) et IBMP (50 mg/L dans de I'eau)
QOdeur fruitée Limoneéene (100 mg/L dans de I'’eau) et Damascenone (50 mg/L dans de I'eau)
Odeur confiture Confiture de cerise (59)
Sucre de la baie Saccharose (30g/L dans du jus de raisin)
Acidité de la baie Acides tartrigue et malique (3g/L dans du jus de raisin)
Baie 2 Croquant Force nécessaire pour que le grain se brise entre les incisives sans le pédicelle
Borne - : cerise trés mdre
Baie 3 Fermeté en bouche Force nécessaire pour éclater la baie entre la langue et le palais
Borne - : cerise tres mire
Jutosité de la baie Quantité de jus libérée par la baie
Gélatineux de la baie Quantité de gélatine libérée par la baie
Baie 4 Intensité aromatique Intensité globale percue pendant la mastication de la baie
Ardme végétal Cis-3-hexenal (70 mg/L dans de I'eau) et IBMP (50 mg/L dans de I'eau)
Ardme fruité Limoneéene (100 mg/L dans de I'’eau) et Damascenone (50 mg/L dans de I'eau)
Ardme confiture Confiture de cerise (5 g)
Baie 5 - Epaisseur de la Evaluée entre la langue et la palais
Pellicule pellicule
Dilacération Capacité de la pellicule a se décomposer
Acidité Acides tartrigue et malique (1 g/L dans de 'eau)
Amertume Caféine (0,5 g/L dans de I'eau)
Astringence Aluminium potassium sulfate (1 g/L dans de I'eau)
Pépins Intensité aromatique Intensité globale pergue

Ardme végétal

Cis-3-hexenal (70 mg/L dans de I'eau) et IBMP (50 mg/L dans de I'eau)

Arbme torréfié

Furaneol (300 mg/L dans de I'eau)

Amertume Caféine (1 g/L dans de I'eau)

Astringence Aluminium potassium sulfate (1 g/L dans de I'eau)

Dureté Force nécessaire pour que le pépin se brise entre les molaires

Craquant Capacité du pépin a se briser en plein de morceaux et évolution du bruit qui en résulte

Borne - : pépins de melon Borne+ : pépins de raisin mars, de kiwi et de figue

Parmi les trente descripteurs retenus, trois descripteurs permettent de décrire la maturité

technologique, quatre la maturité phénolique, onze la maturité aromatique et douze la maturité

« texturale » des baies de raisin.
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114. Entrainement des sujets

Au cours de neuf séances, les sujets sont entralf@zalyse sensorielle et sensibilisés aux semsat
gustatives, olfactives et aux sensations de texlisrdéveloppent ainsi leur aptitude & détecegpnnaitre et
décrire les stimuli sensoriels. L'objectif de catrainement est d’obtenir un panel de bon nivespgtable,
sensible et discriminant. Les différentes étapesadentrainement sont présentées :

* Apprentissage des saveurs et de la sensation d’astr  ingence dans l'eau et le jus

de raisin

Six séances permettent de se consacrer a I'enimaineles saveurs. Les juges doivent identifieréhariser
des solutions aqueuses sucrées, ameres, acidgéaest $uis, leurs seuils de perception et de neissance
pour la sensation d’astringence et les saveurg asitrée et amere sont mesurés (Afnor NF V 09-0@2)
sujets sont ensuite confrontés a une épreuve deecteent, suivie d’'une épreuve de notation sur kecties
intensités :

e de la sensation d’astringence et de la saveur amere dans de l'eau (eaux identiques

avec une concentration croissante des molécules sap ides)
» des saveurs sucrée et acide dans des séries de jus de raisin (jus de raisin identiques
avec une concentration croissante des molécules sap ides, a 150 g/L de sucre)

Les concentrations des molécules sapides sontieb@is fonction de leur évolution pendant la mainmades
baies de raisin (Tableau 85-4). L'espace produltasierainement se rapproche ainsi au mieux duadle
espace produit.

Tableau 85-4 : Gamme de concentration utilisée en m  olécule sapide

Molécules sapides Concentrations
Saveur sucrée (saccharose) 0al8g/L
Saveur acide (acide tartrique et malique) 0a19g/L
Saveur amére (caféine) 0a13g/lL
Sensation d'astringence (aluminium potassium sulfate) | 0a2,5g/L

» Apprentissage des descripteurs de texture des baies de raisin et des pépins

Quatre séances y sont consacrées. Des baies idearaiaturité et des fruits de volumes identiquepmches
sont testés de maniére a représenter les texttrésnes pour les descripteurs reliés a la baie pellicule et
aux pépins (Tableau 85-5). Des raisins de Cabénanat décongelés sont systématiquement présemntés au
panélistes bien que leur texture ne soit plus dureprésentative. lls sont nettement plus petitsigs raisins de
table et leur présence permet de rappeler I'olbjiicsl aux panélistes : évaluer les caractérigmsensorielles
de baies de raisin de Cabernet franc.

Tableau 85-5 : Fruits utilisés pour les descripteur s de texture

Descripteurs liés a la baie

Descripteurs liés a la pellicule

Descripteurs liés aux pépins

Tomate cerise
Cerise

Raisins de table
Raisins congelés

Tomate cerise
Poire

Abricot

Pomme

Raisins de table
Raisins congelés

Melon

Kiwi

Figue

Poire

Raisins de table
Raisins congelés

Au cours des séances, des tests de classement sont réalisés pour chaque descripteur sur un
espace produit nommé « multi-fruits ». Ces tests sont réalisés individuellement puis les résultats
sont mis en commun. lls permettent aux panélistes de comprendre la définition du descripteur,

d’appliquer le protocole et de rechercher un consensus entre les sujets.
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» Apprentissage des odeurs et des arbmes

Quatre séances y sont consacrées. Le Tableau BSénpe les différentes références aromatiquestdelé.

Les sujets sont confrontés a différents tesst:d’appariementou les juges doivent apparier chaque référence
aromatique avec les descripteurs correspondargs,lapossibilité de proposer des descripteurs
complémentairestest de reconnaissancgl les mémes références, codées differemmentpsésgntées a
nouveau aux sujets qui doivent cette fois indidesidescripteurs qu'ils percoivendescriptiondes références a
I'aide d'une liste de différentes notes aromatiques

Tableau 85-6 : Références aromatiques utilisées

Référence végétale Cis-3-hexenal et IBMP
Référence fruitée Limonéne et Damascenone
Référence confiture Confiture

Référence torréfiée Furaneol

Par ailleurs, le panel a été entrainé a l'utilisation d’'une échelle de notation linéaire non structurée

pour évaluer les intensités des perceptions des baies de raisin.

* Profils comparatifs sur I'espace produit

Fin ao(t, les panélistes assistent a deux nouvaiasces avant de réaliser les profils senso@els séances
permettent de voir un espace produit proche deé galils vont devoir évaluer. Il comprend des balesraisins
de Cabernet franc pas mirs du Val de Loire et desshle raisins de Cabernet franc proches de dadgat
vendange provenant de Montpellier. Au cours deséasices, les juges réalisent :

* des tests de classements sur les différentes saveur s et la sensation d’astringence ;

» des profils comparatifs sur les différents lots de raisins.
Ces séances permettent aux juges d’appréhender la texture des baies de raisin et de mémoriser

un espace produit trés proche de la réalité.

115. Procédure du suivi sensoriel

A partir de début septembre, les profils sensodetsmencent et ont lieu le mardi, soit un jour ageédate de
prélevement. Les sujets évaluent les produits, @mactique séquentiel, en utilisant une échelle liagzour
noter l'intensité des descripteurs. Pour essayenai&riser 'hétérogénéité des baies de raisirg tes produits
sont doublés a l'intérieur d’'une séance. Les suggbsent donc six profils par séance (trois piese 2). Cette
répétition intra séance n’est pas utilisée poutugrdes performances des sujets, elle sert unigoem
augmenter le nombre de données. Par ailleurs égésitions inter séances sont organisées pouierdas
performances du panel. En 2005, la séance corrdapba la date de prélevement t4 est répétée. @8 Aeux
séances sont répétées aux dates t4 et t7. L'oedpeédentation des échantillons par juge est égéiiielon un
carré latin.

Les objectifs de ce profil sensoriel sont doubles :

* Une caractérisation précise des perceptions de text ure, de saveur et d’arébme des baies
de raisinau cours de leur maturation. Les maturit¢ s technologique, aromatique,
phénolique et « texturale » sont ainsi évaluées au cours du suivi de maturité ;

» une différenciation des caractéristiques sensoriell es entre les trois parcelles.
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116. Traitements statistiques

Plusieurs traitements statistiques sont effectoés analyser les données des mesures sensorfetteégues et
physiques, et pour relier les différentes basedotmées. Les traitements statistiques sont déerifsnction des
deux étapes énoncées dans la démarche :

capacité des méthodes a suivre la maturation du rai  sin pour différents terroirs : la
répétabilité de chaque mesure est tout d’abord évaluée. Puis, des analyses descriptives
permettent de sélectionner les parametres pertinents pour suivre la maturation des raisins et
différencier les parcelles. A partir de cette sélection, le traitement supervisé des données
consiste a construire des modeles discriminant les dates de prélévement selon les parcelles.
Les résultats de ces modéles permettent de valider la capacité des méthodes a suivre la

maturation du raisin ;

détermination d’'une méthode pour caractériser la qu alité globale du raisin : la capacité de

chague méthode a estimer les indicateurs de maturité est évaluée.

117. Bilan des analyses réalisées

Neuf prélévements ont lieu lors de chaque millési@ependant, certaines analyses ne sont pas e&atigé
I'ensemble de ces prélevements. Le Tableau 85eqtate synthétiser ces informations et de compeepdr la
suite pourquoi certains traitements statistiques appliqués ou non.

Tableau 85-7 : Récapitulatif des analyses réalisées en fonction des prélevements et des

millésimes pour les trois parcelles

Milésime 2005 m2lmljtO|tl|t2]|t3| t4 |t5]| t6

Analyse classique
(sucreacide)

Analyse sensorielle

Double compression M Analyse réalisée

Spectroscopie VisNIR I Analyse non réalisée

Spectroscopie de fluorescence
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Analyse des anthocyanes
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118. Traitements statistiques évaluant I'efficacité des méthodes a

suivre la maturation du raisin

119. Traitements des données physico-chimiques

Une démarche en trois étapes est appliquée pdderéd capacité des mesures physico-chimiques/éeda
maturation des baies. La répétabilité des messtda premiere condition pour valider la mesuretragement
exploratoire permet une analyse descriptive deséemet de sélectionner les paramétres pertineatsspivre
la maturation des baies et différencier les pagselle traitement supervisé des données corresplandhise en
place de modéles discriminants les dates de préakvedes raisins a partir des paramétres retemdis, Ene
analyse permettant de rechercher la taille minirdalbaies par lot pour garder une analyse discainén
satisfaisante est décrite.

Les analyses statistiques sont réalisées grace au logiciel Matlab (MatWorks Inc., Version
6.1.0.450 Releasel2.1, USA).

120. Evaluation de la répétabilité de chaque mesure

Le coefficient de variation (CV) détermine la répétabilité de chaque mesure instrumentale. Si le
CV est élevé, la méthode instrumentale n’'est pas validée et les traitements exploratoire et
supervisé ne sont pas appliqués a la base de données. Un CV inférieur a 10 % est considéré

comme représentatif d’'une méthode fiable.

Le coefficient de variation de chaque paramétre est calculé a plusieurs niveaux :
e au niveau global, c'est-a-dire pour un millésime do  nné, quelle que soit la date et la
parcelle ;

e pour chaque date de prélevement d’'un millésime, que  lle que soit la parcelle.

121. Traitement exploratoire des données

Le traitement exploratoire des données permet de déterminer les paramétres pertinents de

chaque méthode instrumentale pour suivre la maturation du raisin.

Pour chaque millésime, les effets date et parcelle sont étudiés par des analyses de variance a
deux facteurs selon le modéle suivant : paramétre = date + parcelle + date x parcelle . En cas
de différences significatives a p < 0,05, les intensités moyennes des niveaux de chaque facteur

ont été comparées par le test de comparaisons multiples de Newman-Keuls.

L'effet millésime est analysé par des analyses de variance a trois facteurs : variable = millésime

+ date + parcelle + millésime x date + millésime x parcelle . Seul I'effet millésimes et ses
interactions associées sont étudiées. En cas de différences significatives (p < 0,05), les intensités
moyennes des niveaux de chaque facteur ont été comparées par le test de comparaisons

multiples Newman-Keuls.
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Diverses analyses en composantes principales (ACP) sont ensuite réalisées sur les parameétres

significatifs pour une synthése qualitative de I'information :

e pour chaque millésime, deux ACP sont en moyenne réa  lisées : une sur 'ensemble des
dates prélévements et une autre sur les données rec  ueillies pendant la maturation ;

e pour 'ensemble des données, deux ACP sont égalemen t effectuées selon le méme

principe que celui cité préalablement.

122. Traitement supervisé des données par AFD

Les paramétres retenus a partir du traitement exfolioe des données sont introduits dans des nmeodéle
discriminant les dates de prélevement des raiBies.analyses factorielles discriminantes (AFD) séalisées.
Dans un premier temps, le modeéle est construidjdel d’'une combinaison linéaire des différentsapaétres,
dans le but de discriminer au mieux chaque damélévement. Dans un second temps, le modéle ageéfisi
est aplliqué a un lot de baies externe. Les valestimées par ce modéle sont ensuite comparéesbaixs
réelles. Le pourcentage de baies correctemengdag®ur chaque date constitue un des critérestide c
analyse.

Les AFD sont ainsi appliquées a chaque méthode instrumentale afin de discriminer
successivement des lots de raisins correspondant a :

e une date de prélevement : m2, ml... t7 ;

e une date x une parcelle : m2p1, m2p2...t7p3 ;

e un millésime x une date : Am2, Aml1...Bm6, Bm7.

Une ACP permet tout tabord de définir de nouvelles variables mathématiquement
indépendantes. Cette analyse permet notamment de palier au probléme de colinéarité des

données spectrales. L’AFD est alors réalisée sur ces nouvelles variables non colinéaires.

Apres cette étape préliminaire, la matrice des données est divisée aléatoirement en un jeu
d’étalonnage constitué des deux tiers des individus et en un jeu de validation comprenant le
dernier tiers des individus. Les modéles sont établis a partir du jeu d’étalonnage et sont appliqués
au jeu de validation. Les tests de validation sont répétés a dix reprises pour des jeux de données

aléatoires.
Les résultats se présentent en trois niveaux :

la matrice de confusion présente les pourcentages d'individus correctement classés au sein

des groupes qualitatifs du jeu de validation ;

des plans factoriels synthétisent I'évolution des groupes qualitatifs du jeu d’'étalonnage,
représentés a travers des ellipses barycentriques . Les ellipses correspondent a I'intervalle
de confiance a un niveau de 5 % autour de la position des centroides de chaque groupe. Une
ellipse représente soit la moyenne des trois répétitions effectuées sur chaque lot, soit la
moyenne des 50 mesures réalisées sur 50 baies d'un lot. Si deux ellipses ne se chevauchent

pas, alors les deux groupes qualitatifs auxquels ils appartiennent peuvent étre discriminés ;
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les coefficients de corrélation entre les parametres de la méthode instrumentale testée et les
coordonnées factorielles sont calculés. lls permettent d'identifier les paramétres participant

aux modeles.

123. Taille de lot nécessaire minimum pour une analyse discriminante

satisfaisante

Les techniques innovantes instrumentales ainsl'gnalyse des polyphénols 2006 sont réaliséestir parlots
comprenant 50 baies. Les analyses sont effectudephr baie et demandent un temps d’'analyse coestd.a
réduction du nombre de baies par lot est donc ufecpupation importante pour I'optimisation d’uraumelle
méthode et pour son utilisation ultérieure parplesgessionnels.

La démarche, présentée en Figure 85-16, repose sur des AFD en validation interne. Les

principales étapes sont les suivantes :

» des tirages aléatoires avec remise sont réalisés p  our reconstituer des lots de raisin
avec une taille comprenant x baies (x=1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 et 5 0 baies).
Pour chaque nouveau lot, la moyenne vy des baies est calculée pour chaque parametre.
Cette opération est répétée 50 fois ;

e pour chaque lot de x baie(s), une nouvelle matrice est obtenue correspondant a des
données moyennées pour 50 tirages aléatoires (Y1, Y2, ..., ¥50) ;

e a partir de cette matrice, une AFD permet de discri  miner les lots selon la date de
prélévement et la parcelle d’origine ;

e un pourcentage de baies correctement classé est obt enu pour chaque lot, puis
moyenné pour obtenir un pourcentage final de baies correctement classées pour une
taille de x baies par lot. Un seuil de 90 % est considéré comm e satisfaisant dans le

cadre de cette étude.

Nb de baies par lot

\ P AFD avec cross validation
1
Quel est le pourcentage de baies
2 bien classées ?

3

Tirage aléatoire avec
> | remise de x baies

: 1
w0 L

50
J

TI-P1 .. T2-P2 .. .. Tn-P3

=3  Moyenney sur “ )
ces x baies Y
Moyenne des %

4

% de baies bien classées pour
— 50 moyennes pour 1 date et 1 parcelle | un nb de baies par lot égal a x

Figure 85-16: Déng¥6t¥é'p’ddﬁ@éﬁg%ﬁl%lrolfad?afﬁg W inlmale de (tl)fa\i)ég ggrqg{eﬁécessaire pour

une analyse discriminante pertinente

x 50 tirages aléatoires

Cette analyse est réalisée pour chaque millésime.
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124. Traitements des données sensorielles

Les analyses statistiques sont réalisées gracegaiel Statgraphics pour les analyses de variahewec SPAD
(SpadVersion, MN: 6.0.1, Paris, France) pour ledyses factorielles multiples (AFM).

125. Performances des sujets

Pour évaluer la répétabilité inter-séance et levpmudiscriminant du panel, une analyse de variantreis
facteurs est réalisée selon ce modélescripteur = produit + répétition + sujet+ produit x répétition + juge

x produit. L'effet sujet est considéré comme aléatoire. 4oesdes différences significatives sont observges (
0,05), les moyennes des produits sont comparéds st de comparaison multiple de Newman Keus. L
répétabilité inter-séance est évaluée par l'intesagroduit x répétition, et le pouvoir discrimimtapar I'effet
produit.

Une analyse factorielle multiple (AFM) permet d’évaluer le consensus entre les sujets. La

structure du tableau analysé comporte en ligne les différents lots de raisins et en colonne les

scores individuels de chaque descripteur (12 juges x 30 descripteurs en 2005 et 16 juges x 30

descripteurs en 2006). L’AFM permet d’avoir trois représentations :

e une des groupes, correspondant aux différents juges : la dispersion des juges sur les
plans factoriels permet donc de visualiser leur acc ord ou non ;

e une des produits : les lots de raisin ;

e une des descripteurs.

Par ailleurs, les coefficients RV sont calculés entre chaque juge et le panel afin de tester si le

juge est en accord ou non avec le panel.

126. Suivi de la maturation des baies de raisin

Une analyse de variance a trois facteurs est é&asigr chaque descripteur selon le modéle suivkascripteur
= date + parcelle + juge+ date x parcelld'effet sujet est considéré comme aléatoire. oesdes différences
significatives sont observées (p < 0,05), les mogsrdes produits sont comparées par le test deacaispn
multiple de Newman Keuls.

Les données moyennées sont ensuite traitées par analyse factorielle multiple (AFM). Seuls les
descripteurs discriminants (p < 0,15) selon les effets date et parcelle sont introduits dans
'analyse. Les descripteurs sont classés en quatre groupes correspondant aux quatre maturités
étudiées (Figure IV-17). Les quatre groupes sont équilibrés sur le premier axe a travers I'analyse.
Trois projections sont obtenues : une des produits (les baies de raisin), une des descripteurs et
une des groupes (les quatre maturités). Deux groupes illustratifs sont introduits dans I'analyse : la

date codée en jours et le type de parcelle (1, 2 ou 3).

Mat. TextL_JraIe Mat. Aromat. Mat. Techno. Mat. Phenol.
12 descript. 11 descript. 3 descript. 4 descript.

Raisins

e
(&)}
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Figure 85-17 : Structure des données sensorielles p  our 'AFM

127. Estimation des indicateurs de maturation du raisin par les

méthodes innovantes

L’identification de méthodes globales est recherchée pour estimer les indicateurs de qualité du

raisin, mesurés par des analyses de référence.

Des régressions linéaires PLS sont appliquées ici pour évaluer la capacité de chaque méthode

instrumentale a estimer les indicateurs pertinents de maturité.

La régression linéaire PLS est appliquée ici sur les données moyennées des lots de raisin afin
d’estimer :

» |e stade de maturité (en jours) ;

» les indicateurs de la maturité technologique ;

e les indicateurs de la maturité phénolique ;

e lesindicateurs de la maturité « texturale » ;

* les descripteurs sensoriels.

La régression PLS permet de construire un modéle a partir de combinaisons linéaires des
variables explicatives permettant d’estimer les variations de la variable a expliquer. A chaque
traitement, le modeéle est construit sur la base d'un jeu de calibration (ou d'apprentissage)
correspondant a 2/3 des individus tirés aléatoirement. Les estimations de la variable & expliquer
sont ensuite réalisées sur le jeu de validation comprenant le reste des individus, et comparées
aux valeurs mesurées par les analyses de référence. Cette opération est répétée dix fois. Une
synthése des dix traitements est réalisée et la performance du modéle est alors évaluée par :

- le nombre de dimensions du modéle ou n ;

- le coefficient de détermination de la régression linéaire du jeu de calibration ou R% ;

- le coefficient de détermination de la régression linéaire du jeu de validation ou R2Cv X

- le RMSEC (Root Mean Square error after calibration) est la racine carrée de la somme des

carrés des écarts entre les valeurs observées et estimées du jeu de calibration ;

le RMSECYV (Root Mean Square error after cross validation) est la racine carrée de la somme
des carrés des écarts entre les valeurs observées et estimées du jeu de validation ;
- la représentation graphique pour chaque individu de la valeur de la variable a expliquer
estimée par le modéle en fonction de la valeur réelle (mesurée par analyse de référence) ;

- les poids des variables initiales dans la construction du modele.

La précision du modéle PLS est évaluée par le coefficient RPD. Il s’agit du ratio entre I'écart type

de la variable a estimer et le coefficient RMSECV (Williams et al., 1993). Il donne une indication
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sur I'erreur de I'estimation par rapport a la répartition d’origine des données. Cet indicateur est

jugé satisfaisant pour des valeurs supérieures a 2.
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Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

128. CAPACITE DES METHODES A SUIVRE LA

MATURATION DU RAISIN

La recherche de méthodes innovantes pour déteriailmgralité globale du raisin au cours du suivi de
maturation est une préoccupation majeure de &dilvitivinicole. En effet, les indicateurs de nmaéuactuels ne
suffisent pas a caractériser la qualité globaleagkin. De nouvelles méthodes doivent donc étresnigace
pour mieux appréhender la qualité globale du raBans ce chapitre, plusieurs techniques sont passé
revue, selon une démarche identique, afin de déterreur capacité a suivre la maturation du rapsior trois
parcelles issues de terroirs représentatifs dealet®' de la Loire. L'objectif final est de validezs méthodes et
de déterminer lesquelles sont les plus pertingrdes la filiere.

Trois méthodes physiques émergentes pour la filiere sont expérimentées : la double
compression, la spectroscopie visible proche infrarouge et la spectroscopie de fluorescence
frontale. L'analyse sensorielle des baies de raisin, dans la mesure ou elle permet une
caractérisation globale de la maturité du raisin, compléte I'éventail des méthodes analysées.

Le processus de validation consiste a vérifierremger lieu la répétabilité de chaque mesure. détdes
parameétres de chaque technique permet ensuitdedticséner les indicateurs pertinents pour suiare |
maturation du raisin et différencier les parcelless indicateurs ainsi retenus permettent enfidéfmir des
modeles discriminant les dates de prélevement sefoparcelles. La pertinence du modeéle est arakysé
comparant les valeurs estimées pour un lot extvae les valeurs réelles.

Les méthodes classiques de la filiere (analyses&gide et analyse des composés phénoliquesnseiwe
référence pour mesurer la performance du suivi aleirihé.

Plusieurs criteres de comparaison sont retenus :

- le nombre de types de maturités ciblées ;

- la répétabilité de la mesure ;

- la capacité a discriminer les dates et les parcelles ;

- le nombre minimal de baies par lot pour garder une discrimination satisfaisante ;
- la précision du suivi de maturité (en jours) ;

- la possibilité de transfert vers les professionnels.

129. Analyse des marqueurs

biochimiques classiques : sucre et acide

Les indicateurs classiques, sucre et acide, seills anciens de la filiére. lls sont utiliséglitiannellement
pour déterminer la maturité technologique du raisi@volution des marqueurs biochimiques liée enkturité
technologique des raisins est en effet primordaler les vignerons. Une quantité de sucres minimstie
requise pour obtenir le degré alcoolique nécessdigdaboration des vins : la quantité de sucrgsmale a la
récolte est fixée par décret. L'acidité des raismsfere quant a elle aux vins certaines de lewnprigtés
gustatives. Une teneur insuffisante en acide ranirautre a la conservation des vins. Un équilibteede taux
de sucre et d’acide est donc recherché par legnags pour élaborer des vins de qualité (Ribereayntet al,
1998).

Les analyses sucre/acide serviront de référence pour la suite de ce travail. La répétabilité des

mesures est tout d’abord étudiée. Les variables les plus pertinentes pour suivre la maturation
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CVen%

technologique des baies selon les parcelles sont identifiées. Enfin, des modeles discriminant les
dates de prélevement selon les parcelles sont construits grace a une approche supervisée, a
partir des différents parametres retenus. Cette approche supervisée n'a pas encore été appliquée

a notre connaissance sur ce type de données.

130. Reépétabilité des mesures

La répétabilité des mesures du pH, de I'aciditéléogt de I'indice réfractométrique est évalué&ravers des
coefficients de variation (CV). lls représententvdaiabilité des mesures réalisées pour chaquedtwlir de
maturité.
Les CV sont calculés a partir des trois répétitieffisctuées sur chaque lot de raisins (Figure \I-43.CV sont
inférieurs a 0,5 % pour le °Brix et le pH, et inéérs a 2 % pour I'acidité totale. Les mesuresotdiges sur les
lots de raisins sont donc répétables.

10

¢ 2005
= 2005

Figure 128-1 : Répétabilité globale des-analyses me  surant les indicateurs technologiques pour

[}

les deux millésimes
0 = T

pH Acidité totale Brix

Les analyses des indicateurs technologiques des rai sins sont répétables.

131. Traitement exploratoire des données

Les paramétres climatiques (lumiére, chaleur etithitéh sont trés distincts pour les deux millésiréasgliés, et
conduisent a des processus de maturation diffésetds le millésime. Pour chaque millésime, undyaea
descriptive des données est réalisée afin d’identés indicateurs pertinents pour suivre la natan des
raisins et de différencier les parcelles :

les analyses de variance permettent d’étudieetefte et I'effet parcelle ;

les analyses en composantes principales ou ACPepermhune synthése qualitative de I'information.

Les données des deux millésimes sont ensuite regroupées afin de comparer les dynamiques de

maturation des deux millésimes.

132. Millésime 2005

Des analyses de variance a deux facteurs selondelmsuivant variable = date + parcelle + date x
Figure 128-2

significative pour toutes les variables, traduisame évolution des baies propre a chaque parczigendant,
ces interactions sont dues a de faibles différed@splitude. En effet, I'évolution globale desigrparcelles au
cours de la maturation des baies reste similaiabl€au 128-3).

Tableau 128-1: Valeurs de Fisher et probabilités a ssociées aux analyses de variance a deux

facteurs (date et parcelle) sur les variables techn  ologiques pour le millésime 2005 (m2 a t6)

Variables Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F p
pH 19 5417,47 <0,0001 3592,23 <0,0001 12,09 <0,0001
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Brix 71 232,05 <0,0001 7 030,78 <0,0001 223,65 <0,0001
Acidité totale 21 920,45 <0,0001 724,68 <0,0001 107,71 <0,0001
Rapport sucre/acide 7 879,79 <0,0001 405,86 <0,0001 26,55 <0,0001

De maniére générale, le pH des baies de raisstase avant véraison (dates m2 et m1), puis auignoen
facon significative pour chaque date de préléver(iBaibleau 128-3). Les baies de la parcelle 1 omtHin
significativement moins acide que celui de la pl#ec® lui-méme moins acide que celui de la paec2ll
L’acidité totale des baies diminue lors de la mation des baies et se stabilise a la date t4 popaucelle 1 et &
la date t5 pour les parcelles 2 et 3. Les baida garcelle 1 ont une teneur en acidité totale falide par
rapport aux autres parcelles tandis que les baids plarcelle 2 ont une concentration en aciditeqlus
élevée. Ces résultats sont concordants avec lesrgadu pH des baies.

Le °Brix des raisins augmente significativementrioutes les dates de prélevement. Les baiesplardzlle 1
ont par ailleurs un °Brix significativement plugéé.

Enfin, le rapport sucre/acide des baies augmeghtéfisativement pendant toute la maturation poardeies des
parcelles 1 et 3, et se stabilise a la date t5 |gsubaies de la parcelle 2. Les baies de la partant un rapport
sucre/acide plus élevé que celui de la parcellgi-Bpéme plus élevé que cellui de la parcelle 2.

Tableau 128-3: Evolution des indicateurs pH, acidi  té totale et Brix pour le millésime 2005.
Pl=parcelle 1, P2=parcelle 2 et P3=parcelle 3. La ¢ ase en grise souligne la valeur maximum

atteinte pour chaque parcelle pendant la maturation

pH Acidité totale Brix Rapport sucre/acide

P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3

2,56 a 2,38 a 24a 2287a | 29,05a | 27,64a | 6,40 a 5,90a | 5,60a 2,79 a 2,03 a 2,02a

2,55 a 2,39a 2,42 a 18,95b | 21,27b | 19,85b | 12,10b | 10,20b | 10,30b | 6,38b 4,79 b 5,18b

2,83b 2,73b 22,73b | 10,54c | 12,01c | 10,21¢c | 15,70c | 19,00c | 14,10c | 14,89c | 13,32¢c | 13,80¢C

3,00c 2,83¢ 2,86 ¢c 7,64d 9,02d 7,92d 18,10d | 18,50d | 16,10d | 23,69d | 20,50d | 20,32 d

3,22d 3,04d 3,02d 519e 6,29 e 580e 20,70e | 20,60e | 18,20e | 39,88e | 32,75e | 31,37 e

3,28 e 3,07 e 3,10 e 4,49 f 551f 4,90 f 22,00f | 21,50f | 19,20f | 48,99f | 39,01f | 39,18f

335f | 3,19f | 3,19f |398g |484g | 417g | 21,90f | 22,809 | 20,809 | 55,029 | 47,109 | 49,88 g

3,389 3,23¢ 3,259 3,86 9 4,17 h 3,80 h 23,909 | 23,60h | 20,90h | 61,91 h | 56,59 h | 55h

3,48 h 3,29 h 3,32 h 3,749 4,29 h 3,61h 2450h | 24,300 | 22,201 | 65,50i | 56,64h | 61,491

Les valeurs élevées du rapport sucre/acide des baies de la parcelle 1 traduisent une maturité
technologique plus avancée que celles des autres parcelles : dans la mesure ou les rendements
sont identiques sur les trois parcelles, la parcelle 1 peut étre considérée comme la plus précoce.
De plus, les baies de la parcelle 3 ont des valeurs du rapport sucre/acide plus élevées que celles
de la parcelle 2 : la parcelle 3 peut également étre considérée comme une parcelle précoce. Les
résultats obtenus ici confirment le diagnostic effectué par la Cellule Terroir d’Angers sur les trois
parcelles, en terme de potentiel de précocité.

Par ailleurs, la valeur moyenne du rapport suciggades raisins est traditionnellement de 40 (RierGayon
et al, 1998). Les valeurs obtenues ici sont donc trégéls (de I'ordre de 60) et traduisent une matpatéssée
en 2005, grace a un climat exceptionnel (sec etepératures élevées).

Une analyse en composantes principales (ACP) alstéé sur les données technologiques (Figure 128-3
L’évolution des baies au cours de la maturatiohwguiarc paramétré continu. Le premier axe reptédan
majorité de la variance (94,8 %) ou toutes leshsdmt classées dans un ordre chronologique, teisttas
variables liées a la maturité technologique sormédées a cet axe (R > 0,90). L'information issee d
indicateurs pH, acidité totale, °Brix et rapportiacide est donc unidimensionnelle.

Par ailleurs, les baies de la parcelle 1 ont desdomnées plus importantes sur I'axe 1 : elles &ant niveau de
maturité technologique plus avancé que celles deg dutres parcelles (conformément aux analysés de
variance). La nature du sol peut permettre d’exjglida précocité de la parcelle 1 : cette parasitaine une
altération de sables calcaires a aspect faluni€iigon.
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Figure 128-3 : Premier plan factoriel de I'ACP réal isée sur les données technologiques pour le

millésime 2005. La fleche symbolise I'arc paramétré continu.

133. Millésime 2006

D’aprés les analyses de variance a deux facteurs (Tableau V-3) (méme modéle qu’en 2005), les
effets date et parcelle sont significatifs au seuil de 1 % pour toutes les variables. L’interaction
date x parcelle est également significative pour toutes les variables. Cependant, comme en 2005,

ces interactions sont dues a des différences d’amplitude (Tableau V-4).

Tableau 128-5: Valeurs de Fisher et probabilités a ssociées des analyses de variance a deux

facteurs (date et parcelle) sur les variables techn  ologiques pour le millésime 2006 (m1 a t7)

Variables Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F P
pH 24 992,71 <0,0001 19 651,75 <0,0001 130,54 <0,0001
Brix 8 577 498,24 | <0,0001 438 972,02 | <0,0001 16 667,98 | <0,0001
Acidité totale 2 417,65 <0,0001 346,02 <0,0001 26,65 <0,0001
Rapport sucre/acide 5 303,65 <0,0001 1128,12 <0,0001 52,88 <0,0001

De maniere générale, pour les parcelles 2 etflldes baies de raisin augmente significativemetia&jue
date de prélevement jusqu’a la date t7. Pour legflarl, le pH maximum est atteint a la date tS{@au V-4).
L’acidité totale des baies diminue significativerngisqu’a la date t7 pour la parcelle 2 mais sbikta a la date
t6 pour les parcelles 1 et 3.

Le °Brix des raisins augmente et atteint sa vateaximale a la date t7 pour les parcelles 1 et®latdate t6
pour la parcelle 3.

Enfin, le rapport sucre/acide des baies augmemtédgme la maturation, comme en 2005. |l atteintmaimum
a la date t5 pour la parcelle 1, a la date t7 poparcelle 2 et a la date t6 pour la parcelle 3.

Tableau 128-6 : Evolution des indicateurs pH, acidi  té totale et Brix au cours de la maturation
pour le millésime 2006. Nd= mesure non réalisée. La  case en grise souligne la valeur maximum

atteinte pour chaque parcelle pendant la maturation

pH Acidité totale Brix Rapport sucre/acide
P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3
2,54 a 2,37 a 2,40 a nd nd nd 6,70 a 5,70 a 5,90 a nd nd nd

2,86 b 2,65b 2,70b 14,05a | 1899a | 1560a | 13,80b | 11,60b | 12,40b | 9,82 a 6,10 a 7,94 a
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3,06 ¢ 2,74 ¢ 2,80c 9,02b 12,01b | 10,21b | 16,60c | 15,00c | 15,10c | 18,40b | 12,48b | 14,78 b

3,20d 2,94d 2,95d 5,88¢c 8,58 ¢ 7,76 ¢ 18,90d | 17,40d | 17,20d | 32,14c | 20,27c¢c | 22,16 ¢

3,29e 3,05e 3,06 e 5,39d 7,11d 6,08d 20,70e | 19,30e | 19,30e | 38,40d | 27,14d | 31,74d

3/45f 3,18f 3,23 f 4,08 e 576 e 502e 24,109 | 22,00f | 21,40f | 59,06 e | 38,19e | 42,62

3,541 3,269 3,279 3,19 f 4,53 f 4,21 f 23,10f | 22,709 | 22,109 | 72,419 | 50,11 f | 52,49 f

3,52 h 3,29 h 3,33 h 3,279 3,929 3,72¢g 23,10f | 22,609 | 23,10i | 70,649 | 57,659 | 62,09 g

3,489 3,31i 3,36 i 3,519 3,72 h 3,689 24,209 | 23,10h | 22,50h | 68,91 f | 62,16 h | 61,22 ¢

Globalement, les baies de la parcelle 1 ont desuvgiinférieures en acidité totale et des valaupgrieures en
pH et °Brix que celles des deux autres parcelles.

Les valeurs du rapport sucre/acide soulignent que, comme en 2005, la maturité technologique
atteinte par les raisins est tres satisfaisante pour le vigneron. Pour les trois parcelles, le rapport
sucre/acide est en effet supérieur a 60. Les baies de la parcelle 1 ont un rapport sucre/acide plus
élevé que celui de la parcelle 3, lui-méme plus élevé que celui de la parcelle 2. Comme en 2005,
la parcelle 1 est plus précoce que les deux autres parcelles en terme de maturité technologique.
Comme l'ont déja souligné certains auteurs (Morlat et al., 1986 ; Morlat et al., 1997 ; Barbeau et

al., 1998b), la précocité des parcelles est liée au terroir.
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Figure 128-5 : Premier plan factoriel de I'ACP réal isée sur les données technologiques pour le

millésime 2006.

Le premier plan factoriel de I'ACP, réalisée sug dlonnées technologiques 2006, illustre I'évoluties baies
de raisin pendant la maturation. Le nuage de péwitue selon un arc paramétré continu (Figure V-4)
L'ensemble des variables est corrélé au premierrapeésentant presque la totalité de la varia®8e&4). Pour
ce second millésime, I'information issue des vdaaliées a la maturité technologique des raisihggalement
unidimensionnelle. Les baies de la parcelle 1 antgileurs des coordonnées plus importantes axe I1,
traduisant leur niveau de maturité plus avancécglles des autres parcelles. La nature du solgezutettre
d’expliquer la forte précocité de la parcelle 1.

134. Comparaison des deux millésimes

Pour analyser I'effet millésime, des analyses d&wmae a trois facteurs sont réalisées selon ledtealivant :
variable = millésime + date + parcelle + millésima date + millésime x parcelleL’effet millésime n’est pas
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significatif pour le pH. En revanche, il est sigreftif a 1 % pour I'acidité totale, le °Brix et tapport
sucre/acide. Cet effet, constaté sur ces troisbbas, dépend cependant de la date et de la paétetliée
(intéractions millésime x date et millésime x pélecsignificatives).
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Figure 128-6 : Evolution des indicateurs de maturit € technologique au cours de la maturation

pour les deux millésimes.

Globalement, pour le millésime 2005, I'ensembleiddgateurs (°Brix, acidité totale, pH, rapportesiacide)
montre que les baies de raisin sont dans un étattigrité technologique plus avancé jusqu'a la gh{Eigure
V-5). Cette précocité peut s’expliquer par les ¢omals météorologiques. Les températures élevéeasiliiisime
2005 ont favorisé une maturité des raisins plugleagu’en 2006. Cependant, a partir de la datee$dyaleurs
des quatre indicateurs sont treés similaires paudéix millésimes. Les baies ont donc atteint Imenéhaturité
technologique en 2005 et en 2006 : les condititinmtiques du millésime 2006 ont toutefois permasdurer
un niveau satisfaisant en terme de maturité tedgiplie. Par ailleurs, d’'un millésime a 'autreplarcelle 1 est
toujours la plus précoce en terme de maturité @lolgique.

L’ACP réalisée sur les données technologiques dag nhillésimes permet de suivre I'évolution globadges
raisins selon le millésime (Figure 128-7). L'axpermet d’expliquer 94 % de la variance et illug&eolution
des baies selon leur millésime. Jusqu’a la dafat3), les baies de raisin du millésime 2005 (Ajtsen avance
d’'une date par rapport a celles du millésime 2@)6ef terme de maturité technologique. A partitaddate t4,
les baies de raisin du millésime 2006 rattrapantietard par rapport aux baies du millésime 2@ooiy
terminer a un niveau de maturité sensiblement &gaites les variables sont corrélées au premie(rae
représenté ici) et la variance des données s’axpligr un seul axe : quel que soit le millésimediennées
technologiques sont unidimensionnelles. De plusr s deux millésimes, I'évolution des baies pendia
maturation est identique pour les trois parcelles.
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ces indicateurs sont les plus anciens de la fifie suivre la maturité technologique. Par aibelgs
indicateurs technologiques permettent de difféearleis baies des trois parcelles et des deux mikss selon la
nature du sol et les conditions climatiques duésithe. Ces résultats sont conformes a ceux dideture.
Dans ce travall, ces indicateurs serviront d’aredyde référence pour le suivi de maturation desslie raisin.

Les variables pH, acidité totale, Brix, et le rapp  ort sucre/acide permettent de suivre
I'évolution de la maturité technologique des raisin s pour les deux millésimes et les trois
parcelles. L'information issue de ces indicateurs e st unidimensionnelle : elle ne traduit
gu'un seul aspect de la qualité du raisin.

L’ensemble des variables est sélectionné pour le tr  aitement supervisé des données.

135. Traitement supervisé des données

Suite a I'analyse exploratoire des données, I'dlfjde cette partie est de définir des modélesrifisnant les
dates de prélévement a partir des quatre indicateahnologiques.

Les deux critéres retenus pour déterminer la pedace des modéles sont le pourcentage de baieswonent
classées et la séparation des ellipses baryceadrigacées sur les cartes factorielles. Enfingdaigion du suivi
de maturité par les indicateurs technologiqueg\esuée.

136. Classification des baies selon la date de prél  évement

137. Millésime 2005

Une analyse factorielle discriminante (AFD) permhetconstruire des modeles discriminant les dates de
préléevement a partir des quatre variables retenpids acidité totale, °Brix et rapport sucre/aciBeur chaque
date de prélevement, la matrice de confusion ehealy@e donne le pourcentage de baies correcterasstes
(Tableau V-5).

Tableau 128-7 : Matrice de confusion obtenue a part ir de 'AFD réalisée pour discriminer les

dates de prélévement pour le millésime 2005 a parti  r des données technologiques

m2 | ml|t0O [tl |2 [t3 [t4 |t5 |16

m2 (100 |0 0 0 0 0 0
ml |0 100 |0 0 0 0 0 0
t0 |0 0 62 {43 |0 0 0 0 0
t1 |0 0 30 [ 46 |6 0 0 0 0
2 |0 0 2 11 | 90 |5 0 0 0
t3 |0 0 0 0 4 70 |23 |0 0
t4 |0 0 0 0 0 25 [ 57 |20 |15
t5 |0 0 0 0 0 0 0 46 | 36
6 |0 0 0 0 0 0 20 [34 | 49

Avant véraison (dates m2 et ml), toutes les baiescorrectement classées (100 %). Juste aprisde fa
véraison (dates t0 et t1), les pourcentages de bareectement classées sont moins élevés (< 6be¥paies
mal classées sont atribuées a la date voisineo(ti.tp et tO pour t1). Au niveau de la maturitéhtemlogique,
peu de différences existent donc entre les baiessldeux dates de prélevement. Pour les datés32le
pourcentage de baies correctement classées aftisatit (> 70 %). Les baies de la date t4 sosséks quant a
elles dans les dates t3 (23 %) et t4 (57 %). Epfioyr les dates t5 et t6, les pourcentages de baiesctement
classées ne sont pas trés élevés. Dans ce dag dacanfusion entre les baies des dates t5 et t6.

Ces confusions peuvent étre liées a I'effet parcelle. Chaque parcelle posséde sa propre évolution

pendant la maturation, comme l'ont déja montré les analyses descriptives. Les baies de la
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parcelle 1 sont en effet dans un état de maturité technologique plus avancé que les baies des
autres parcelles. Comme la matrice de confusion porte sur I'ensemble des trois parcelles et qu'il
y a un effet parcelle, il est donc normal de trouver des baies mal classées, le plus souvent dans
une date de prélévement proche de la date réelle.

Le premier plan factoriel de I'AFD permet de digtirier les baies selon la date de prélévement (Eigur).
Les ellipses correspondent a l'intervalle de corfeaa un niveau de 5 % autour de la position desaides des
données technologiques d’'une date. Chaque ellgissakculée a partir de la moyenne des mesurestigdies
sur les baies des trois parcelles pour une dateéaoftrois mesures par parcelle et par date) sSillpses ne se
chevauchent pas, les dates peuvent étre discrimiSéeles les ellipses des dates t5 et t6 sontmg#es : les
baies appartenant a ces deux dates de préleveomtmianc partiellement confondues. Cette confupieut
s’expliquer a nouveau par I'effet parcelle. En gffies baies de la parcelle 1 sont dans un étataferité plus
avancé par rapport a celles des parcelles 2 el@date t5, les baies de la parcelle 1 sont amsiondues avec
celles de la date t6 des parcelles 2 et 3 (cf.qeoiiages de baies dans la matrice de confusion).
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Figure 128-9 : Premier plan factoriel de I'AFD disc riminant les dates de prélevement pour le
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Afin d'étudier les différences entre parcelles, une seconde AFD est réalisée sur les données
technologiques aprés véraison (dates t2 a t6) pour discriminer le couple date x parcelle. L'effet
parcelle peut étre en effet partiellement masqué par les phénoménes importants se déroulant au
moment de la véraison des baies, 'AFD est donc réalisée sur les données aprés veéraison. La

Figure V-8 présente le premier plan factoriel de cette AFD. Le premier facteur illustre I'évolution
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des baies au cours du temps, et est expliqué par les quatre indicateurs (R > 0,90). Aucune des
ellipses n’est superposée : les dates sont donc toutes discriminées pour les trois parcelles et les
baies évoluent de maniere réguliére pendat la maturation. Par ailleurs, les baies de la parcelle 1
ont des coordonnées plus importantes sur le facteur 1, traduisant leur maturité technologique
plus avancée. Le second facteur oppose les baies de la parcelle 2 aux baies des parcelles 1 et 3.
Seul le Brix est corrélé a ce facteur (R =-0,62) et traduit cette opposition. Les baies de la

parcelle 2 sont en effet moins riches en sucres que celles des autres parcelles.

Pour le millésime 2005, les quatre variables permet tent de discrminer les dates de
prélevement pour les baies de chaque parcelle. Les baies semblent par ailleurs évoluer

régulierement pendant la maturation.

138. Millésime 2006

Une analyse factorielle discriminante permet, corem@005, de construire des modéles discriminamtidies
de prélévement a partir des quatre variables sghegtes. Le Tableau V-6 présente la matrice deusoot de
I'AFD.

Tableau 128-8 : Matrice de confusion obtenue a part ir de I'AFD réalisée pour discriminer les

dates de prélevement pour le millésime 2006

t0 [t1 [t2 [t3 [t4 [t5 [t6 |17
t0 [100 |0 0 0
t1 |0 90 |0 0 0
t2 |0 10 | 62 [27 |0 0 0 0
t3 |0 0 38 | 56 0
t4 [0 0 0 17 |49 |15 |11 |4
t5 [0 0 0 0 42 | 43 |11 |15
t6 [0 0 0 26 | 43 |29
t7 |0 0 0 15 |36 | 52

Les pourcentages de baies correctement classées sont supérieurs a 90 % pour les dates
correspondant a la fin de la véraison (t0 et t1). Pour les dates suivantes (12 et t3), les baies sont
classées soit dans la date t2 soit dans la date t3. Le premier plan factoriel (Figure V-9) de 'AFD
montre en effet que ces deux dates sont proches I'une de I'autre, bien que leurs ellipses ne se
chevauchent pas. Pour la date t4, 49 % des baies dont classées dans la date t4 et 42 % dans la
date t5. Cette confusion d’'une date de prélevement peut s’expliquer par I'effet parcelle, comme
en 2005. Les baies de la parcelle 1 sont dans un état de maturité plus avancé et sont classées en
partie pour la date t4 dans la date t5. Pour les trois dates de fin de maturation (t5 a t7), les
pourcentages de baies correctement classées sont de I'ordre de 40 %. Les baies mal classées
sont attribuées a I'une de ces trois dates. L’effet parcelle peut la encore expliquer ces résultats.
Par ailleurs, sur le plan factoriel de 'AFD (Figure 128-12), les ellipses correspondant a ces trois

dates de prélevement se chevauchent, et ce, a cause de I'effet parcelle.
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seconde AFD est Fi réalisée sur les données techgakgpendant la maturation des baies de 2006,

et discrimine le couple date x parcelle comme é@b3Figure V-10). Le facteur 1 montre I'évolutioasdbaies
dans le temps pour chacune des parcelles. Pobaies de la parcelle 1, toutes les dates sontdisenminées
sauf les dates t5 et t6 qui sont superposées.dies be cette parcelle évoluent par ailleurs p&lement entre
les dates t3 et t4. Pour les deux autres parcédietes les dates sont discriminées et I'évoluties baies est
plus progressive que celles de la parcelle 1. itaus, les baies de la parcelle 1 ont des coardes plus
importantes sur le facteur 1 que celles des aptaeeelles en fin de maturation (t4 a t7) : les ddie la parcelle
1 sont en effet dans un état plus avancé en teemeadlrité technologique que celles des autresjescEn
raison de la précocité de cette parcelle, les lsleda parcelle 1 sont classées en avance parriapf@odate
réelle (cf. pourcentages de baies dans la mataadfusion).

Pour le millésime 2006, les quatre variables permet tent de discriminer les dates de
prélevement. Les baies des trois parcelles évoluent par ailleurs a un rythme différent. Ce
phénomeéne a déja été mis en évidence (Jourjon et al., 1991 ; Barbeau et al., 1998b) : en

zone septentrionale, il existe d'importantes différ ences de maturité technologique entre
terroirs.

139. Comparaison des deux millésimes

Les données technologiques des baies des deusimilg sont regroupées dans une base de donné&d L'A
réalisée sur ces données permet de discriminejgle date x millésime (Figure 128-11).
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Le premier plan factoriel de I'AFD permet de sonbg I'évolution des baies au cours du suivi de nigtgelon
un arc paramétré continu, pour les deux millésirhes.quatre indicateurs de maturité permettentpdiguer le
facteur 1 (R > 0,90). Jusqu’'a la date t4, les bagegaisin du millésime 2005 sont dans un état diirité plus
avancé par rapport a celles du millésime 2006, cetfont montré les analyses descriptives. Le pmsitement
des baies de la daxedu millésime 2005 correspond en effet a celuil@ss de la date + 1 du millésime 2006.
Toutefois, a partir de la date t5, les baies darraiu millésime 2006 rattrapent leur retard enumitgt
technologique par rapport aux baies de 2005 :degipnnements des dates t5, t6 et t7 des millésRO65 et
2006 sur la carte factorielle sont trés proches.
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Figure 128-11: Premier plan factoriel de I'AFD dis criminant les dates de prélevement en
fonction du millésime

Conformément a nos attentes, les quatre variaptésacidité totale, °Brix et rapport sucre/acidejmpettent de
suivre la maturation technologique des baies dgnraiour ces deux millésimes. Les évolutions de ces
indicateurs au cours de la maturation sont singigai’'une année a l'autre. Seules des différen@espitude
sont observées selon le millésime et la parceltsidérée. Ces différences sont généralement irgggrar les
vignerons pour déterminer le potentiel cenologicese ghrcelles en fonction du millésime.

Les indicateurs technologiques permettent de suivre la maturation du raisin pour les trois
parcelles. Ces indicateurs montrent des évolutions similaires pendant la maturation du

raisin pour les deux millésimes. lls permettent d'é tablir le potentiel cenologique des

raisins, en terme de titre alcoométrique potentiel, selon les parcelles et les millésimes
étudiés.
140. Précision du suivi de maturité par les indicat  eurs technologiques

La précision du suivi de maturité par les indiceseechnologiques est évaluée pour les deux nmiksi Le
principe repose sur I'estimation du stade de migtulés baies a partir des analyses sucre/acidecBlai) la date
de prélévement est convertie en jour et constiuatiable a estimer aux moyens de régressions PLS.

Les valeurs issues des régressions PLS pour les deux millésimes sont présentées en Tableau
128-9. Les coefficients de corrélation des jeux de calibration et de validation sont tres
satisfaisants pour les deux millésimes (R > 0,85) et les modeles sont établis a partir d'une seule
dimension. Le millésime 2005 présente un modeéle plus performant : les indicateurs estiment &

3,4 jours pres le stade de maturité d’'un lot de raisin en 2005, tandis qu’en 2006, ils I'estiment a
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5,9 jours pres. L’erreur associée au modéle 2006 peut étre visualisée sur la Figure V-12b : I'écart

entre les valeurs réelles et les valeurs estimées pour les dates t4 a t7 est en effet important.

Tableau 128-9 : Paramétres des régressions PLS pour  estimer la précision du suivi de maturité

en jours par les indicateurs technologiques

Millésime N R2c R2cv RMSEC RMSECV Range
2005 1 0,97 | 0,98 3,1 34 1-57 jours
2006 1 0,90 | 0,85 4,9 5,9 1-50 jours

Ce résultat sur les données technologiques de 2006, déja mis en évidence par I'AFD, a ainsi
entrainé une estimation du niveau de maturité d’'un lot de raisins moins précise que celle en
2005. Ces résultats montrent que l'effet parcelle a été plus important en 2005 qu’en 2006, en
relation probablement avec les conditions climatigues des millésimes 2005 et 2006
(respectivement chaud et sec, et automnal et pluvieux).

Pour le millésime 2005, le modéle PLS est consérpiairtir des trois variables suivantes : °Brixdi€ totale et
rapport sucre/acide. En revanche, pour le millé6@6, seuls le pH et le °Brix participent a lastomction du
modele PLS. L'indicateur °Brix est le seul indiaat@ermettant de construire les deux modéles Posr8e
apparait donc essentiel dans la détermination dwtarité technologique des baies de raisin.
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Figure 128-13 : Représentation graphique des jours estimés par les indicateurs technologiques

en fonction des jours réels par régression PLS pour les millésimes 2005 (a) et 2006 (b)

Ce résultat sur les données technologiques de 2006, déja mis en évidence par I'AFD, a ainsi
entrainé une estimation du niveau de maturité d’'un lot de raisins moins précise que celle en
2005. Ces résultats montrent que I'effet parcelle a été plus important en 2005 qu’en 2006, en
relation probablement avec les conditions climatigues des millésimes 2005 et 2006
(respectivement chaud et sec, et automnal et pluvieux).

Pour le millésime 2005, le modele PLS est consérpiartir des trois variables suivantes : °Briddaé totale et
rapport sucre/acide. En revanche, pour le milleg6@6, seuls le pH et le °Brix participent a lastonction du
modele PLS. L'indicateur °Brix est le seul indiaat@ermettant de construire les deux modéles PoSr&e
apparait donc essentiel dans la détermination dwtarité technologique des baies de raisin.

Le traitement supervisé des données a permis de mon trer la pertinence des indicateurs de
la maturité technologique. Les AFD construites a pa  rtir des quatre variables mettent en
évidence une bonne discrimination des baies de chaq ue date de prélévement selon les

parcelles et les millésimes étudiés. En moyenne, le s indicateurs technologiques
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permettent d’estimer le stade de maturité d'un lot de raisins a environ 5 jours pres.
L'indicateur Brix semble par ailleurs jouer un rol e déterminant pour caractériser la
maturité technologique des raisins.

Cependant, les indicateurs technologiques ne tradui sent qu’'un seul aspect de la qualité
du raisin. Les autres composantes de la qualité du raisin telles que les maturités
phénolique, aromatique ou « texturale » ne peuvent pas étre définies a partir de ces
indicateurs. Les indicateurs technologiques ne semb lent pas suffisants pour déterminer la

gualité globale du raisin a la vendange.

141. Conclusion

Les quatre paramétres étudiés (°Brix, pH, aciditél¢ et rapport sucre/acide) permettent de slavneaturation
du raisin de plusieurs parcelles pour deux millésinet plus précisément de caractériser la maturité
technologique des baies de raisin.

Pour les deux millésimes, ces indicateurs montrent des évolutions similaires pendant le suivi de
maturité des raisins. Le pH, l'acidité totale, le °Brix, et le rapport sucre/acide permettent de
séparer les baies de chaque date de prélevement pour chaque parcelle. Ce résultat conforte
I'intérét de ces indicateurs pour suivre I'évolution des baies au fur et & mesure de la maturation
du raisin. Un effet parcelle est par ailleurs observé pour les deux millésimes : la parcelle 1 est

plus précoce que les deux autres parcelles, en relation avec la nature du sol.

La pertinence des modeles discriminant les dates de prélévement est variable : I'évolution est
différente selon les parcelles. En tenant compte de chaque parcelle, chaque date de prélévement
est correctement discriminée a partir des quatre variables étudiées. En effet, les indicateurs ont
une évolution similaire, mais l'intensité des indicateurs change selon la parcelle et le millésime
considéré. L'effet parcelle semble par ailleurs plus important en 2006 qu’en 2005, en relation

avec les conditions climatiques.

La précision du suivi de matuité des indicateurs technologiques est évaluée en moyenne a 5

jours . Ces analyses serviront de référence pour le suivi de maturité du raisin.

Ces indicateurs traduisent une information unidimensionnelle, et plus précisément la maturité
technologique des baies de raisin. Lors des différentes analyses multidimensionnelles,
information issue des quatre variables est en effet représentée sur un seul axe. Il serait
intéressant d'évaluer l'intérét d'autres parameétres, qui pourraient apporter des informations

complémentaires pour appréhender la qualité globale du raisin.
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142. Analyse des marqueurs biochimiques

classiques : les composés phénoliques

Les composés phénoliques jouent un role primodiak la détermination des qualités organoleptigess/ins
rouges. De nombreux travaux portent sur leur éimiytendant la maturation des baies de raisin gdages
rouges (Coombe, 1992 ; Brossaatchl, 1999 ;Gonzales-Neves al, 2004 ; Pena-Neirat al, 2004 ; Perez-
Magarinoet al, 2004 ; Kennedyet al, 2006 ; Montealegret al, 2006 ; Cadott al, 2006). Cependant, les
résultats de la littérature restent descriptifsi'swolution de ces différents composés. Jusquésent, les
analyses statistiques sont peu poussées. La mi@a@nde modeéles, a partir des composés phénsjigoear le
suivi de maturité des baies pourrait toutefois &'av pertinente pour évaluer la date de vendang@Ii, les
analyses sont traditionnellement effectuées sutadesle raisin, et non baie a baie. L'hétérogéngdts teneurs
en composés phénoliques au sein d’'un méme lotaria das encore été prise en compte.

Les deux objectifs de cette partie sont dans umigreemps de présenter les analyses des composés
phénoliques comme référence pour le suivi de matdsas raisins, puis d'évaluer I'hétérogénéitérdesins au
sein d’'un méme lot en terme de composition phéneliq

La premiére étape de cette partie consiste a déterminer la répétabilité des mesures CLHP. Les
composeés les plus pertinents pour suivre la maturation et différencier les parcelles sont ensuite
sélectionnés a travers une analyse descriptive. Puis, des modéles discriminant les dates de
prélevement, a partir des différents composés phénoliques retenus, sont élaborés. La précision
du suivi de maturité par les marqueurs biochimiques est également évaluée. L’hétérogénéité des
teneurs en polyphénols au sein d'un méme lot est détaillée pour le millésime 2006, ou les
analyses sont réalisées baie par baie. Le nombre minimal de baies par lot pour garder une

gualité satisfaisante de discrimination est enfin recherché.

143. Répétabilité de la mesure

Les conditions d’analyses des composés phénolgprdifférentes d’'un millésime a 'autre. Pouni#iésime
2005, les analyses sont réalisées a partir d’'udd@0 baies et trois répétitions sont effectu@edqd. Pour le
millésime 2006, chaque baie d’'un lot de 50 baitsaealysée individuellement par CLHP. La variatites
teneurs en composés phénoliques au sein d’'un ntdrastlainsi étudiée en 2006.

La répétabilité des mesures pour le millésime 2805rés satisfaisante pour tous les composés |ipde® :
elle est inférieure a 5 % (Figure V-13). Le CViestalculé a partir des trois répétitions effeesi@ar lot.
Concernant le millésime 2006, les valeurs des Q¥ settement plus élevées, de I'ordre de 30 %. Quigd,
ces CV représentent la répétabilité des mesuresanasi I'hétérogénéité des teneurs en composésihées
au sein d’'un méme lot. En effet, ces CV sont cakal partir des 50 mesures correspondant a 50 baies
différentes. Ces valeurs sont donc représentatieda variation des teneurs en composés phénolajussin
d’un méme lot. Dans ce cas, en considérant laabpiét liée a la mesure de I'ordre de 5 %, I'héggméité des
teneurs en polyphénols au sein d’un lot de 50 hzees étre évaluée a 25 %.

Les conditions d’ensoleillement de la baie peuvent expliquer cette variation des teneurs en
polyphénols : les baies au soleil présentent en effet des concentrations plus importantes en
anthocyanes que les baies situées a I'ombre (Hrazdina et al., 1984 ; Calo et al., 1996 ; Keller et
al., 1998 ; Spayd et al., 2002). La méthode de prélevement utilisée ici prend effectivement en

compte aussi bien les baies au soleil que les baies a I'ombre.
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Figure 128-14 ;: Répétabilité des analyses des compo sés phénoliques par CHLP pour les deux

millésimes

Les anthocyanes présentant la plus forte variabilité sont la dephinidine-3G et la cyanidine-3G.
Ces pigments sont les premiers formés. lls sont précurseurs d’autres sous-classes
d’anthocyanes formés pendant la maturation (Roggero et al., 1986 ; Ryan et al., 2003), comme la
la pétudine-3G, la péonidine-3G, la malvidine-3G et les dérivés acétylés et coumaroylés.

Les composés présentant les CV les plus faibleBqidkre de 20 %) sont les polyphénols totaux (RT),
malvidine-3G et les anthocyanes totaux (AT). Ceisttomposés sont les indicateurs classiques matiarité
phénolique.

Tous les composés phénoliques sont analysés de mani ere répétable par CLHP (CV <5 %).
L’hétérogénéité des teneurs en composés phénoliques au sein d'un méme lot (50 baies)
est évaluée a 25 % pour le millésime 2006.

Tous les composés mentionnés sont ainsi introduits dans le traitement exploratoire des

données.

144. Traitement exploratoire des données

L’évolution des composés phénoliques pendant laraibn est décrite pour chaque millésime, selemiémes
analyses statistiques que celles décrites darerti@ gucre et acide (cf. paragraphe 111.1.). Celpah
contrairement aux autres parties de ce chapisajdanées des deux millésimes ne seront pas coespahe
effet, en 2005, les données sont considérées camalitatives a cause de la migration des anthocyeees la
pulpe lors du stockage des échantillons au corgélaCette migration est considérée homogéne $etdots
de raisin afin de pouvoir analyser les donnéegéasltats obtenus peuvent toutefois étre remiguestion. En
2006, le stockage des pellicules n'a pas poséagdgme, les valeurs sont quantitatives. La comparailes
deux millésimes n’est donc pas possible de facamtipative.

145. Millésime 2005

Des analyses de variance a deux facteurs sontgfecselon le modéle suivatomposé = date +

parcelle + date x parcelle (Tableau 128-11). Tous les effets sont signifisais seuil de 1 %. L'interaction
date x parcelle est significative pour tous les posés : chaque parcelle posséde sa propre cinélique
maturation. Cependant, ces interactions sont grahement dues a de faibles différences d’amplitude
I'évolution des différents composés est similaiogiples trois parcelles. La malvidine-3G, la mailwvédcoum et
les anthocyanes totaux (AT) sont les composédlisssignificatifs pour I'effet date, tandis queckanidine-3G
et la malvidine-coum sont les plus significatifaipteffet parcelle.

112



en g de malvidine-3G/ kg de

pellicule

Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Tableau 128-11 : Valeurs de Fischer et probabilités

facteurs sur les composés phénoliques pour le millé

Parametres Date Parcelle Date x parcelle
F P F p F p

PT 300,64 <0,0001 40,96 <0,0001 34,18 <0,0001
Delphinidine-3G 827,98 <0,0001 169,65 <0,0001 47,12 <0,0001
Cyanidine-3G 696,83 <0,0001 1840,08 | <0,0001 101,45 | <0,0001
Pétunidine-3G 857,97 <0,0001 7,51 <0,01 32,59 <0,0001
Péonidine-3G 804,73 <0,0001 368,60 <0,0001 46,60 <0,0001
Malvidine-3G 1228,10 <0,0001 482,02 <0,0001 35,03 <0,0001
Malvidine-Ac 491,07 <0,0001 465,38 <0,0001 25,17 <0,0001
Malvidine-Coum 1240,63 <0,0001 1800,60 | <0,0001 80,19 <0,0001

AT 1194,34 <0,0001 154,56 <0,001 33,93 <0,001

associées des analyses de variance a deux
sime 2005 (M2 a t6)

De maniéere générale, les PT augmentent pendaratlaation (Figure 128-15a) et de facon plus impuaeta@ux
dates t5 (en moyenne 35 % par rapport a t4) efrtérioyenne 14% par rapport a t5). Les baies dartzele 3
sont significativement plus riches en PT que calle$a parcelle 2, également significativement picises en
PT que celles de la parcelle 1.
Les AT s’accumulent dans les pellicules de Cabdraat a partir de la véraison (date t0) (Figur8-13b). Les
baies de la parcelle 3 sont significativement picises en AT que celles de la parcelle 1, elles-e¥pius
riches en AT que celles de la parcelle 2. Les laiibns d’AT

o, 40 10
3 PT (a) o AT (D)
= ©
g 30 - g 8
[©] - —
g Ev'?) Q 6 - "
X g = 7
T 20 1 g 5 2 ¥
£ e ST 4 . e
é ) g o //\\./ ~
® 10 ° -
g 1081~ “nénols o 7
Bigure 128-1" 1y papénols 2 ol 2 p3]
fotalix (8) e des anthocyanes fotaux (bj des 0 ‘ ‘ ‘ ‘
_ mZ 0 1 © B3 #“ 5 m2 0 t £ B3 #¥ B
baies pour le millésime 2005
0,4 — 0,8 —
9 Cyanidine-3G ° Péonidine-3G
©° - — — —e
2 03] 2 o6 —
) 9 o
¢ 3 ¢ 2 _—x
52 027 £3 o4 -
S0 S0
T T 2
£ £
g o1 2 021
(=] / oY I
ol / o -
] 0l 4 ‘ 7‘47 pl‘ —-—‘pz p3 _qco_; 1,2 | o 3q 7‘*7 ’ilw —-—‘pz p3$G /// A
2 S~ ;
m2 t0 t1 2 3 t4 5 g H Wi B8 SN . ) 7
Q / -
9o 08 )i ’ / P
£3 £ - i
23 8 ~ //"
c 2 ©
E 0V4 7 g 0,2
kel 4 he] ’
4 (=2 / o
.y c
Malvidine-3G IR § [~ e p3) R p3
I — T IO — O T T T T T T
3 v g— 3 m2 Malwglne-gc B om¢ 05 b ¥ B ¥ 5 6
7 / 2 o715 _—
2 « 8 . L
¢ 3 al
g2 05
11 23
€
g 0,25 -
0 e P2 e 5
c
0 0 L2 B3 ¥ B 6 @ ol —-pl ——p2 p3
m 0 U 2 B @ 6B %

113




en g de malvidine-3G/ kg de

Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

1,25 —
Malvidine-coum
1 4
@ 0,75 - =
3 .
e 05 -
0,25
— - pl —e—p2 3
O T T p T \p p L

m2 t0 t1 2 3 4 t5 6

Figure 128-17 : Evolution des différents anthocyane s pendant la maturation du millésime 2005

peuvent probablement étre associées au mode daratiép des échantillons : la migration des anthoeg vers
la pulpe a pu différer selon les lots de raisipairrait expliquer ces fluctuations.

Certains auteurs (Ginestar et al., 1998 ; Ojeda et al., 2002 ; Kennedy et al., 2002) ont démontré
que le déficit en eau des parcelles engendre une concentration en anthocyanes plus élevée dans
les pellicules. Les parcelles 1 et 3 sont composées de sables et ont pu souffrir du déficit en eau
provoqué par les conditions climatigues exceptionnelles du millésime 2005 (sec et aux
températures élevées). En revanche, la parcelle 2, composée d’argile, a pu maintenir un réservoir
hydrique satisfaisant grace a la nature de son sol. De plus, les parcelles 1 et 3 sont plus précoces
gue la parcelle 2, d’aprés la nature de leur sol (cf. diagnostic de la cellule terroir d’Angers). Or,
certains auteurs (Morlat et al., 1986 ; Barbeau et al., 1998a) ont mis en évidence que plus la
parcelle est précoce, plus la concentration en anthocyanes est élevée. Ces deux phénomeénes
(déficit en eau et précocité) pourraient expliquer pourquoi les baies de la parcelle 1 et 3

présentent des teneurs en anthocyanes plus élevées que celles de la parcelle 2.

Les courbes d'évolution des teneurs des différents anthocyanes (Figure II-15) mettent en
évidence une synthese intense de tous ces composés entre la fin véraison (date t0) et la date de
fin de prélevement (16).

La malvidine-3G est I'anthocyane majoritaire du alet franc (Asseliet al, 1992 ; Brossaudt al, 1999 ;
Mazzaet al, 1999). Les molécules tri-substituées (delphiradpétunidine et malvidine) sont prédominantes
dans les trois parcelles par rapport aux molédilssbstituées (péonidine et cyanidine).

Les concentrations en cyanidine-3G diminuent desalates t1 et t4, puis augmentent a la datedégolution
de la péonidine-3G est similaire a celle de la wian-3G.

Les teneurs moyennes en delphinidine-3G augmeeieré les dates t0 et t1, puis diminuent jusqudalz t4,
pour enfin augmenter significativement jusqu’a edt6. L'évolution de la pétudine-3G est similareelle de
la delphinidine-3G.

Pour les composés malvidine-3G, malvidine-ac evigi@e-coum, leurs concentrations augmentent derfag
significative jusqu'a la date t6. Les baies dedecplle 3 présentent par ailleurs des teneursgibges en
malvidines. En revanche, elles ont une concentratios faible en cyanidine-3G, péonidine-3G, dedjhne-
3G et pétudine-3G que celles des autres parcelles.

Afin de comprendre I'évolution des anthocyanes pendant la maturation, il est nécessaire de

regarder leurs évolutions les uns par rapport aux autres (Figure V-16a).
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Les proportions de chacun des anthocyanes par magupoAT présentent de faibles variations pentkant
maturation. Cette distribution constitue une canastique du cépage Cabernet franc (Roggetia, 1988 ;
Brossaud, 1999). La Figure V-16a présente lestiangdes anthocyanes de la parcelle 1, les résglbat
similaires pour les deux autres parcelles.

Par rapport aux AT, la delphinidine-3G est I'antya@e dont la proportion diminue le plus pendant la
maturation (7,5 %). Les proportions de la cyanieB@ de la petunidine-3G et de la peonidine-3G wlirent
faiblement (de I'ordre de 3 %), contrairement &nkvidine qui augmente (10 % environ). Ces variatisont a
mettre en relation avec les voies de synthésemtbs@yanes. La cyanidine-3G est considérée comme un
précurseur tandis que la malvidine est la formaldiia plus stable (Roggeeb al, 1986) (Figure V-16b). Les
proportions de malvidine-3G (10 %), de malvidinet4&%6) et de malvidine-coum (4 %) augmentent donc
pendant la maturation, contrairement aux autreaderd’anthocyanes.
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Figure 128-18 : Evolution des différents anthocyane s par rapport aux anthocyanes totales pour

la parcelle 1 pour le millésime 2005 (a) et voie de  synthése des anthocyanes (b)

Les résultats obtenus sur I'évolution des anthocyanes pendant la maturation peuvent donc étre
rapprochés de leur voie métabolique. La chute de concentration en delphidine-3G et
'augmentation de la malvidine-3G correspond a la voie de synthése de la malvidine-3G par
méthylation (Brossaud, 1999) (Figure V-16b).

Par allleurs, comme dans le cas des AT, les pascglet 1 sont précoces et ont pu aussi souffritédiait en
eau lors du millésime 2005, provoquant une augrtientde leur concentration en malvidine-3G (Ginesta
al., 1998 ; Ojedat al, 2002 ; Kennedyt al, 2002). La parcelle 3 présente la teneur la glxgé en
malvidine-3G. Elle pourrait avoir le plus souffde ce déficit en eau, en conséquence de la natwerdsol. De
plus, les fortes teneurs en dérivés acétylés (diakdac) et coumaroylés (malvidine-coum) de la pile3
peuvent étre reliées a leur position dans la chdéngiosynthése. En effet, les formes acétyléeswgnaroylées
sont dérivées des formes glycosylées (malvidine{B®&)ssaud, 1999).

Pour visualiser la maturation des baies sur I'ensemble des données, tous les composés
phénoliques sont introduits dans une ACP normée (Figure V-17).

L'axe 1 explique 77,7 % de l'inertie totale et twéd’'évolution des baies pendant la maturatiorerisemble des
composés phénoliques est corrélé a I'axe 1 efifigsahtes formes de malvidine sont trés corrélgrgee elles
(R > 0,90). Avant véraison (date m2), les baiestdss parcelles ont une composition chimique peodn

effet, a ce stade, la teneur en anthocyanes des des trois parcelles est nulle. Chaque parcefiegule ensuite
sa propre cinétiqgue de maturation. L'axe 2 représg8,5 % de la variance et oppose les baies jpiartzlle 3 a
celles de la parcelle 2. Les baies de la parcetist 2ine teneur en malvidines significativemenslevée que
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celles des autres parcelles, particulierement dacas de la malvidine-coum. Concernant les astesses
d’anthocyanes, les baies de la parcelle 2 sontrjulies en cyanidine-3G que celles des autres lpgsce
La concentration plus élevée en malvidine-3G dmalaelle 3 pourrait étre reliée aux caractérisique
climatiques de 2005 et a la nature du sol, souligmécédemment.
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En conclusion, tous les composés phénoliques analys és permettent de suivre la
maturation du raisin. De plus, certains anthocyanes séparent de facon trés significative

les baies des trois parcelles (cyanidine-3G et malv  idine-coum).

146. Millésime 2006

Des analyses de variance a deux facteurs songéééalsur un modeéle identique a celui mentionnégetoment
(Tableau V-9 ci-aprés). Elles mettent en évidereseaffets date, parcelle et date x parcelle sgatifs au seuil
de 5 % pour tous les composés phénoliques. Lets effge et parcelle sont les plus significatifsrdau
malvidine-3G et la malvidine-coum.

De maniere générale, les PT et les AT augmentent significativement pendant la maturation du
millésime 2006 (Figure V-18), comme en 2005. Les baies de la parcelle 3 sont les plus riches en
PT et AT tandis que les baies de la parcelle 1 sont les moins riches en PT et celles de la parcelle
2 les moins riches en AT.

Ces observations peuvent étre reliées a la précdes terroirs, comme en 2005. Certains auteursldMa al,
1986 ; Barbeaet al, 1998a) ont mis en évidence une relation entrévieau de précocité des parcelles et la
composition chimique des raisins : plus la parcedieprécoce, plus la concentration en anthocyestes
élevée. La concentration en anthocyanes plus élegbaies de la parcelle 3 témoigne ainsi dedeggité de
cette parcelle en terme de maturité phénolique.

Tableau 128-13 : Valeurs de Fischer et probabilités  associées des analyses de variance a deux

facteurs (date et parcelle) sur les composés phénol  iques pour le millésime 2006
Parametres Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F p

PT 74,90 <0,0001 | 4,91 <0,01 7,54 | <0,0001
Delphinidine-3G | 7,77 <0,0001 | 11,36 | <0,0001 | 4,16 | <0,0001
Cyanidine-3G 10,23 <0,0001 23,19 <0,0001 3,73 <0,0001
Pétunidine-3G 31,09 <0,0001 | 24,05 | <0,0001 | 4,66 | <0,0001
Péonidine-3G 42,86 <0,0001 | 109,82 | <0,0001 | 4,28 | <0,0001
Malvidine-3G 331,15 <0,0001 131,28 | <0,0001 4,26 <0,0001
Malvidine-Ac 211,17 <0,0001 | 96,64 | <0,0001 | 3,16 | <0,0001
Malvidine-Coum 367,52 <0,0001 181,83 | <0,0001 5,23 <0,0001

AT 153,76 <0,0001 | 41,34 | <0,001 4,87 | <0,001
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Figure 128-20 : Evolution des polyphénols totaux (a

suivi de maturation 2006

) et des anthocyanes totaux (b) pendant le

L'évolution des différents anthocyanes montre piégas des évolutions similaires au millésime geent
(Figure V-19).
La concentration en cyanidine-3G baisse de 27 %dq@ria maturation. Les teneurs en péonidine-3G et
pétunidine-3G augmentent pendant la maturatiore{@® % respectivement), comme en 2005. Seule
I'évolution de la delphinidine-3G est différenten FO05, sa teneur a augmenté tandis qu’en 200éslle
globalement stable, en dehors d’'une légére chistelate t4.
La malvidine-ac et la malvidine-coum (non présesiiép présentent la méme évolution que la mahéeBis.
Les baies de la parcelle 3 sont, comme en 200&ifisafivement plus riches en malvidine que cetles deux
autres parcelles. Ces observations peuvent éa@r@tocité de la parcelle 3, comme dans le ca8Tes

Contrairement a 2005, I'augmentation de la malvidine-3G est ici en désaccord avec sa voie de

synthése (Brossaud, 1999) : la concentration en delphinidine-3G diminue peu.

Par allleurs, pour tous les anthocyanes, une bsige#icative des concentrations est notée ata & Le mois
de septembre (dates t3 a t6) ayant été particai@mepluvieux, un développement fongique a pu aiper
Cette contamination pourrait étre a I'origine dehaite des anthocyanes a la date t4 (Ribereau-Gsyain
1998).
L’évolution des proportions des différents anthamgadu millésime 2006 (non représentée ici) esticpuelle
similaire a 2005 : la proportion de malvidines aegte tandis que celle des autres anthocyanes dimtinu
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Figure 128-21 : Evolution des différents anthocyane s pendant la maturation 2006

L’ACP réalisée sur les données phénoliques 20062mét/idence I'évolution des baies sur le premiian p
factoriel, représentant 87,7 % de la variance (fidi28-22a). Les axes 1 et 2 traduisent la ménoenrettion :
la maturation du raisin (symbolisée par une flecRendant la maturation, la concentration des leaies
anthocyanes augmentent, seule la teneur en cyarB@ndiminue pendant la maturation (Figure V-2Qes
baies possédant les coordonnées les plus élevées glan correspondent aux baies de la parcellel®s
concentrations en malvidines (différentes formesdévidines trés corrélées entre elles : R > 0s@d)}
nettement supérieures a celles des autres partaiidis que leurs concentrations en cyanidine-3@enidine-
3G sont les plus faibles. Le troisieme axe (5,5&%idertie totale) apporte une information suppééttaire et
permet de séparer les baies selon les parcellgsré~128-24a). Les baies de la parcelle 1 s'oppcsgrcet axe
a celles de la parcelle 3. Cet axe est par ailleonglé a la péonidine-3G (Figure V-21b) : lesekaie la

parcelle 1 sont significativement plus riches eonidine-3G que celles des deux autres parcelles.
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Figure 128-22: ACP réalisée sur les composantes 1 et 2 des données phénoliques du
millésime 2006 (a) et cercle des corrélations assoc i€ (b). La fleche illustre I'ordre des dates de

maturation.
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Figure 128-24: ACP réalisée sur les composantes 2 et 3 des données phénoliques du

millésime 2006 (a) et cercle des corrélations assoc i€ (b)

Pour le millésime 2006, la majorité des composés permet de suivre la maturation des baies des
trois parcelles. Seule la delphidine-3G présente un comportement différent. Les parcelles sont

différenciées principalement par deux composés : la cyanidine-3G et la malvidine-coum.

Les composés phénoliques évoluent de maniére simila ire pour les deux millésimes. Seule
la delphinidine-3G présente une évolution différent e. La malvidine-coum permet la
différenciation des parcelles pour les deux millési mes. Tous les composés phénoliques

sont introduits dans les analyses supervisées prése ntées ci-apres.

147. Traitement supervisé des données

148. Classification des baies selon la date de prél  évement

La classification des baies est réalisée sur desé@ks obtenues de maniére différente selon lesmiléé Trois
répétitions par lot constituent les données de 2808is qu'en 2006, 50 mesures par lot correspdriden
l'analyse de 50 baies individuelles. L'hétérogéhéies teneurs en polyphénols des baies est donc une
caractéristique intrinseque des données de 2006.

149. Millésime 2005

Les baies de raisin sont analysées par analys@itte discriminante avec validation interne. Ljettif est de
classer les baies selon la date de prélevements@iath28-14).

Les pourcentages de baies correctement classéefadaatrice de confusion sont satisfaisants (seypéra 70
%) sauf pour les dates t3 (65 %) et t4 (67 %). Podate t3, 14 % des baies sont classées daasddXet 17 %
dans la date t4. Pour la date t4, 20 % des baeskEssées dans la date t2 et 13 % dans la ddtegdaies mal
classées sont donc attribuées dans les datesuteproiches de la date réelle. En outre, le prephéer factoriel
de I'AFD (Figure 128-26a) montre que les datest 3 @me sont pas discriminées : leurs ellipseshssauchent.
Il est donc logique que les pourcentages de baigeatement classées associés a ces deux datesfadikes
par rapport aux autres dates, toutes correctenmarirdinées. Ces résultats soulignent que la coripos
phénolique des baies aux dates t3 et t4 est tréaise.
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Tableau 128-14: Matrice de confusion de I'AFD réal isée pour discriminer les dates de

prélévement pour le millésime 2005 en pourcentage.

m2 | t0 tl t2 t3 t4 t5 t6
m2 | 100 [0 0 0 0 0
t0 |0 87 |6 0 0 0
t1 |0 10 74 |0 0 0
t2 |0 0 6 93 |14 20 |0 0
t3 |0 3 2 2 65 |13 |0 0
t4 |0 0 0 5 17 67 |4 0
t5 |0 0 7 0 2 91 |12
t6 |0 0 6 0 3 4 88

Selon l'analyse exploratoire des données, l'effet parcelle est important. Pour étudier les
différences entre parcelles, une AFD est donc réalisée pour discriminer le couple date x parcelle
entre les dates t0 et m6 (Figure 128-26b). Les données avant véraison (date m2) sont écartées :
les baies ne possedent pas encore d’anthocyanes. Le facteur 1 de I'AFD permet de différencier
les dates de prélévement. En outre, cet axe oppose les baies de la parcelle 3 & celles des
parcelles 1 et 2. Les anthocyanes liés a ce facteur sont la cyanidine-3G, les AT ainsi que les
différentes formes de malvidines (Tableau 128-16). La concentration en malvidines et en AT est
plus élevée pour la parcelle 3. Cette parcelle est également celle présentant les teneurs les
moins élevées en cyanidine-3G. Les conditions climatiques et la nature du sol, évoquées
précédemment, permettent d’expliquer ce résultat : la parcelle 3 est précoce et a probablement
souffert de déficit hydrique pendant le millésime 2005 provoquant une synthése d’AT plus
importante dans les pellicules que les deux autres parcelles (Morlat et al., 1986 ; Ginestar et al.,
1998 ; Ojeda et al., 2002 ; Kennedy et al., 2002). Le facteur 2 souligne I'évolution des baies
pendant la fin de maturation, soit entre les dates t3 et t6. Les concentrations en delphindine-3G,
pétudinine-3G, péonidine-3G, AT et PT sont a l'origine de cette évolution. Elles augmentent de

facon significative entre les dates t3 et t6.
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dates selon les parcelles (b) pour le millésime 200 5

Tableau 128-16 : Coefficients de corrélation associ  és aux cordonnées factorielles sur les deux

premiers facteurs de I'AFD discriminant les dates s elon les parcelles

PT Delphinidine- | Cyanidine- | Petunidine- | Peonidine- | Malvidine- | Malvidine- | Malvidine- AT

3G 3G 3G 3G 3G Ac Coum
F1]031 |-0,12 -0,78 -0,23 -0,17 0,77 -0,84 -0,88 0,64
F2 | 0,71 0,69 0,53 0,68 0,67 0,52 0,41 0,42 0,64

Pour le millésime 2005, I'ensemble des composés ana lysés permet de discriminer les
dates de prélévement. La parcelle 3 présente des te  neurs en anthocyanes totaux élevés
probablement en lien avec sa précocité et ses condi tions dalimentation en eau
déficitaires. L'effet parcelle est principalementa  ttribué a la cyanidine-3G et aux différentes

formes de malvidines.

150. Millésime 2006

Le Tableau V-12 présente la matrice de confusiofAdD réalisée pour discriminer les dates de préfgent
sur les données baie a baie pour le millésime 2006.

Tableau 128-18 : Matrice de confusion de I'AFD réal isée sur le millésime 2006 pour discriminer

les dates
tl t2 t3 t4 t5 t6 t7

t1 | 74 23 o 0 0 0 0

2 |13 54 |16 1 1

t3 |5 13 63 17 14 |8 2

t4 |4 5 30 36 |12 |7 4

5 |1 3 22 |20 27 |22 |16
6 |2 2 17 |15 |16 35 |26
t7 1 0 8 5 30 |26 50

Les pourcentages de baies correctement classéedegldates de prélévement sont satisfaisantsipaate t1
(74 %). A partir de la date t2, les pourcentages sérieurs a 65 % : les baies ne sont plus ctereent
attribuées a leur date de préléevement. De pluddees mal classées sont réparties aléatoiremantlés autres
dates. Leur répartition ne suit donc pas un ordgeip.

L’AFD considére chaque baie comme un échantilldihétérogénéité des teneurs en composés phénslajue
sein d’un lot de raisins a été estimée a 25 %r&alllant sur des baies individuelles, les failesrcentages
obtenus ne sont donc pas si surprenants. L’hét@éitgédes teneurs en polyphénols est a ce poirtriante
gue les pourcentages de baies correctement classtest faibles méme quand 'analyse est effeguée
chaque parcelle (Tableau 128-19).

Pour s’affranchir de I'nétérogénéité des teneurs en polyphénols au sein d’'un méme lot, il

est nécessaire de travailler sur les moyennes desv  aleurs des 50 baies et non baie a baie.
Tableau 128-19 : Matrice de confusion de I'AFD réal isée sur le millésime 2006 pour discriminer

les dates selon chaque parcelle. pl=parcelle 1 ;p 2= parcelle2 et p3= parcelle3

tl t2 t3 t4 t5 t6 t7
pl [84 61 48 35 33 44 79
p2 |81 63 50 40 45 48 66
p3 |83 62 49 50 40 48 47
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L'évolution des baies est désormais évaluée arphrs données moyennées. La carte factorielleAdl’
discriminant les dates de prélevement est présentéégure 128-28a. Une ellipse représente icidgenne des
50 baies appartenant a un lot. Sur sept datesgemgpes de dates sont correctement discriminésellipses
des dates (t3 et t4) et (t5 et t6) sont superpadéeas composition phénolique apparait trés siingla

Pour étudier I'effet parcelle, mis en évidence dans I'approche exploratoire, une AFD est réalisée
sur I'ensemble des données pour discriminer le couple date x parcelle (Figure 128-28b). Le
premier facteur souligne I'évolution des baies pendant la maturation. Les baies des dates t1 sont
en effet en opposition avec les dates t7. Cette séparation est basée sur les anthocyanes
suivants : malvidine-3G, malvidine-ac, malvidine-coum et les AT (Tableau 128-21). D’'apres les
résultats d'analyse de la variance, ces composés sont d'ailleurs ceux qui évoluent le plus
significativement pendant la maturation. En outre, les baies des parcelles 1 et 3 ont des
coordonnées plus importantes sur le facteur 1 que celles de la parcelle 2. En effet, les baies des
parcelles 1 et 3 présentent des concentrations plus élevées en anthocyanes : ces parcelles sont
plus précoces en terme de maturité phénolique que la parcelle 2, en relation avec la nature de
leur sol. Le facteur 2 permet de séparer les parcelles : la parcelle 1 est en nette opposition avec
les parcelles 2 et 3. Cette séparation est basée sur leur teneur en péonidine-3G. D’apres les
analyses descriptives, les baies de la parcelle 1 disposent en effet d’'une concentration

supérieure en péonidine-3G a celles des deux autres parcelles.
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Figure 128-28 : Premier plan factoriel des AFD disc riminant soit les dates (a) soit les dates

selon les parcelles (b) pour le millésime 2006

Tableau 128-21 : Corrélation entre les composés phé noliques et les coordonnées factorielles

sur les deux facteurs de I'AFD réalisée pour discri miner les dates selon les parcelles pour le

millésime 2006

Delphinidine- | Cyanidine- | Petunidine- | Peonidine- | Malvidine- | Malvidine- | Malvidine-
PT 3G 3G 3G 3G 3G Ac Coum AT
F1 |0,57 0,11 -0,19 0,42 0,44 0,94 0,86 0,94 0,79
F2 10,05 0,24 -0,17 0,23 -0,55 0,21 0,20 0,25 0,12

La taille des ellipses nous renseigne par aillsurd’hétérogénéité des teneurs en composés phérslau sein

d’un lot. Plus I'ellipse est grande, plus les Ist&it hétérogénes. L’hétérogénéité des teneursrepases

0.06
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phénoliqgues augmente donc légérement pendant laatiah, et notamment a partir de la date t5 (18
septembre). Les conditions climatiques peuvent ptrend’expliquer cette Iégére augmentation. Aipdd la

date t4, de fortes pluies ont favorisé le dévelopgre deBotrytis cinereaCe champignon dégrade les composés

phénoliques (Ribereau-Gayehal, 1998) et a pu les dégrader de maniére hétéragna parcelle, selon son
stade de développement sur les différents ceps.

Pour le millésime 2006, les dates de préléevement de s raisins sont bien discriminées a
partir des données moyennées, mais non baie par bai  e. Les parcelles 1 et 3 présentent des
concentrations plus importantes en anthocyanes prob ablement liées a leur précocité en
terme de maturité phénolique, en relation avec la n  ature de leur sol. La parcelle 1 se

distingue des deux autres par sa concentration élev  ée en péonidine-3G.

151. Taille minimale du lot pour une qualité de dis  crimination satisfaisante

A partir des données phénoliques du millésime 2@0&ille minimale de baies par lot nécessaire gauder
une discrimination satisfaisante a été évaluée t@llss de lot de 1 a 50 baies sont testées ssiveasent afin
de différencier le couple date x parcelle, a paftine AFD avec validation interne. Les analyse# séalisées
sur les données moyennées afin de ne pas prendoegrie la variation des teneurs en polyphénolddeEs au
sein d'un méme lot.

Le pourcentage de baies correctement classées en fonction de la taille du lot indique que le seuil
de 90 % est atteint pour un lot de 35 baies (Figure 128-30). Ce nombre est suffisant pour garder
une bonne discrimination des dates de prélevement selon la parcelle d’origine. Cependant, il
serait important de confirmer cette taille sur d'autres millésimes. En effet, les conditions

climatiques du millésime influencent fortement la composition phénolique des baies.

La réduction du nombre de baies par lot permettrait un gain de temps de préparation de
I'échantillon (dépiautage des baies) dans la mesure ou les analyses chimiques nécessitent de
préparer les baies une par une. La réduction de la taille du lot permettrait donc de diminuer les

co(ts de I'analyse.
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Trente cing baies par lot permettent de garder une qualité de discrimination satisfaisante

dans le cas du millésime 2006.
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152. Précision du suivi de maturité par les indicat  eurs phénoliques

La précision du suivi de maturité par I'analyse desiposés phénoliques est évaluée pour les delésimies.
Le principe repose sur I'estimation du stade deunitétd’'une baie a partir des analyses des composés
phénoliques par CHLP. Pour cela, la date de prélémeest convertie en jour et constitue la variabdstimer
dans les régressions PLS. Les variables explicativat les neuf composés phénoliques, dont hiibayanes.

Le Tableau 128-23 présente la performance des différents modéles PLS. Les coefficients de
corrélation du jeu de calibration sont de 0,85 pour les deux millésimes tandis que ceux du jeu de
validation sont légérement plus élevés (R > 0,88), pour des modeles a 3 dimensions. Les

modeles sont donc performants.

Tableau 128-23: Parameétres des régressions PLS pou r estimer la précision du suivi de

maturité en jours par les indicateurs technologique S

Millésime N R2c R2cv RMSEC RMSECV Range
2005 3 0,85 | 0,88 6,27 5,31 1-50 jours
2006 3 0,85 | 0,93 5,33 5,12 1-43 jours

L’'analyse des composés phénoliques permet d’estimer le stade de maturité d’'un lot de raisins a
environ 5 jours prés pour les deux millésimes. Ce résultat est satisfaisant dans la mesure ou
I'intervalle entre deux prélévements est de sept jours. Les composés phénoliques participant au
modeéle pour le millésime 2005 sont la malvidine-3G, la malvidine-ac et les AT. En revanche, pour
le millésime 2006, seuls les PT participent a la construction du modele. Les modeles sont donc
construits a partir des composés phénoliques classiquement analysés dans les laboratoires : AT
et PT. Par ailleurs, la relation entre les valeurs réelles et estimées est linéaire sur I'ensemble des

dates de prélevement (Figure 128-32).
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Figure 128-32 : Représentation des jours estimés pa r les composés phénoliques en fonction
des jours réels pour les deux millésimes

Les indicateurs phénoliques utilisés traditionmabat dans la filiere sont ainsi trés pertinentsrsuivre la
maturité phénolique des baies de raisin. Ce résedtaen accord avec la littérature et ne s’avasesprprenant.
Néanmoins, ces indicateurs ne traduisent qu'unaspéct de la qualité du raisin.
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L'analyse des composés phénoliques permet d'estimer le stade de maturité d'un lot a
environ 5 jours pres. Ces résultats sont principale ment obtenus par le biais des composés

phénoliques utilisés classiquement : les AT et les PT.

153. Conclusion

Les composés phénoliques étudiés ici, principal¢shes anthocyanes, permettent d’évaluer la maturité
phénolique des baies de raisin pour les trois flasce

L’hétérogénéité des teneurs en composés phénoliques , encore jamais évaluée, est
estimée ici a 25 %, au sein d’'un lot de 50 baies pour le millésime 2006. Ce pourcentage est
important et peut s’expliquer entre autres par I'exposition des baies au soleil. En effet, les baies
exposées ont une concentration plus élevée en anthocyanes que celles situées a I'ombre
(Hrazdina et al., 1984 ; Calo et al., 1996 ; Keller et al., 1998 ; Spayd et al., 2002). Le mode de
préléevement des baies a la vigne est donc d'antant plus important que I'hétérogénéité des
teneurs en polyphénols au sein d'un lot est grande.

Il reste a confirmer ce résultat sur d’autres mitiges.

Les composés phénoliques montrent une évolution sig nificative pendant la maturation,
similaire au cours des deux millésimes. La malvidine-3G est I'anthocyane majoritaire du
cépage Cabernet franc, et les molécules tri-substituées (delphinidine, pétunidine et malvidine)
sont prédominantes par rapport aux molécules bi-substituées (péonidine et cyanidine). Ces
résultats sont en accord avec la littérature (Asselin et al., 1992 ; Brossaud et al., 1999 ; Mazza et
al., 1999). Les résultats liés au millésime 2005 peuvent toutefois étre discutables a cause du
stockage des échantillons. Les baies de la parcelle 3 sont par ailleurs plus avancées en terme de
maturité phénolique que celles des deux autres parcelles. Ces résultats seraient liés a un déficit
en eau important en 2005 et a la précocité des parcelles en relation avec la nature de leur sol.
L'anthocyane malvidine-coum permet de plus de différencier les parcelles pour les deux
millésimes. En Val de Loire, la composition en anthocyanes varie en effet de maniere importante
selon les terroirs, et a été reliée a la précocité des parcelles et a leur alimentation en eau (Jourjon
et al., 1991 ; Brossaud, 1999).

Les indicateurs classiques de maturité phénolique s ont performants pour le suivi de la

maturité phénolique. Ce résultat n’est pas surprenant dans la mesure ou il s’agit des indicateurs
de référence de la maturité phénolique de la filiere. A partir des données moyennées, les dates
de prélevement sont correctement discriminées pour les deux millésimes. Les différentes formes
de malvidines, les anthocyanes totaux et les polyphénols totaux sont les principaux composés
permettant cette discrimination. Les différentes formes de malvidines sont corrélées entre elles,
et permettent également de discriminer les parcelles. L'analyse des autres anthocyanes
n'améliore pas le suivi de maturité mais permet de mettre aussi en évidence un effet parcelle. La
cyanidine-3G (en 2005) et la péonidine-3G (en 2006) participent notamment a cette

discrimination.
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La précision du suivi de maturité par les composés phénoliques est tres satisfaisante (environ 5

jours) et équivalente a celle des analyses sucre/acide.

La taille minimale du lot nécessaire pour garder une discrimination satisfaisante est évaluée a 35
baies pour le millésime 2006. Ce résultat doit cependant étre confirmé sur plusieurs autres
millésimes. De plus, ce nombre de baies n’est valable que pour des prélévements de raisin selon
la méthode de Carbonneau et al. (1991). Il reste donc a déterminer le nombre minimal de baies
nécessaire par lot dans le cas d’'une méthode de prélevement plus standard (préléevement de

raisins au hasard sur le cep).

En résumé, les indicateurs malvidine-3G, AT et PT sont suffisants pour caractériser la maturité
phénolique des baies de raisin. Les autres anthocyanes n’apportent pas d'information

complémentaire pour le suivi de maturité mais permettent de distinguer les parcelles.

Les indicateurs phénoliques caractérisent par ailleurs un seul aspect de la qualité du raisin : la
maturité phénolique. D’autres composantes de la qualité peuvent étre prises en compte afin
d’établir la qualité globale du raisin a la vendange. Les parties suivantes permettent d’aborder a
travers des techniques innovantes ces autres aspects de la qualité : les maturités technologique,

phénolique, aromatique et « texturale » et aromatique.

126



Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

154. Analyse des propriétés mecaniques

Certains parametres mécaniques de la pomme (coafoeck pour rompre I'épiderme) sont des indicatelar
la maturité commerciale. Les parameétres de doudtgeession obtenus sur baies de raisin pourra@nt étre
pertinents pour la filiére vitivinicole, et détemar une maturité complémentaire : la maturité wieke ».
Pendant la véraison, les propriétés mécaniquesadiss évoluent de facon trés importante (Atddal, 1992 ;
Robinet al, 1997). Cependant, peu d'études ont été réal@éd®volution des propriétés mécaniques des
raisins pendant la maturation des baies.

Cette partie porte sur l'analyse des propriétés mécaniques des raisins de Cabernet franc,
obtenues par double compression a 20 %. Aprées validation de la répétabilité de cette mesure,
des analyses descriptives permettent de sélectionner les paramétres mécaniques les plus
pertinents pour suivre la maturation des raisins et différencier les parcelles. Des modéles sont
ensuite élaborés pour discriminer les dates de prélévement selon les parcelles a partir des
parameétres mécaniques retenus. Le nombre minimal de baies par lot pour garder une qualité de
discrimination satisfaisante est alors recherché. Enfin, la précision du suivi de maturité par les

paramétres de double compression est évaluée.

155. Présentation de la courbe de double compression

La courbe de double compression a 20 % obtenuesbaies de raisin de Cabernet franc est compiesdeux
cycles (Figure V-26). Le premier cycle commenceupa dépression, liée a la déformation de la serdkec
contact de la baie. La courbe montre ensuite lardeftion de la baie jusqu'a 20 % de sa hauteuntala
revenir a 0 % de déformation. Le deuxieme cyclstpas superposé au premier et traduit le caractare
élastique de la baie de raisin (Bourne, 2002).
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156. Répétabilité de la mesure

La répétabilité des mesures est calculée pour chaque lot a partir des 50 mesures individuelles
réalisées sur 50 baies différentes. Le CV renseigne donc a la fois sur la précision de la mesure

mais également sur I'hétérogénéité des propriétés mécaniques des baies au sein d’'un méme lot.

Chaque parameétre de compression est ainsi analysé sur les bases de données des deux
millésimes :

de facon globale, c'est-a-dire indépendamment datiade prélevement et du type de parcelle (FigR8e35) ;
en fonction de la maturation du raisin (Figure B13-

La Figure 128-35 présente la répétabilité globaléadnéthode pour les deux millésimes étudiésvhsurs des
CV sont trés similaires d’'un millésime a 'autré)'erdre de grandeur des CV est de 20 %. La vajtaivale du
CV est plus élevée que celui d'une méthode biochimi(CV < 10 %), mais parait acceptable pour une
technique mesurant les propriétés mécaniques ie fietérogénes. Seul le paramé&@radl présente un CV
supérieur a 30 %. La faible répétabilité pour ceapeetre vient probablement de son mode de calecald G
représente la pente de la premiére charge apd&ptassion liée a 'augmentation de la surfaceodéact. La
pente (AB) est donc calculée entre la pressionmalé (A) suite a la dépression et la pression %2
déformation (B) (Figure V-26). Cette dépression lslenoutefois fluctuer selon les baies analyséepe@dant,
ce parametre est conservé dans la base de doroweite certain de ne perdre aucune information
éventuellement intéressante.
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Figure 128-35: Répétabilité globale de la techniqu e de double compression pour les

millésimes 2005 et 2006

La Figure 128-37 présente les valeurs des CV momillésime 2005 en fonction des dates de prélémerhes
résultats sont identiques pour le millésime 20@h (représenté ici). Avant la véraison (date mX)ykdeurs des
CV sont les plus élevées : en moyenne 46 %. Legihygsiologique des baies de raisin peut expliqate
observation. A la date m1, les baies sont en ttaimérer : certaines baies sont encore vertesirdsaroses et
enfin certaines sont déja noires. La teneur enoafranes des baies est donc trés hétérogene adigeiméme
lot de baies. Cette hétérogénéité se répercutesainkes propriétés mécaniques des baies et pomdsa la
période ou les baies se ramollissent le plus. &edtal. (2001) obtiennent aussi des CV de 'ordre de 5806
moment de la véraison. A partir de la fin véraigdate t0), les CV diminuent pour se stabiliser ddte t1. Les
parametre®1, P2, Wpl et Wp@ontrent des valeurs de CV de I'ordre de 15 %pammetreGradl présente
les CV les plus importants, mais ils ne dépassas?2p % pendant la maturation.
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Figure 128-37 : Répétabilité de la technique de dou ble compression au cours de la maturation

du raisin pour le millésime 2005

Les analyses décrivant la maturité « texturale » so  nt donc répétables apres véraison et
prennent en compte I'hétérogénéité des propriétés m écaniques des baies au sein d'un
méme lot. Tous les paramétres de double compression sont conservés pour l'analyse

exploratoire des données.

157. Traitement exploratoire des données

158. Millésime 2005

Des analyses de variance a deux facteurs sontwedessur 'ensemble des données selon le modebnsu
paramétre = date + parcelle + date x parcelle . Le Tableau IV-16 présente les valeurs de Fisehks
probabilités associées. Les effets date et parsefiesignificatifs au seuil de 1 % pour tous lasameétres de
double compression. De plus, l'interaction est égeint significative pour tous ces parametres : whaarcelle
posséde sa propre cinétique de maturation.

L’évolution des parameétres de double compressida garcelle 1 est présentée en Figure V-29 (cs)ptes
deux autres parcelles (non représentées ici) antidétiques de maturation trés semblables a della parcelle
1. Les six parameétres primairdsl( P2, Gradl, Grad2 Wpl et WpRbaissent significativement au moment de la
véraison et se stabilisent une semaine apres tiefla véraison (date tl)a baie de raisin se ramollit
principalement au moment de la véraison.

Cette technique permet ainsi de détecter la dat€éi@ason des baies de raisin en accord avecdafiats de
Abbal et al. (1992), Robiret al. (1996) et Grottet al. (2001). Dans le cas du raisin noir, la véraisdrbes
évidemment facilement visible par d’autres indicesyme la couleur. Mais pour le raisin blanc, lelstde
véraison est moins visuel. La double compressiamrpd donc s’avérer utile.

Tableau 128-25 : Valeurs de Fisher et probabilités  associées des analyses de variance a deux

facteurs sur les variables de compression pour le m illésime 2005 (M2 a t6)
Parametres Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F p

P1 741,39 <0,0001 | 9,21 <0,0001 | 3,47 | <0,0001

P2 735,61 <0,0001 | 9,09 <0,0001 | 3,62 | <0,0001
Gradl 573,23 <0,0001 | 8,09 <0,0001 | 3,82 | <0,0001
Grrad2 570,27 <0,0001 | 10,46 | <0,0001 [ 4,45 [ <0,0001
Wpl 703,86 <0,0001 | 12,11 | <0,0001 | 4,14 [ <0,0001
Wp2 1014,27 | <0,0001 | 12,19 [ <0,0001 [ 9,81 [ <0,0001
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Cohésion 161,37 <0,0001 42,00 <0,0001 2,77 <0,0001
Gommeux 699,50 <0,0001 5,42 <0,001 6,04 <0,001
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Figure 128-39: Evolution des propriétés mécaniques

pendant la maturation des baies de raisin du millés

Pendant la maturation (t1 a t6)

, mesurées par double compression,

ime 2005 de la parcelle 1

, les six parametres primaires n’évoluent pas derfaignificative : la baie
de raisin ne subit pas de changement mécaniqueréig29). Il en est de méme pour le parameétrersizice
gommeuxEn revanche, laohésioncontinue d’augmenter apres la véraison. Deux gsuje dates peuvent se
distinguer : (t1 a t4) et (t5 a t6). Ce parameagarmet donc pas de différencier significativeneeique date
de préléevement, mais il permet de séparer la ntaioredes baies en deux périodes.
Le parameétreohésionest le rapport enttd/p2etWpl Son augmentation est principalement liée a ke for
baisse du parametwplpendant la maturation et le paramétfp2diminue quant a lui également, mais dans
une moindre mesure. La diminution des paramétfeset Wp2souligne une augmentation de la facilité de la
baie a étre comprimée et ainsi le ramollissememain. La lamelle moyenne des parois cellulgresnet
I'adhésion de plusieurs cellules entre elles airasainsi la cohésion des tissus. Sa dégradatmopue le
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Figure 128-40 : Premier plan factoriel de 'ACP réa lisée sur les données de compression du
millésime 2005 (M2 a t6) (a) et cercle des corrélat ions associé (b)
Fsur svnthétiser I'inforamation issues des dona@esdouble compression. une ACP normée est réalisée
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pendant la période de maturation (tg a t6), de ellevanalyses de variance sont réalisées. Le modété est

le suivant parametre = date + parcelle + date x parcelle  (Tableau 128-26). L'effet date est significatif
pour tous les parameétres au seuil de 5 %, sauflpqaramétrgommeuxLes propriétés mécaniques des baies
de raisin évoluent donc pendant la maturation désshde raisin. Pour 'effet parcelle, seul le pgraeGrad?2
n’est pas significatif au seuil de 5 %. Les baiedadparcelle 1 sont significativement plus fermes celles de

la parcelle 2, elles-mémes plus fermes que cedida darcelle 3, en relation avec les valeurs desrpetre$1
etP2. Les parameétred/p2etcohésionsoulignent le mieux les différences entre les tpaicelles. L'intéraction
date x parcelle est significative au seuil de 5&%rgous les paramétres, sauf poutdaésionElle sera étudiée

a travers les résultats de I'ACP réalisée sur cesées.

Tableau 128-26 : Valeurs de Fisher et probabilités  associées des analyses de variance a deux

facteurs (date et parcelle) sur les variables de co  mpression pour le millésime 2005 (t2 a t6)

Parametres Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F p
P1 17,73 < 0,001 6,02 0,003 3,72 < 0,001
P2 16,86 < 0,001 5,23 0,006 3,65 < 0,001
Gradl 6,41 < 0,001 3,76 0,024 3,00 0,003
Grad2 17,38 < 0,001 1,01 0,364 3,79 < 0,001
Wpl 20,97 < 0,001 4,60 0,010 2,94 0,003
Wp2 3,17 0,014 11,42 < 0,001 4,24 < 0,001
Cohésion 14,43 < 0,001 27,40 < 0,001 1,86 0,064
Gommeux 1,96 0,099 7,50 < 0,001 4,33 < 0,001

Une ACP effectuée sur les données normées est@éalntre les dates t2 et t6 pour synthétiseptimdtion
(Figure 128-41). Le premier plan factoriel permiexgliquer 91,8 % de la variance. Le premier aystinge 65,4
% de l'inertie totale et est trés corrélé avecsieparametres primaires. Ces parametres sonudengls corrélés
entre eux (R > 0,90). L’axe 1 souligne principaletre ramollissement des baies de raisin appartenan
parcelles 2 et 3 pendant la maturation. Selondssltats des analyses de variance et du test Newmals, la
plus gragge diminution du parameR# est observée pour les baies dé@parcelles 2Feg ¢ 128-44a), 16 et
13 % respectivement. De plus, les baies de la f@@sont significativement moins fermes que c=tles deux
autres parcelles, d’'aprés les valeurPdetP2. Elles sont donc dans un état plus avancé en téenneaturité

« texturale ».
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Figure 128-41 : Premier plan factoriel de 'ACP réa lisé sur les données de compression du
millésime 2005 (12 a t6) (a) et cercle des corrélat ions associé (b). Les fleches symbolisent

I’évolution des baies de chaque parcelle au cours d u temps.

Les différents résultats obtenus pour les matupk&nolique et technologique laissent envisagdienrentre la
maturité des parcelles et le type de sol. Les flasck et 3 possédant toutes les deux des solsrdpasition
similaire, leur niveau de maturité devraient étreche, contrairement a la parcelle 2. Cette terelastvérifiée
pour les maturités phénolique et technologiqueuf€idy/-32) : la parcelle 2 est en effet la plus ik@@gour ces
deux types de maturité par rapport aux parcelies3l plus précoces. En revanche, la maturitéturabe » ne
suit pas cette tendance. La parcelle 3 est aiukavancée en terme de maturité « texturake paicelle 1
étant la plus tardive (Figure V-32). Il semble dope la maturité « texturale » soit indépendantt deaturité
technologique et phénolique et apporte une dimarsipplémentaire a la qualité du raisin, indépetedde la
nature du sol. Ces résultats ont cependant ét@ubtir trois parcelles seulement. Il serait iisgaet d’'étudier
un réseau de parcelles plus important pour confioete hypothése.

Maturité « texturale »

P1 P2 P3
, Maturité technologique ,
Tardive 919 » Précoce
P2 P3 P1

Figure 128-32 : Représentation des maturités « text  urale », technologique et phénolique selon
les parcelles pour le millésime 2005 Maturité phénolique >
P2 P1 P3

Le deuxieme axe de I'ACP est défini par les paramétres secondaires cohésion et gommeux. Il
souligne I'évolution des baies des parcelles 1 et 2. La cohésion augmente tout au long de la
maturation, sauf a la date t6 (Figure 128-44b). Cette observation peut probablement étre reliée
aux précipitations. En effet, 10 mm d’eau sont tombés entre les dates t5 et t6. Comme le
millésime 2005 est trés sec, les parcelles ne possédent pas un large réservoir en eau. Cette eau
a donc pu tout de suite étre absorbée par les raisins. La pression de turgescence de la baie a
alors pu augmenter et la valeur de la cohésion a diminué (de I'ordre de 5 % pour les parcelles 2
et 3). D'autres différences entre parcelles peuvent par ailleurs étre observées : les baies de la
parcelle 3 ont des valeurs significativement plus élevées pour la cohésion et le gommeux que
celles de la parcelle 1, possédant elles-mémes des valeurs plus élevées que celles de la parcelle
1. Ces différences entre parcelles ne sembleraient pas étre liées au type de sol, comme expliqué

précédemment.

132



Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

P1 Cohésion
85001 0.29
@ ] (b) : ab [ ab
75860‘07 B 0.27 4 El b . {,\7(‘ be aa
70(300* % ‘:LL - a
o) | (| [ |
8500
50(?00 = %
BO0O %
5500 %
é /
5000866 £ :
P1 P2 P3
OrOoEOouas s OROBOUBGES

Figure 128-44 : Evolution des parameétres P1 (a) et  cohésion (b) pendant la maturation des

baies de raisin pour le millésime 2005

En termes de propriétés mécaniques, peu de diffésesont ainsi observées pendant la maturatiohales de
Cabernet franc. La méthode de double compressieeméle donc pas la plus appropriée pour suivre la
maturité « texturale » des raisins. Ce résultaficna ceux de Robin et al. (1996) et Letaief (20§id) ont aussi
testé la technique de compression a un pourcedgéformation différent (25 %) pour suivre la mation
des baies.

Plusieurs hypothéses peuvent étre soulevéesailps parametres de la méthode ne sont pas @gsm(ii) soit
la mesure du comportement de la baie n'est pas@elafa mesure du comportement de la pelliculenadu
permettre de suivre la maturation «texturale #,40it I'hypothése de la maturité « texturale witpétre remis en
guestion.

La premiere hypothése peut étre écartée : en kEffeparametres pourcentage de déformation ebeitdis
plateau ont été optimisés au laboratoire, en pdeadle ces analyses, et pour une différenciatitimaje des
dates de prélévement. lls correspondent a ceuruésici (20 % de déformation et 50 mm/min).

Les hypothéses suivantes ne peuvent pas étredesrifians le cadre de ce travail. Des compressestiidtives
et la pénétrométrie pourraient étre des technigaeplémentaires permettant de caractériser legiptép
mécaniques pendant la maturation des raisins.gcbgijues reflétent en effet le comportement geeliicule,
et non de la baie. Ces mesures pourraient donag@gpleuées ultérieurement pour vérifier ces hypséis.

La double compression permet de caractériser la pér iode de véraison. Cependant, les
résultats montrent peu de différences significative s au moment de la maturation des
baies, mais soulignent les différences de maturité « texturale » entre parcelles. Les
parameétres de compression sont par ailleurs trés co rrélés entre eux. Quelques parametres
mécaniques pourraient donc étre suffisants pour car actériser les propriétés mécaniques

des baies selon le type de parcelle : P1, P2 etla  cohésion.

159. Millésime 2006

Dans le cadre du millésime 2006, une démarcheiglent celle du millésime 2005 est appliquée. Dedyaes
de variance a deux facteurs sont effectuées selomtiele paramétre = date + parcelle + date x

parcelle (Tableau 128-28). Les effets date et parcelle sigmificatifs au seuil de 1 % pour tous les paraese
de double compression. L'interaction est égalersigmificative pour I'ensemble des paramétres : abaq
parcelle possede sa propre cinétique de maturation.

Tableau 128-28 : Valeurs de Fisher et probabilités  associées des analyses de variance a deux

facteurs (date et parcelle) sur les variables de co  mpression pour le millésime 2006 (m1 a t7)
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Parametres Date Parcelle Date x parcelle
F p F p F p
P1 626,49 <0,0001 25,09 <0,0001 13,59 <0,0001
p2 637,74 <0,0001 21,34 <0,0001 11,31 <0,0001
Gradl 674,36 <0,0001 14,62 <0,0001 8,45 <0,0001
Grrad2 525,38 <0,0001 16,93 <0,0001 10,99 <0,0001
Wpl 311,04 <0,0001 31,23 <0,0001 16,75 <0,0001
Wp2 106,79 <0,0001 8,95 <0,001 6,18 <0,0001
Cohésion 147,51 <0,0001 51,29 <0,0001 4,63 <0,0001
Gommeux 232,62 <0,0001 5,13 <0,0001 4,29 <0,0001

En 2006, les parametrq, P2, Gradl, Grad2 etgommeuxvoluent au moment de la véraison de fagon
similaire a 2005 : une diminution de ces parame&tst®bservée.

La Figure 128-34a montre I'évolution du paramétfel Le parametr&V/p2,non représenté, posseéde la méme
cinétique d’évolution qug/pl Les valeurs minimales d&plsont atteintes aux dates t1 et t2. Les valeurs
augmentent ensuite a la date t3 (45 % par rapp@it@our se stabiliser a partir de la date t6teCatigmentation
correspond a un travail plus important pour comprita baie de raisin a 20 %. Cette observation @eatliée
aux précipitations météorologiques. Entre les d&es t3, 15 mm d’eau sont tombés et ont pu &iserdés par
la vigne. La pression de turgescence de la baiewtedonc plus importante et se traduirait ainsiyree
augmentation du parametfépl

Wpl (a) Cohésiol (b)

a Opl Opl mp2 @p3 | @

M p2||
& p3 ||

miL t0 t1 © 3 t B %6 mlL t0 tI t2 t3 t4 t5 t6 7
Figure 128-34 : Evolution des paramétres Wpl (a) et  Cohésion (b) pendant la maturation du

millésime 2006, pour les trois parcelles.

L’évolution du parametre cohésion est présentée en Figure 128-34b. En 2005, ce parametre a
augmenté tout du long de la maturation des baies de raisin. En 2006, cependant, ce phénoméne
ne s’est pas reproduit et differe selon les parcelles. Pour la parcelle 2, la cohésion atteint son
maximum a la date t2 puis reste constante. Pour la parcelle 1, le maximum est atteint aux dates
t3 et t4, puis la cohésion baisse a partir de la date t5 et jusqu’a la date t7. Concernant la parcelle
3, une évolution similaire a la parcelle 1 est constatée : le maximum est atteint a la date t4, puis
la cohésion chute de facon trés significative.

Cette chute de cohésion peut étre reliée, comme en 2005, aux précipitations : entre les dates t4
et t5, 70 mm de pluie sont tombés. Cette eau a pu (i) soit étre retenue par le sol selon sa nature
(cas des sols argileux comme celui de la parcelle 2), (ii) soit étre absorbée par la vigne dans le
cas de sols sableux (parcelles 1 et 3). Contrairement a 2005, les trois parcelles ne souffrent pas
d’'importants déficits en eau en 2006, étant donné les conditions climatiques de ce millésime
(pluvieux et automnal). La parcelle 2, composée d’argile, a donc probablement retenu I'eau de
pluie en réserve, pour la restituer le moment venu. En revanche, I'eau de pluie des parcelles 1 et
3, composées de sables, a pu directement étre absorbée par la vigne. La valeur de la cohésion
diminue donc significativement pour les parcelles 1 et 3 et reste stable pour la parcelle 2. Des
mesures de réservoir utile des sols auraient été intéressantes pour appuyer cette hypothése.

Afin de synthétiser 'ensemble de ces informatiame ACP normée est réalisée sur les données didedou
compression de 2006 (Figure 128-36). L'axe 1 repm&s80,3 % de l'information globale et refléte
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principalement I'évolution des baies de raisin aamant de la véraison : les dates m1, t0 et (t) ad6t
séparées sur cet axe, selon I'ensemble des paeanfEigure V-35b). L'axe 2 permet d’expliquer 1%lde la
variance. Il oppose principalement les baies derrale la date tO aux autres dates (t1 a t7). &, les baies
appartenant a la parcelle 1 (de la date t1 a th)gaposées a celles des autres parcelles paaleees
cohésioretWp2 Les baies de la parcelle 1 ont les valeurs les falibles errohésioret les plus fortes eWp2:
elles sont donc plus fermes que les autres baesne en 2005.

1
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Figure 128-36 : Premier plan factoriel de 'ACP réa lisée sur les données de double compression

du millésime 2006 (m1 a t7) (a) et cercle des corré lations associées (b)

Afin de mieux caractériser les propriétés mécarggies baies pendant la maturation, de nouvelldgsasade

variance sont réalisées pour les dates t2 a th &imodéle précédent. L'effet date est signiffcati seuil de 5
% pour tous les parametres. Il en va de méme [eftatiparcelle, sauf pour les paramétvép2etGradl Par

ailleurs, les intéractions date x parcelle sontifizatives pour 'ensemble des parametres, sauf Goad2 et
Wpl

Les paramétres les plus significatifs pour I'effet date sont Wpl, Wp2 et Grad2. Seul le paramétre
Wp1l sépare les dates de prélévement en trois groupes : t2, (t3 a t4), et (t5 a t7) pour les parcelles

2 et 3 (Figure V-36). Le parameétre Wp2 (non représenté) montre une évolution similaire & Wpl.
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Figure 128-38 : Evolution des paramétres Wpl, Grad2 , P1 et Cohésion pendant la maturation

du millésime 2006, pour les trois parcelles.

Pour le paramétreohésionles baies de la parcelle 1 et 3 montrent uneuéieal significative pendant la
maturation (Figure V-36). Seule les baies de lagl 3 montrent une augmentation dedaésioncomme en
2005. Cependant, ce parametre diminue a parta date t4, ou d'importantes précipitations ontieu (70
mm).

Le paramétrgommeuxnon représenté ici) augmente de fagon signifieagntre les dates t3 et t4, puis il
diminue pour revenir au méme niveau. En 2005, audifférence significative n'a été observée pour ce
parameétre au cours de la fin de maturation.

Pour I'effet parcelle, le paramétre cohésion discrimine de maniere trés significative les parcelles,
comme en 2005. De plus, les baies de la parcelle 1 sont, comme en 2005, plus fermes que celles
des parcelles 2, elles-mémes plus fermes que celles de la parcelle 3, en relation avec les valeurs
de P1 et P2. La maturité « texturale » de la parcelle 3 est donc plus avancée et ne semble pas
liée & la nature du sol, comme en 2005.

Ces résultats soulignent que peu de différenceasmmvées en termes de propriétés mécaniques pelada
maturation des baies de raisin. Les trois mémesthgges qu’en 2005 peuvent étre soulevées : {ilesoi
parameétres de la méthode ne sont pas optimisgsoifila mesure du comportement de la baie n'ast p
adaptée : la mesure du comportement de la pellpnulerait permettre de suivre la maturation «teadtuw, (iii)
soit I'hypothése de la maturité « texturale » p&woe-remis en question.

La premiére hypothése peut en partie ici expliquer ces résultats. Les paramétres pourcentage de
déformation et vitesse de plateau sont ici les mémes qu’en 2005. Cependant, les résultats
obtenus semblent fortement liés aux conditions pluviométriques des millésimes. Il serait donc
peut-étre opportun d’optimiser ces paramétres (pourcentage de déformation et vitesse) en
fonction des conditions pluviométriques. Les paramétres optimisés lors d’'un millésime sec (2005)
ne sont en effet peut-étre pas les mémes que lors d’'un millésime trés pluvieux (2006). En outre, il

serait intéressant de caractériser le comportement mécanique de la pellicule.

En 2006, la véraison est a nouveau bien déterminée  par la double compression a 20 %. En
revanche, les parametres de double compression ne s oulignent que tres peu de
différences en termes de propriétés mécaniques pend  ant la maturation des baies. Les
parametres n'ont par ailleurs pas évolué de la méme facon qu’en 2005, sauf les
parametres Gradl et Grad2. L'effet parcelle reste toutefois visible et sembl e étre lié a la
nature des sols en relation avec les précipitations . Le paramétre P1 semble suffisant pour
caractériser les propriétés mécaniques des trois pa rcelles : il est en effet corrélé avec tous

les autres parametres (R > 0,90).

160. Comparaison des deux millésimes

Pour les deux millésimes, les conditions climatmsent différentes, notamment en termes de prétigis qui
semblent influencer de maniére prépondérante rigtés mécaniques des baies. Le millésime 2086 dans
I'ensemble trés sec tandis que le mois de septedibneillésime 2006 a été trés pluvieux.
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Tableau 128-30 : Valeurs de Fisher et probabilités  associées aux analyses de variance a trois
facteurs (millésime, date et parcelle) sur les vari  ables de compression pour les deux périodes
(mlatlett2at6)

Parametres Millésime Date Parcelle Millésime x date Millésime  x

parcelle

p(mila p(t2a p(mila p(t2a p(mla p(2a p(mla p(2a p(mia | p(t2a
1) t6) 1) t6) t1) t6) t1) t6) t1) t6)

P1 <0,0001 | 0,6949 <0,0001 | 0,5498 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 0,0832
P2 <0,0001 | 0,1543 <0,0001 | 0,2322 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 0,1024
Gradl <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 <0,0001 | <0,001 <0,001 0,6090
Grad2 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | 0,018 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | 0,1395
Wpl <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 <0,001
Wp2 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 <0,0001 | <0,0001 | <0,001 0,4299

Cohésion 0,0472 0,6621 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 <0,0001 | 0,0148 0,0227

Gommeux <0,0001 | 0,4113 <0,0001 | <0,0001 | <0,0001 | <0,001 <0,0001 | <0,0001 | 0,0173 0,9822

Des analyses de variance a trois facteurs sortte#fes pour appréhender I'effet millésime suivanmhbdéle
suivant ;paramétre = millésime + date + parcelle + millésime  x date + millésime x parcelle
(Tableau 128-30). Ces analyses sont appliquéesésgpat sur les données correspondant au momeat de |
véraison (m1 a tl) et au moment de la maturat®@ ¢(6). Seul I'effet millésime et les interacti@ssociées
sont étudiés dans le cas présent.

Au moment de la véraison (dates m1 atl) , I'effet millésime est significatif au seuil de&%s pour
'ensemble des parameétres de double compressiest far ailleurs associé au type de parcelldeetate de
préléevement. De maniére générale, le travail anfoour compresser les baies du millésime 2008 $%62st
plus important : les baies sont plus fermes en 200&n 2006 pendant la véraison. Cette observationerse
ensuite au moment de la maturation des baies.

Pendant la maturation (dates t2 at6), seuls quatre parametres sont associés a I'effigisime: Gradl,
Grad2 WpletWp2.D'apres les résultats, les valeurs@madl et Grad2 sont significativement plus importantes
en 2005 qu’en 2006, tandis que le travail pour aommgr la baie est moins important en 2005 qu’en620@
turgescence des baies et les propriétés élastitpsasellicules peuvent probablement expliquer désences.
En 2006, les baies ont pu d’avantage étre gorgéas,daugmentant le travail nécessaire pour congsrien
baie. Il aurait été intéressant d’effectuer desumessde densité des baies pour confirmer cettethgpe.

Une ACP est effectuée sur les données des deldsmilts pendant la maturation des baies (12 a ¢8)dates
autour de la véraison (m1 a t1) sont écartéeddafime pas biaiser 'analyse. L'axe 1 explique 5%,de
I'information et illustre deux évolutions différexst des baies pendant la maturation (symboliséedepar
fleches) selon le millésime (Figure 128-39). Leebalu millésime 2005 se ramollissent au coursedps,
tandis que celles du millésime 2006 ont plutot seve a devenir plus fermes. D’'une année a I'alatse,
propriétés mécaniques des baies obtenues par t@destle double compression sont ainsi tres diffésest
dépendent fortement des conditions pluviométrigiese 2 explique 21,2 % de l'inertie totale etidtre
I'évolution des baies de raisin pendant la mataratiu millésime 2005 par le parametre cohésionnErdixe 3
(19,9 % de l'information) oppose nettement les damillésimes et est corrélé aux paraméetwgsl, Wp2et
Grad2 Comme le montrent les résultats des analysesrngnee, ils permettent de différencier les deux
millésimes. Le travail nécessaire pour comprimdydee est significativement plus important en 260&n
2005. Robiret al. (1996) ont également montré que les paramétresmeression sont capables de différencier
les millésimes.
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Figure 128-39: Premier (a) et deuxiéme (b) plan fa ctoriel sur les données de double
compression (t2 a t6) des deux millésimes. Les flec  hes illustrent I'évolution des baies pendant

la maturation. A= millésime 2005 et B =millésime 20  06.

La double compression permet ainsi de différencier ici les parcelles et les millésimes. Dans
I'hypothése ou les paramétres de double compression sont liés a I'extractibilité des constituants
de la pellicule (composés aromatiques et phénoliques), cette mesure pourrait étre utilisée dans le
cadre du pilotage des vinifications (durée de macération par exemple) ou de sélections
parcellaires. lls pourraient par exemple permettre de sélectionner les baies de différentes

parcelles pour des cuvées « haut de gamme ».

Les propriétés mécaniques des baies de raisin sont en relation étroite avec les
précipitations. Les résultats permettent de différe ncier les raisins au moment de la
véraison et selon le type de parcelle et de millési  me.

Les parametres de double compression pertinents pou r décrire I'évolution des propriétés

mécaniques des baies de raisin selon les parcelles sont :
CHAP'TRE | pour le millésime 2005 : les paramétres  P1, P2 et cohésion ;
CHAP'TRE ” pour le millésime 2006 : le parametre  P1;

CHAP'TRE ||| pour comparer les deux millésimes :  gradl, grad2, Wpl et Wp2.
Tous les paramétres de double compression sont rete nus pour le traitement supervisé a
'exception du paramétre gommeux . Ce paramétre est trés corrélé aux paramétres

primaires et n'a pas permis dans les analyses descr  iptives de suivre I'évolution des baies

de facon pertinente.

161. Traitement supervisé des données

Suite a I'analyse exploratoire des données, unlysmaupervisée est réalisée pour établir des rasdeél
discriminant les dates de prélévement des raisideretion des parcelles et des millésimes, ampdes sept
parameétres de double compression retenus. Le nambmmal de baies par lot est par ailleurs recheimbur
garder une discrimination satisfaisante. Enfirpriécision du suivi de maturité par les paraméteedalible
compression est déterminée.

162. Classification des baies selon la date de prél  évement

163. Millésime 2005

Les données de double compression obtenues dwaiksde raisin sont analysées par analyse fdtgorie
discriminante (AFD). L'objectif est dans un premiemps de discriminer les dates de prélevemeritabdeau
128-31 présente la matrice de confusion de I'aeal@ette matrice donne les pourcentages de baies
correctement classées pour chaque date de prélgizeme

Les baies sont correctement classées jusqu’a tefla véraison (date t0). Le pourcentage de lcagectement
classées est ensuite inférieur a 40 %. A partiadiate t1, les baies sont mal classées et réparitee les dates
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tl et t6 de maniére aléatoire. La double comprasstosemble donc pas pertinente pour réaliserivndaila
maturité « texturale » des raisins au cours du $efp plus, I'effet parcelle ne semble pas pouerpliquer ces
résultats, puisque la répartition des individusadSatoire entre les dates t1 a t6.

Tableau 128-31: Matrice de confusion de I'AFD réal iséepour discriminer les dates sur le

millésime 2005 en pourcentage

m2 | ml | tO tl t2 t3 t4 t5 t6

m2 | 86 |35 |30 |0 0 0 0

t0 68 |0 0 0 0
tl 29 26 |19 |12 10

0
ml |14 63 |2 0 0 0 0 0
1
5

t2 23 19 18 |11 11 |15

t3 20 17 |13 |15

t4 16 |13 |15 19 |16 |20

t5 9 16 [17 29 |18

S [O [© [© [© |© |©
S [© [0 |[© [o [N
S [O o o |[o |[o

=

~

o

i

t6 9 12 25 |24 21

Cette analyse considére toutefois chaque baie de raisin comme un échantillon et la variabilité de
la matiére premiére en termes de propriétés mécaniques des raisins est importante (cf.
paragrphe Ill.1.). Pour s’affranchir des variations des propriétés mécaniques au sein d’'un méme
lot, il faut travailler sur les moyennes des lots et non baie a baie. Par la suite, la matrice de
confusion ne sera donc plus représentée. Seuls les résultats sur les moyennes des lots seront
étudiés a travers les ellipses de confiance, obtenues sur les cartes factorielles.

La carte factorielle de I'AFD est présentée en Fegu+38. Le premier facteur souligne I'évolutiorsdmies de
raisin pendant la véraison : les dates m2, m1 soid bien discriminées. Les baies de raisin cpoedant a la
maturation (dates t1 a t6) sont par contre regresipé donc non discriminées par I'analyse. Cedtadsu
permettent de mieux comprendre les faibles pouagestobtenus dans la matrice de confusion entdates t1
et t6 (Tableau 128-31). Les paramétres de doubigmssion sont par ailleurs tous corrélés au pirefiadteur
(R > 0,90) sauf le paramétre cohésion, anti-cof(élé - 0,70).
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Figure 128-42 : Premier plan factoriel de 'AFD dis  criminant les dates de prélévement (t2 a t6) et
les parcelles sur le millésime 2005

Comme lors de I'analyse exploratoire, une secondéyae est effectuée uniquement sur les baiesspmelant
a la maturation (t2 a t6). L'objectif de cette AEBX de discriminer les lots appartenant a uneataiae
parcelle. La Figure V-39 présente la carte faclierigbtenue. Le premier facteur souligne le raraséiment des
baies de raisin pendant la maturation, lié aux itmms de sécheresse en 2005. Chaque parcelledeopaé
ailleurs une évolution différente :

pour la parcelle 1 : trois groupes de dates sont discriminées, (t2 et t3), t4 et (t5 et t6) ;

pour la parcelle 2 : trois groupes de dates sont aussi discriminées, (t2 et t3), t4 et (t5 et t6) ;
pour la parcelle 3 : toutes les dates sont discriminées. Les ellipses se chevauchent peu.

Les baies de la parcelle 3 sont donc les mieuxidistées au cours du temps.

Le facteur 2 illustre les différences des propsét&caniques entre les trois parcelles. Les baiées piarcelle 1
sont en opposition avec les baies des deux awtreslfes. En effet, elles sont caractérisées coétaré plus
fermes que celles des autres parcelles, commedanigné les résultats précédents.

Les parameétres de double compression corréléseanigarfacteur sont laohésionWpl, PletP2 (Tableau
128-33). Ces parametres sont les plus discriminamis caractériser les baies pendant la matur2tos. Le
second facteur est corrélé au parametre Wp2. kaitraécessaire pour comprimer la baie lors detmsde
compression est plus important pour les baies gareelle 3, puis pour celles de la parcelle 2héheour
celles de la parcelle 1.

Tableau 128-33: Corrélation des paramétres de doub le compression aux coordonnées
factorielles sur les deux premiers facteurs de I'AF D réalisés pendant la maturation des baies

du millésime 2005

P1 P2 Gradl | Grad2 | Wpl Wp2 | Cohésion
F1|066 |0,65 0,05 -0,60 |-0,76  |0,02 0,91
F2 |-0,10 |-0,11 0,31 -025 |-0,26 |-0,50 [-0,14

Pour le millésime 2005, la double compression perme  t de différencier les dates pendant la
véraison et certaines dates lors de la maturation ( t2 a t6). De plus, cette mesure permet

également de discriminer les parcelles.

164. Millésime 2006

La Figure 128-43 présente la carte factorielle JED réalisée sur 'ensemble des données de double
compression pour le millésime 2006.
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Figure 128-43 : Premier plan factoriel de I'AFD dis  criminant les dates de préléevement (m1 a t7)

et les parcelles sur le millésime 2006

Le premier facteur souligne I'évolution des baiesrament de la véraison. Les ellipses des datesOntll, et t2
ne se chevauchent pas, ces dates sont donc boeimiti€es. Par contre, a partir de la date t2ldissde raisin
ne sont plus différenciés (t3 a t7). Comme poumile&gsime 2005, les différences sont si importapsdant la
véraison qu’elles gomment I'évolution des propsét@caniques des baies pendant la période de laatian.
Par allleurs, tous les paramétres de double cosipresont corrélés au premier facteur (R > 0,80) ¥#42

Une seconde AFD est effectuée sur les donnéesrdatiaation du millésime 2006, soit de t3 a t7 (FégV-
41). Le premier facteur souligne un effet parcelis baies de la parcelle 1 sont en opposition aglles des
parcelles 2 et 3. Les paramétoahésioret Wplpermettent cette discrimination (Tableau 128-86% dates de
prélévement des trois parcelles ne sont pas clseémaniére chronologique ni sur le facteur Lniesfacteur
2. Les fortes pluies du mois de septembre n’omicéiffement pas permis un ramollissement net daits b
comme en 2005. Pour la parcelle 1, trois groupegaties sont discriminés : t4, (t3, t6 et t7) ePSBur la
parcelle 2, trois groupes de dates sont égalementifiés : t4, t6 et (t3, t5 et t7). Enfin, poargarcelle 3,
seulement deux groupes de dates sont discrimidést (3, t5 a t7). Ces groupes de dates ne néttetefois
pas en évidence I'évolution attendue pour les pétds mécaniques des raisins pendant la maturation.

0.03

0.01F
I ‘$ t3p3
0 t3p p
-0.01f
-0.02f
Figure 128-45: Premier plan
-0.03f

factoriel de I'AFD discriminant les

-0.04- dates de prélevement (t3 a t7) et
0.05- les parcelles sur le millésime 2006

-0.06 \ L \ w w w w L w Tableau 128-35: Corrélation des
-0.05 -0.04 -003 -0.02 001 0 00l 002 003 004 0.05

F1 parameétres de double

compression aux coordonnées factorielles sur les de ux premiers facteurs de I'AFD réalisés

pendant la maturation des baies du millésime 2006

| | P1 | P2 | Gradl |Grad2 | Wpl | Wp2 |Cohésion
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F1)-0,40 |-0,36 |0,16 |-0,27 |-0,63 |0,08 |0,84

F2 |-0,09 |]-0,10 |-0,61 |-0,12 0,04 |-0,13 |-0,08

Pour ce millésime, la technique de double compressia donc pas permis de différencier les dates de
préléevement. Robiet al. (1996) ont également démontré, pour le cépagehSgree la mesure de la fermeté des
baies est discriminante pour des baies vertes co@ns de véraison, et gu’elle ne I'est pas pasibkes en

cours de maturation. Sur trois cépages italiensg@rie millésime 2005, Letaief (2007) n'a égaletys
observé d’évolution des propriétés mécaniques rdesyrar double compression. En revanche, lesaetitiér
cépages étaient correctement différenciés.

Les paramétres mécaniques mesurés par double cssigoré 20 % ne sont pas de bons indicateurs de la
maturité « texturale ». En revanche, il existe gnalité « texturale », en relation avec le typpdeelle. Les
propriétés mécaniques pourraient étre ainsi li@esanditions d’extractibilité des constituantslaellicule
(composés d’'arémes et polyphénoliques), et ce $etoparcelles.

Pendant le millésime 2006, la double compression a permis de différencier la véraison des

baies et le type de parcelle.

165. Comparaison des deux millésimes

Pour comparer les deux millésimes, deux AFD saalts@es : la premiére permet de discriminer lessiir
'ensemble de la base de données et la seconderdise les dates correspondant a la maturatiorbdes (At2
a At6 et Bt3 a Bt7).

La Figure 128-46 présente la carte factorielle de 'AFD discriminant le couple millésime x date. Le
facteur 1 illustre principalement I'évolution des baies au moment de la véraison pour les deux
millésimes. Tous les paramétres de double compression sont corrélés a ce facteur (R < -0,99),

sauf le paramétre cohésion (R = 0,46).
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F1

Figure 128-46 : Premier plan factoriel de I'AFD dis criminant les dates de prélevement et les

millésimes

La Figure V-43 présente le premier plan factoreel’AFD, réalisée pendant la maturation des baiepremier
facteur différencie nettement les deux millésinseson les parametr&¥pl, Wp2etGrad2 (Tableau 128-37). Le
deuxieme facteur illustre I'évolution des baiesndiiésime 2005 par le paramétehésion Pour le millésime
2006, les dates de prélévement ne sont pas cladséesin ordre chronologique.
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Figure 128-48 : Premier plan factoriel de I'AFD dis criminant les dates de prélevement et les

millésimes

Tableau 128-37: Corrélation des paramétres de doub le compression aux coordonnées
factorielles sur les deux premiers facteurs de I'AF

du millésime 2006

D réalisés pendant la maturation des baies

P1 P2 | Gradl | Grad2 | Wpl | Wp2 | Cohésion
F1 10,03 -0,02 |[-0,24 |-0,60 [0,74 0,76 0,01
F2 |0,40 0,33 -0,38 [0,33 0,44 0,10 -0,58

Ces résultats confirment que les propriétés mécaniques des baies de raisin changent
principalement au moment de la véraison. Les propriétés mécaniques dépendent de plus des

conditions pluviométriques et sont donc différentes d’'un millésime a l'autre.

La période de véraison est trés bien discriminée po ur les deux millésimes par la majorité

des paramétres de double compression. L'effet parce  lle est également nettement identifié.
Pendant la maturation des baies, les dates de prélé vement sont en revanche peu
discriminées pour le millésime 2005 et pas discrimi nées pour le millésime 2006. Ces
résultats apparaissent trés liés a la teneur en eau de la baie et donc aux conditions
météorologiques. Les propriétés mécaniques des deux millésimes sont donc tres

différentes.

166. Taille minimale du lot pour une qualité de dis  crimination satisfaisante

Le nombre minimal de baies nécessaire par lot gatder une discrimination satisfaisante des lots
(correspondant a une date et une parcelle) a &t@é\Des AFD avec validation interne ont doncrésdisées
successivement afin de discriminer les dates déevyasent selon les parcelles pour des lots de bai¢silles

différentes. Les lots de baies sont constituédaileément et comprennent de 1 a 50 baies avec sidgpaing
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baies. Les analyses sont par ailleurs réalisédesunoyennes afin de ne pas prendre en compteiktion des
propriétés mécaniques des baies au sein d’un n@me |

Ces analyses sont réalisées pour discriminer le couple date de prélévement x parcelle pour :

chaque millésime ;

les deux périodes mises en évidence dans lesatisufiendant la véraison (m2 a t1) et pendanalanation
des baies de raisin (t2 a t6).

Au moment de la véraisonle seuil de 90 % des baies correctement clagséssatteint pour aucun des deux
millésimes (Figure V-44). Cinquante baies par lsnffisent pas a atteindre ce seuil. En revariebe,
pourcentages d'individus correctement classéssp#rieurs a ceux obtenus précédemment (cf. ppfagra
[11.4.1). Les AFD sont en effet réalisées ici se8 moyennes des lots. Les pourcentages sont danélphés :
I'hétérogénéité des lots n'est pas prise en compte.

Au moment de la maturation, le seuil de 90 % n’est pas non plus atteint. bimlore supérieur a 50 baies par
lot est donc nécessaire.
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100 — — 100

90 ,J OVéraison O Maturatlon‘ 00 74 OVéraison O Maturation! _ _
g 80 1 =M N - 80 - .o Ml A
g 70 M I g 70 1 H |
% 60 2 60

(5]

g8 s0q 2 501
8 2 40 S® a1
35 30 8¢S 30
8 201 R
(]
o i 104 J % 10 -
SFigure 128-43-H-ebrtedtage &t b ccentse  lgssiitsl L elCl] ltlna b sLian Lt

1 5 .10 15 20 25 30 35 40 45 50 o ’ ‘ ‘ ‘
pour les millésimes 2005 et 2006, a partir des para  métres isSus Ye f8 dbubR® compilssion® 45 50
Nombre de baies par lo Nombre de baies par lot
Ce résultat n’est pas surprenant. En effet, d’'aprés les résultats obtenus par double compression,
présentés précedemment, cette technique, dans les conditions expérimentales appliquées ici, ne

permet pas de réaliser un suivi satisfaisant des baies de raisin au cours de la maturation.

L'analyse de 50 baies par lot n'est pas suffisante pour atteindre 90 % de baies bien

discriminées par double compression a 20 %.

167. Précision du suivi de maturité par la double c =~ ompression

La précision du suivi de maturité par la double pogssion a 20 % est enfin déterminée. Le prin@pese sur
I'estimation du stade de maturité d’un lot de baqmrtir des mesures de double compression. tairla date
de prélevement est convertie en jour et constéualtiable a estimer dans les régressions PLSvdréables
explicatives sont les sept paramétres de doublg@Esasion. La précision du suivi de maturité patdable
compression est déterminée pour chaque millésimiesuleux périodes suivantes : sur 'ensembleudu de
maturité (m2 a t6) et sur la période de maturafidra t6).

Le Tableau V-24 présente la performance des différents modéles PLS. Les coefficients de
corrélation des différents modéles des deux millésimes ne sont pas trés élevés (R% < 0,65) et
traduisent des modéles de régression peu satisfaisants. Ce résultat n’est pas surprenant étant
donné que la double compression discrimine mal les dates de la maturation. Cette technique
permet d'estimer le stade de maturité d’'un lot de raisins a 11 jours prés en 2005 et a environ 8
jours prés en 2006. Il convient toutefois de nuancer cette estimation étant donné la faible

performance des modéles PLS.
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Tableau 128-39 : Valeurs des régressions PLS pour e  stimer la précision du suivi de maturité en

jours par les indicateurs technologiques

Millésime N R2c R2cv RMSEC RMSECV Range
2005 -global 2 0,63 | 0,76 11,1 11 .5 1-57 jours
2005 - maturité 2 0,61 | 0,67 6,0 7,8 1-29 jours
2006 - global 2 0,72 | 0,88 9,6 8,1 1-57 jours
2006 - maturité 2 0,50 | 0,65 8,4 9,2 1-36 jours

La relation entre les valeurs réelles et estimées au moment de la véraison est linéaire (Figure V-
45). En effet, la double compression parait plus pertinente pour déterminer la période de
véraison. En revanche, pendant la fin de maturation, la relation n’est pas linéaire et confirme les
précédents résultats : cette techniuge ne discrimine pas suffisamment les baies au cours de la

maturation aprées la véraison.
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Figure 128-50: Représentation graphique des valeur s estimées en jours en fonction des

valeurs réelles pour les deux millésimes

Sur la base de ces millésimes, le suivi des propriétés mécaniques des baies de raisin par double

compression a 20 % semble donc peu performant.

La précision du suivi de maturité par la double com pression a 20 % est médiocre : les

modeles PLS ne sont pas performants.

168. Conclusion

Cette étude repose sur I'hypothése que la messrprderiétés mécaniques permet de définir une matur
« texturale » des raisins, complémentaire aux sumigurités existantes.

D’apreés les résultats obtenils,double compression a 20 % n'est pas appropriée p  our suivre la
maturité « texturale » des raisins . En effet, le ramollissement de la baie est ppaleiment observé
pendant la véraison. Il est probablement a mettnekation avec I'hydrolyse des composés pectigieda paroi
cellulaire. A ce titre, ces résultats confirmentxcee Abbalkt al. (1992), Robiret al. (1996) et Grottet al.
(2001) : seule la véraison des baies peut-étretdé&tear la technique de double compression a 20 %.
Pendant la maturation, trés peu de différences mgwas sont observées entre les dates de préléudrumn
et al. (2006) et Letaief (2007) sont également arrivésamémes conclusions. En outre, les propriétés
mécaniques sont fortement li€ées aux précipitatitansiillésime, et ne semblent donc pas étre enagldirecte
avec la composition pectique des parois. |l senmidgessant de réaliser des mesures sur la congposit
biochimique des pectines de la paroi végétale dinran paralléle des analyses mécaniques.
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Par ailleurs, I'étude a montré que 50 baies par lot ne sont pas suffisantes pour avoir une qualité
de discrimination satisfaisante des dates selon les parcelles. Ce résultat n'est toutefois pas
surprenant a la vue des résultats précédents. La précision du suivi de maturité par la double
compression est en effet médiocre d’apres les résultats des régressions PLS.

Il serait intéressant de tester des techniquesuiéises afin d’appréhender le comportement méeanie la
pellicule. La capacité de la pellicule a se dilacésemblerait notamment conditionner la libératies
différentes substances de la pellicule (compos#saiques et phénoliques), primordiale dans I'élation de
vins de qualité. La pénétrométrie pourrait ainavéter intéressante pour suivre les propriétés mfeeas de la
pellicule pendant sa maturation.

Néanmoins, dans cette étude, les propriétés mécaniques des raisins, mesurées par double
compression, ont pu différencier les parcelles et | es millésimes. Toutefois, I'effet parcelle ne
semble pas lié a la nature du sol. Cette information peut étre treés importante pour la filiere si les
propriétés mécaniques s’avérent reliées a I'extractibilité des composés de la pellicule (composés
aromatiques et phénoliques). Elle permettrait alors de maniére générale d’aider aux pilotages des
vinifications et plus particulierement de réaliser des sélections parcellaires dans les caves
coopératives.

A partir de la technique de double compression &20ne qualité « texturale » peut étre définie en lien
avec le type de parcelle et de millésime. Cependaterme de maturité « texturale » ne sembleapapté a
cette technique, mais pourrait I'étre pour d’auteehiniques instrumentales telles que la pénétriamét
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1609. Spectroscopie visible proche infrarouge

La spectroscopie VisNIR, trés répandue pour I'asmlst de la caractérisation des produits alimergta@st

utilisée depuis peu dans la filiére vitivinicoled£zolinoet al, 2006). La préparation des échantillons a analyser
est jusqu’a présent lourde et repose souvent suiilttats de jus de raisin. A ce jour, I'analyss donc
principalement destructive.

Dans cette étude, les mesures sont effectuées non pas sur jus de raisin mais sur baie entiére.
Elles ont ainsi I'avantage d'étre non destructives et pourraient de ce fait étre appliquées

directement dans les parcelles de vigne.

La répétabilité de la technique est tout d'abord étudiée. Les spectres VisNIR sont ensuite
analysés en deux temps. Dans un premier temps, une analyse descriptive permet de déterminer
les longueurs d’'onde permettant de suivre la maturation du raisin et de différencier les parcelles.
Puis, une analyse supervisée permet d'établir a partir des spectres, des modeéles discriminant les
dates de prélevement selon les trois parcelles. Dans un souci de gain de temps d'analyse, le
nombre minimal de baies nécessaire a analyser par lot pour garder une discrimination
satisfaisante est également déterminé. Enfin, la précision du suivi de maturité par les spectres

VisNIR est évaluée.

170. Présentation du spectre VisNIR

Les spectres VisNIR moyennés, enregistrés sur des baies du millésime 2005 aux différentes
dates, sont présentés en Figure V-46. Dans la bande du visible (400-800 nm), les baies d’avant
véraison (dates m2 et ml) sont trés différentes des baies pendant la maturation (dates tO a t6).
En effet, aux dates m2 et ml, les baies sont vertes ou rosées, et n'ont pas, ou peu,
d’anthocyanes dans leur pellicule. Dans le spectre infrarouge (800-2500 nm), cing larges pics se
distinguent a 760, 970, 1190, 1450 et 1940 nm. lls correspondent a I'absorption de la molécule
d’eau (Bertrand et al., 2006), et diminuent pendant la maturation des baies. Les longueurs d’onde
associées a la teneur en sucres des baies sont les suivantes : 980, 1400, 1900 et 2170 nm
(Cozzolino et al., 2006a), et augmentent pendant la maturation. Les spectres obtenus entre les
dates tO et t6 présentent par ailleurs des allures similaires.

Ces spectres sont le résultat de I'absorption agistions lumineuses par un grand nombre, ou mé&mkp
totalité, des composants biochimiques présentsldarae de raisin. Etant donné que la composition
biochimique de la baie dépend de la date de pnélént de la région de culture, du terroir, du reilie, etc., le
spectre pourrait permettre la distinction de céémintes baies. Ces spectres pourraient en eéfteténsidérés
comme des empreintes digitales permettant I'idieatibn du raisin, comme c’est le cas pour d’auttesrées
alimentaires (Nicolagt al.,2007).
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Figure 128-51: Spectres VisNIR obtenus sur les rai sins de Cabernet franc pendant la

maturation du millésime 2005

171. Répétabilité de la mesure

Dans cette étude, les mesures de spectroscopi¢R/EMt enregistrées sur deux faces opposées Haiaale
raisin. La répétabilité de la mesure est étudiéeds répondre aux deux questions suivantes :

est-ce que deux mesures par baie sont nécessainedgierminer la qualité d'une baie ?

quelle est la répétabilité globale de la mesure ?

Afin de déterminer si deux mesures sont nécessaires par baie , les coefficients de variation (CV)
sont évalués a partir de ces deux mesures. Leo@\psésentés par millésime puis détaillés poucwha des
dates de prélévement (Figure V-47).

Presque toutes les longueurs d’'onde présentent un CV inférieur a 5 % (Figure V-47a), traduisant
une faible variabilité de la mesure enregistée sur chacune des baies : une mesure par baie est
suffisante . Les résultats sont identiques d'un millésime a l'autre (millésime 2006 non
représenté).

Toutefois, deux pics montrent des CV importantd335 nm (CV = 104 %) et a 1520 nm (CV = 38 %) (irégy
V-47a). En spectroscopie VisNIR, il est difficil&attribuer un composé biochimique a chaque longdémde,
c’est ici le cas pour la longueur d’onde 1335 nar. €dntre, les longueurs d’onde se situant prés@8 nm

sont quant a elles caractéristiques des harmonipitsvibration d’élongation de la liaison O-H (041600
nm). Elle peuvent étre ainsi atribuées au glucosel éructose (Bertranet al, 2006). Le CV élevé a 1520 nm
traduit donc une hétérogénéité de la teneur eresumritre les deux faces des baies de raisin. Capehes
autres bandes caractéristiques de I'absorptiosuEres ne présentent pas de CV élevés. Ce réseiitdie ainsi
surprenant.

Par allleurs, les longueurs d’onde prés de 550 msgmtent des CV de I'ordre de 10 %. Ces longufarsle
correspondent a I'absorption des anthocyanes (Qopzet al.,2006). La Figure 128-52b présente les valeurs
des CV pour la longueur d’'onde a 550 nm, enregistté des baies aux différentes dates de prélévesant
véraison (date m2), le CV est tres faible (< 5 ¥utes les baies sont entierement vertes. Erdrédtes m1 et
t1, les baies sont en train de vérer. Les CV shust flevés (CV = 20 %), traduisant un changemewcbdéeur

de la baie progressif. Puis, les CV diminuent étdrogénéité de la couleur des baies diminue ats cteula
maturation (les baies sont entierement rouges)z@iow et al. (2006) reportent des CV plus importants (40 %)
a 550 nm pour des baies a maturité.

Ces variations peuvent étre causées par :

- des variations de la teneur en composés chimiques tels que les anthocyanes

entre les deux faces : des niveaux d’exposition de la baie au soleil différents peuvent expliquer
ces variations ;

- la poussiére sur les baies.
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La répétabilité globale de la mesure est ensuite #wuéea partir des spectres, moyennés sur les deux faces,
enregistrés sur 50 baies différentes pour chaqiged#aprélévement. L'analyse des données montréequeV
obtenus sont de I'ordre de 5 % (non présenté laimesure est trés répétable. Ce résultat estadigplus
encourageant que les mesures ont été réaliséea baie. Seule la bande vers 1335 nm présenteeenndCV
supérieur a 100 %.

Une mesure par baie parait suffisante pour analyser
A lexception de la longueur d’onde & 1335 nm, les
(CV <5 %). L'emploi de la chimiométrie permet tout

d’'onde pertinentes

traitements statistiques.

le spectre entier peut donc ét

les lots de raisin.
spectres VisNIR sont répétables
efois d’extraire que les longueurs

re conservé pour la suite des

172. Traitement exploratoire des données

Les données spectrales de chaque millésime solyséaa sur deux périodes : sur I'ensemble des dsnimé2 a
t7), puis sur les données apres véraison (2 &tvyonsidérant 'ensemble des données, I'effet dat
prépondérant en raison des phénoménes majeusslaégtraison. En ne prenant en compte que lestésnn
apres véraison, I'effet parcelle peut étre plugias
D’aprés les résultats précédents, les traiteméatistiques sont par ailleurs réalisés sur les desmoyennées

des deux faces de chacune des baies.

173.

Millésime 2005

Pour identifier les longueurs d’onde pertinentes,
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présentées en Figure V-48, et permettent de
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Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

significatives : plus la valeur de Fischer est ééeet plus la longueur d’onde est significative.

Figure 128-54 : Corrélogramme présentant les valeur s de Fischer des analyses de variance a
deux facteurs (date et parcelle) pour le millésime 2005

Les longueurs d'onde pour lesquelles I'effet datele plus significatif correspondent a I'absorptio
des pigments dans le visible (400 a 800 nm) : les anthocyahé&s @&hlorophylle absorbent dans cette
zone (Cozzolineet al, 2006) ;
de I'eau : les bandes a 760, 1450 et 1940 nm sont carstiées de la molécule d’eau (Bertraztdal, 2006) ;
des sucres : les bandes avoisinant 1500, 1900 et 2200 nmceoattéristiques du glucose, du fructose et du
saccharose (Bertrarat al, 2006 ; Cozzolinet al, 2006).
L'effet parcelle est également significatif. Lesmés longueurs d’onde que pour I'effet date permette
séparer les trois parcelles.
Une ACP est ensuite réalisée sur les données afesgtcorrigées par la méthode SNV (Baretesl, 1989). Le
premier plan factoriel explique 84,9 % de la vac&a(Figure V-49). Le nuage de points est caraédds un arc
paramétré continu. Le premier axe oppose prinaipate les baies non vérées aux baies vérées. Lewect
propre associé a I'axe 1 (Figure 128-56) montredlm prépondérant des longueurs d’onde correspdraan
pigments (anthocyanes et chlorophylle), & I'eaaust sucres. L'absorption des anthocyanes et desssuc
augmente pendant la maturation tandis que celle delorophylle et de I'eau diminue, au sein desebaérées.
Le deuxiéme axe sépare les baies de raisin petadaraturation : les dates t0 a t3 s'opposent atesdd a t6.
Le vecteur propre associée a I'axe 2 montre lem@dgeur de la longueur d’onde a 550 nm, correspuréla
I'absorption des anthocyanes. Ce résultat étaihdtt puisque la teneur en anthocyanes augmentaueside la
maturation et qu’elle constitue un indicateur denkturité phénolique_a spectroscopie VisNIR pourrait
donc étre utilisée pour estimer la teneur en anthoc  yanes des baies.
Par allleurs, I'effet parcelle n’est pas obserypa#ir de cette analyse. Il semble que les fortedifications
biochimiques se produisant au sein de la baie,

006 entre les dates m2 et t6, masquent cet effet.
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Figure 128-49 : Premier plan factoriel de 'ACP
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Figure 128-56 : Vecteurs propres associés aux axes

spectrales VisNIR du millésime 2005
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1 et 2 de I'ACP réalisée sur les données

Une deuxiéme étape permet de se focaliser suolasées spectrales enregistrées sur les baies péadan

maturation (dates t2 a t6) afin d’appréhenderdigffarcelle. La démarche est identique a celleiquué

précédemment, mais est concentrée sur un espaps pdus réduit. Des analyses de variance a deteufiac

permettent d’étudier les effets date et parceplardir des spectres enregistrés sur les baies peladfin de
maturation des baies. Tous les effets sont sigtificau seuil de 1 % pour toutes les longueuradgo La
Figure 128-51 présen
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s de Fischer des analyses de variance a

151



19.7%

PC2

Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Pour l'effet date , les pigments (bande du visible), I'eau (vers 760 et 1940 nm) et les sucres (vers
1900 et 2200 nm) sont a nouveau significatifs au cours de la maturation.

Pour I'effet parcelle, de nombreuses longueurs d’'onde sont égalemerificadives, et correspondent
notamment aux pigments (bandes du visible), a [(8&0 et 1450 nm) et aux sucres (1450 et 2050 nm).
Les mémes composés biochimiques permettent airdiffdesncier les effets date et parcelle. Toutefselon
I'effet considéré (date ou parcelle), les bandedsbption significatives de chacun des composés son
différentes.

Par ailleurs, l'interaction date x parcelle estlégent significative pour les mémes longueurs déoqde pour
I'effet date, et souligne une évolution différediss baies pendant la maturation, selon la parcelle.

Une ACP est réalisée sur les données spectralegisinées sur les baies du millésime 2005 (t2.d téxe 1
explique 59,7 % de I'information et traduit, a jraties spectres, I'évolution des baies au coursuilti de
maturité : la plupart des dates sont identifiéessdm ordre chronologique (Figure V-52). Les bandes
contribuant a cet axe (Figure 128-54) correspondéiabsorption des pigments et de I'eau. Pendant |
maturation, la teneur en anthocyanes augmentestgqod la quantité d’eau libre de la baie dimirles bandes
attribuées a I'absorption de I'eau libre diminuenteffet significativement pendant la maturatios baies, sauf
pour la date t6 ou elles restent stables. Les lolgida parcelle 3 ont une couleur rouge plus it¢644 nm) et
une teneur en eau plus faible. Cette observatiomgiede valider I'hypothése émise dans les parties
précédentesla parcelle 3 est celle qui a le plus souffert de s tress hydrique en 2005 . Les baies
de raisin de la parcelle 1 montrent une évolutidiérente : aux dates t5 et t6, elles sont margpéesine forte
diminution de I'absorption dans le visible. Le deume axe de I’ACP illustre 19,7 % de la variancenehtre
aussi I'évolution des baies pendant la maturasefon les bandes correspondant principalementalligon
des pigments.
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longueurs d'onde correspondant a I'ansorption eau’

(760 et 1450 nm) : les baies de la parcelle 2 pattaneur en eau plus importante par rapport aies loi@s deux
autres parcelles. D’'aprés les travaux de I'INRAmj&rs sur les terroirs, la vigne de cette par¢etenposée
d’argile) est moins sensible a un déficit en eailgs sols des parcelles 1 et 3 (composés de xdblagile a
en effet la capacité a retenir I'eau et a la nestifi la vigne, y compris lors de millésimes seomime en 2005.
Cette restitution d’eau semble aller jusqu’a l&ebat peut se mesurer par spectroscopie VisNIR.
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Figure 128-54 : Vecteurs propres associés aux axes 1, 2 et 3 de I'ACP réalisée sur les données

spectrales du millésime 2005
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Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

La spectroscopie VisNIR permet en 2005 de décrire |  'évolution des baies de la véraison a
la maturation. Les principales informations restitu ées par cette technique sont relatives
aux pigments (anthocyanes et chlorophylle), a I'eau et aux sucres (glucose, fructose et
saccharose). Les spectres permettent ainsi de suivr e I'évolution des baies en termes de
maturités technologique et phénolique pour les diff érentes parcelles. Les baies des
parcelles 1 et 3 ont une teneur en eau moins import  ante par rapport a celle de la parcelle 2,

dont le sol est composé d’argile.

174. Millésime 2006

La méme démarche descriptive est appliquée auxédsspectrales enregistrées sur les baies duimalés
2006. Des analyses de variance a deux facteurapphitiuées sur les données spectrales pour chaumgeur
d’onde afin d'étudier les effets date et parceddon le méme modele que précédemment. Les diftéediets
sont significatifs au seuil de 1 % pour toutesdegueurs d’onde. La Figure V-54 présente les valde

Fischer pour chaque longueur d’onde et pour Idéréifits effets.
1600 T T T T T T T T T

:
740 — date

- — parcelle
—— intéraction ||

1400 -

1200+

1000 -

800 -

600

400

200+

PRV G SN N e N e
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Longueur d'onde

g

Figure 128-54 : Corrélogramme présentant les valeur s de Fischer des analyses de variance a
deux facteurs (date et parcelle) pour le millésime 2006

Pour les effets date et parcelle, les bandes #igtiifes sont les mémes qu’en 2005 et corresporadent
I'absorption des pigments (bande du visible), dad’ (1450 et 1940 nm) et des sucres (2200 nm).

L’ACP réalisée sur les données spectrales enrégissur les baies du millésime 2006 aboutit aémsdtats
similaires a ceux de 2005. Le premier plan factexplique 79,7 % de la variance (Figure V-55).nuage de
points est caractérisé par un arc paramétré cont@premier axe décrit principalement I'évolutides baies au
moment de la véraison. Les dates m1, t0, t1 &t {7 sont bien séparées. Le vecteur propre asadeixe 1
(non représenté ici) est le méme que celui de llade I'ACP réalisé sur les données spectrale9a8 2la
séparation des différentes dates est basée ssolfjatibn des sucres, des pigments et de I'eauelLigiéime axe
sépare les baies pendant la période de maturagsrdates t1 a t4 s'opposent aux dates t5 a tfe Cet
différenciation est basée sur I'absorption des@yaines (550 nm) (non représentée ici).
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Figure 128-55: Premier plan factoriel de I'ACP réa lisée sur les données spectrales du

millésime 2005

Par ailleurs, cette ACP permet de mettre en évielengoint « aberrant », correspondant au lot t§g3ot ne
ressort pas comme aberrant a partir des autregsasdkucre/acide, polyphénols, compression). theairede
manipulation a pu survenir lors de I'enregistrendmtes spectres. Ce lot sera désormais supprisrgndéyses
suivantes, afin de ne pas perturber les résultats.

Une deuxiéme analyse permet de décrire les dorapéesrales enregistrées sur les baies pendantiaatian.
Des analyses de variance a deux facteurs, aveadtitsn, permettent d’identifier les longueurs dierpour
lesquelles les effets date et parcelle sont siatifs. Les effets date et parcelle sont signifisatu seuil de 1 %
pour toutes les longueurs d'onde. La Figure 12@#8&ente les valeurs de Fischer associées a cluamyueur
d’onde pour chacun des effets.

Pour les effets date et parcelle, les mémes bandeselles du millésime 2005 sont significativesrespondant
aux pigments, aux sucres et a I'eau.

L'effet parcelle est quant a lui plus marqué paaingliésime (F > 100) par rapport & 2005 (F< 5Q)rpo
I'ensemble des longueurs d’onde significatives.
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Figure 128-56 : Corrélogramme présentant les valeur s de Fischer de variance a deux facteurs

pour le millésime 2006

Une ACP est réalisée sur les données spectralegisinées sur les baies pendant la maturationales fdates
t2 a t7). Le premier axe permet d’expliquer 58,8é4da variance et souligne I'évolution des baiezdpat la
maturation pour chacune des parcelles (Figure VB3@lr la parcelle 2, les baies évoluent de fags t
chronologique le long de cet axe. Pour la parcelles baies évoluent jusqu’a la date t6 de fa¢warmlogique,
puis les baies de la date t7 évoluent ensuite ldadse inverse sur cet axe. Pour la parcelle 8 baies évoluent
peu sur cet axe et sont en opposition avec les blaie deux autres parcelles. Cette opposition eepos
majoritairement sur les longueurs d’onde du visthiespectre VisNIR (Figure V-58). Les baies dedecplle 3
ont une absorption plus importante dans le visiterespondant, entre autres, a une concentration e
anthocyanes plus élevée (540 nm).

Le deuxiéme axe explique 17,2 % de l'inertie tatdleppose les baies des dates t2 et t3 aux tges/. Cette
opposition est basée sur la longueur d’'onde coorefgmt a I'absorption de I'eau (760 nm) (Figure 8):5
L’absorption & 760 nm est moins importante poubkses des dates t2 et t3 que pour les datestdretd7. Ce
résultat peut étre relié aux conditions climatiqdese millésime. A partir de la date t4, d'impaot&s
précipitations ont été relevées. L'eau de plui®@macdou étre absorbée par la vigne et acheminédesmies,
augmentant par conséquence leur teneur en eadufdgs baies de la parcelle 2, entre les datest# ont
une absorption moins importante a 760 nm que leslokes deux autres parcelles : les baies de ¢alf@@ ont
donc une teneur en eau moins importante. L’'eadude @ pu étre retenue par le sol argileux de tagike 2,
contrairement aux sols sableux des parcelles 1lat Bestitution de I'eau a la vigne est ainsidliénte selon la
nature du sol des parcelles.

0.03 -

0.02r t5p1

t4pl t6pl

0.01F t7pl

14p2 t5p2 tgp2
I t7p2

-0.01} t2pl

é t3pl

-0.02- t3p2

0.03- t2p2

-0.04 I I I I I
-0.06 -0.04 -0.02 0 0.02 0.04 0.06




Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Figure 128-58 : Premier plan factoriel de 'ACP réa lisée sur les données spectrales VisNIR du

millésime 2006
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Figure 128-59 : Vecteurs propres associés aux axes 1 et 2 de I'ACP réalisée sur les données

spectrales VisNIR du millésime 2006

Les spectres VISNIR ont permis de différencier les dates de prélevement selon les
parcelles. Les longueurs d’onde correspondant aux s ucres et aux pigments permettent de
décrire les baies de raisin au cours du suivi de ma  turité. Par ailleurs, la teneur en eau des
baies peut étre déterminée par spectroscopie VisNIR et semble liée au type de sol des
parcelles. Cette technique pourrait étre une piste pour mesurer le stress hydrique des

parcelles.

175. Comparaison des deux millésimes

Les spectres enregistrés sur les baies des del@gsimiés sont regroupés dans une base de donnd&P L’
réalisée sur ces données permet de suivre I'évaldies baies au cours de la maturation selon lésinile
(Figure 128-60).

Le premier plan factoriel de I'ACP explique 78,3d% 'information : le nuage de points décrit un pactamétré
continu. De maniéere générale, les baies du milleéglf05 (A) sont a un niveau de maturité plus pogaesées
baies du millésime 2006 (B). Les baies de 2003arjburs au moins une date d’avance par rapporbaies du
millésime 2006. La Figure V-60 présente le vecfgopre associé a I'axe 1 : les longueurs d’ondeifgigtives
correspondent principalement a I'absorption dempigs (anthocyanes et chlorophylle) et de I'eadaes une
moindre mesure, a celle des sucres (1535 nm). STétaépeut-étre relié aux conditions climatiques deux
millésimes étudiés. Le millésime 2005 avec sonafiohaud et sec a permis d’obtenir une maturitédés
plus poussée qu’en 2006 (pluvieux et automnalgmatent en terme de maturité phénolique.
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Figure 128-60: Premier plan factoriel de I'ACP réa lisée sur les données spectrales du
millésime 2005 et 2006
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Figure 128-62 : Vecteur propre associé a 'axe 1 de  I'ACP réalisée sur les données spectrales
du millésime 2005 et 2006

Les spectres VisNIR constituent une véritable empre  inte digitale de la baie de raisin. lls
permettent de suivre avec précision I'évolution de certains constituants de la baie de la
véraison a la maturation, et notamment la teneur en anthocyanes, en eau et en sucres. |l
pourrait étre par ailleurs une alternative pour mes urer le stress hydrique des parcelles.

De plus, les spectres permettent de caractériser le s baies des deux millésimes en lien
avec les conditions climatiques, et les baies des p  arcelles en relation avec leur type de
sol. Toutes les longueurs d’onde sont introduites d ans le traitement supervisé, méme si
certaines longueurs d'onde enregistrées ne permette nt pas de suivre la maturation des

baies de raisin.

157



Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

176. Traitement supervisé des données

177. Classification des baies selon la date de prél  evement et la parcelle

L’évolution des baies de raisin obtenue a partir gfgectres VisNIR est identique pour les deux giitiés. Les
résultats des deux millésimes sont donc présembégtanément dans cette partie.

178. Millésimes 2005 et 2006

Les données spectrales enregistrées sur les leseniliésimes 2005 et 2006 sont analysées parsaly
factorielle discriminante (AFD) afin d'établir desodeles discriminant les dates de prélévementThbeaux
V-25 et V-26 présentent les pourcentages de baiesatement classées selon les dates de prélevemanites
deux millésimes.

Tableau 128-40 : Pourcentages de baies correctement  classées selon les dates de prélevement

de baies de raisin pour le millésime 2005

Millésime 2005 m2 ml t0 t1 2] t3 t4 t5 t6
Global 88 99 98 100 | 69 | 44| 58 | 51 | 55
Parcelle 1 86 97 100 | 100 | 71 | 74 | 80 | 84 | 79
Parcelle 2 98 | 100 | 100 | 100 | 82 | 70 | 59 | 69 | 80
Parcelle 3 96 97 98 100 | 85 | 69 | 71 | 62 | 68

Tableau 128-41 : Pourcentages de baies correctement  classées selon les dates de prélevement

de baies de raisin pour le millésime 2006

Millésime 2006 ml t0 tl t2 t3 t4 t5 t6 t7
Global 93 95 78 60 71 62 70 70 65
Parcelle 1 100 96 77 75 69 79 85 86 77
Parcelle 2 89 93 88 80 74 78 78 73 79
Parcelle 3 97 | 99| 96 | 86 | 84 | 90 | 100 | 84 | 92 Iment classées sont trés satisfaisants sur

les bases de données globales (indépendamment de la parcelle). Aprés cette date, les
pourcentages sont inférieurs a 75 %. Ces faibles pourcentages peuvent étre expliqués :

soit par les importantes modifications biochimiques se déroulant pendant la période de
véraison . Entre les dates m2 et t1 de grandes modificatoehimiques ont lieu et pourraient ainsi masquer
les plus faibles changements biochimiques se démbpkendant la maturation des baies ;

soit par les précocités différentes des parcelles . Les baies appartiennent a trois parcelles diftése
et possédent leur propre cinétique de maturatiarprécocité des parcelles 1 et 3 en termes de itdatur
phénolique et technologique pourraient induire @wuwais classement des baies, notamment dans &ss dat
voisines.

Afin de vérifier la derniére hypothése, les AFD sont réalisées parcelle par parcelle. De meilleurs
pourcentages sont obtenus pour les deux millésimes (Tableaux V-25 et V-26) : les parcelles ont
donc des précocités différentes qui ont induit de faibles pourcentages de baies correctement
classées dans l'analyse globale.

Pour le millésime 2005, la plupart des baies sorectement classées (> 70 %). Seules les baiespdecelle 2
aux dates t4 et t5, et les baies de la parcellex3lates t5 et t6 ont un pourcentage inférieur &7Cependant,
les baies mal classées sont situées a une datéldegment proche de la date réelle. Ce décalage pe
s'expliquer par I'hétérogénéité des raisins au dain méme lot. Dans un lot de 50 baies, certaass sont
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dans un état de maturité plus ou moins avancénttaénsi classées dans une date de prélevemeénetagnt
différente de la réalité.

Pour le millésime 2006, les pourcentages de barsatement classées des trois parcelles sonstpésieurs a
70 %.

La carte factorielle de 'AFD, réalisée sur les dées spectrales enregistrées sur les baies dsimd@005,
permet de discriminer le couple date x parcellgfé V-61a).

Le premier facteur de I’AFD oppose les baies avamison (dates m2 et m1) a celles pendant la ataior
(dates t1 a t6) selon un arc paramétré continutéBdes dates de prélévement sont correctememirgiisées et
classées dans un ordre chronologique. Les bailspiecelle 3 ont les coordonnées les plus imptetasur le
premier facteur, traduisant une maturité plus agantes longueurs d’onde corrélées au premierda¢égure
V-61b) correspondent a I'absorption des anthocyahe$a chlorophylle, de I'eau (1450 nm et 1930 eirjes
sucres (1500 nm et 2240 nm). Les baies de la pa@eint une absoption plus importante dans léhasi
correspondant aux pigments (anthocyanes): la par8ealst en effet plus précoce en terme de maturité
phénoliqgue, comme I'ont souligné les résultats @déats (cf. paragraphe II.).
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sein d’'un méme lot. Plus la taille de lellipse est grande, plus  Longueurs d'ondes (nm)
I'hétérogénéité des raisins au sein d’'un méme lot est importante. L'’hétérogénéité des baies a la
date m2 est faible. En revanche, elle est plus importante a la date m1 : la taille des ellipses est
plus grande. Les baies sont en train de vérer et ont ainsi une teneur en anthocyanes, détectée
par le spectre visible, variable. A la fin véraison (date t0), I'hétérogénéité des baies est plus faible,
et diminue tout du long de la maturation.

La carte factorielle de 'AFD, réalisée sur les dées spectrales enregistrées sur les baies dsimd@006, est
présentée en Figure V-62. Le premier facteur deDAsouligne I'évolution des baies de raisin toutahg de la
maturation selon un arc paramétré continu. Lesstidés dates m1, tO et dans une moindre mesuratl so
opposées a celles des dates t2 a t7. Par aillesrisaies de la parcelle 3 ont une nouvelle fossab®rdonnées
plus importantes sur F1, reflétant un état de n@aplus avancé que les autres parcelles, notameneierme de
maturité phénolique. En effet, les bandes corredaainaux pigments permettent notamment d’explitgier
facteur 1 (non représenté ici), comme pour I'’AFBlis&e sur les données spectrales.
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Figure 128-64 : Premier plan factoriel de 'AFD dis  criminant les dates de prélevement (m1 a t7)

et les parcelles sur le millésime 2006

Afin d’étudier les différences entre parcelles, AED sont réalisées sur les données spectralegismées sur
les baies entre les dates t2 et t6 de chaque iméégt permettent de discriminer le couple daparcelle.

En 2005 le premier plan factoriel de 'AFD permet de diggner les baies de raisin pendant la maturation
(Figure V-63). Les dates de chaque parcelle sameécement discriminées : les ellipses ne se clubemni pas.
Les longueurs d’onde expliquant chacun de cesdextmrrespondent principalment a I'absorption des

pigments, des sucres et de I'eau.
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Figure 128-65 : Premier plan factoriel de 'AFD dis  criminant les dates de prélevement (t2 a t6) et

les parcelles pour le millésime 2005

En 2006 le facteur 1 de 'AFD permet de discriminer leded de prélevement dans un ordre chronologique
(Figure V-64). De maniére générale, les ellipsesenehevauchent pas, sauf pour les baies de leligatc Le
facteur 2 oppose les baies de la parcelle 1 ascaddle deux autres parcelles. Cette oppositiorxpstjaée
notamment par les longueurs d’onde caractéristigad@bsorption des sucres. Les baies de la partant
effectivement un °Brix significativement plus élgydr rapport aux baies des deux autres parcefles (c
paragraphe 1.2.2.)
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Figure 128-66 : Premier plan factoriel de 'AFD dis  criminant les dates de prélévement (t2 a t7) et

les parcelles pour le millésime 2006

La spectroscopie VisNIR permet de discriminer les d ates de prélévement pour les trois
parcelles et les deux millésimes. Les maturités tec  hnologique et phénolique des raisins
peuvent étre déterminées par spectroscopie VisNIR. Par ailleurs, des effets parcelles sont

identifiés et peuvent étre reliés a leur type deso |

179. Comparaison des deux millésimes

Les spectres enregistrés sur les baies des delgsimigs sont regroupés dans une base de donnéd&d L’
réalisée sur ces données permet de discrimineulgle millésime x date (Figure V-65).

Le premier facteur souligne I'évolution des baiesgant la maturation du raisin. Pour les deux siifiés, les
dates sont discriminées dans un ordre chronologlepgebaies du millésime 2005 s’avérent dans undéta
maturité plus avancé par rapport aux baies du sniié 2006 (coordonnées plus importantes sur F1de Ce
évolution est basée principalement sur les longudiande du visible, correspondant aux anthocyastetans
une moindre mesure a celles correspondant a lI'eawxesucres. Les conditions météorologiques di¢siihe
2006 n’ont pas conduit a un état de maturité amsssé que les baies du millésime 2005, en termeatigrité
phénolique.

Le deuxieme facteur oppose les baies des deuxsmilss. Les longueurs d’onde correspondant a |'ghisor
des anthocyanes sont responsables de cette oppagitians une moindre mesure celles correspoadant
'absoption des sucres. Les baies du millésime 2806 plus riches en anthocyanes que celles désimie
2006, mais elles ont une concentration totale ereswsimilaire (d’aprés la mesure du °Brix).
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La spectroscopie VisNIR s’avere pertinente pour dis  criminer les raisins selon les dates de
prélevement pour les deux millésimes. Les maturités technologique et phénolique des
baies peuvent étre déterminées a partir des spectre s enregistrés sur les baies des trois

parcelles et des deux millésimes.

180. Taille minimale du lot pour une qualité discri  minante satisfaisante

Dans cette étude, les données de spectroscopid¢R/[Bditent sur des lots de 50 baies. Cependang tlie de
lot est trop importante pour pouvoir effectuer dnralyses de routine (temps d'analyse importartteltes / lot).
Le nombre minimal de baies par lot nécessaire garder une discrimination satisfaisante des latsrec été
évalué. Des AFD avec validation interne ont étéigées successivement pour des lots de baiesligs tai
différentes. Les lots de baies sont constituéda@hement et comprennent 1 a 50 baies, avec udeasiq
baies. Pour s’affranchir de I'nétérogénéité desdainéme si dans ce cas, I'hétérogénéité influespeles
résultats), les analyses sont réalisées sur lagggsrmoyennées (et non baie a baie).
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Figure 128-68 : NomRpmisiedbaigs palolot en fonction du pourcentage de baies correctement

classées pour les millésimes 2005 et 2006

A partir de dix baies par lot, le seuil de 90 %bdées correctement discriminées est atteint pcudéeix
millésimes (Figure V-66). Il semble donc qu’un diet dix baies soit siffisant pour conserver une leonn
discrimination. La réduction du nombre de baieslglest trés conséquent ici, et permettrait un gai temps
d’analyse considérable dans les laboratoires.

Il serait toutefois intéressant de valider cetibetde lot sur des millésimes présentant unefois
hétérogénéité des baies de raisin.

L'analyse d’'un nombre de 10 baies par lot apparait suffisant pour garder une bonne

gualité de discrimination pour les deux millésimes.

181. Précision du suivi de maturité par la spectros  copie VisNIR

La précision du suivi de maturité par la spectrpse®isNIR est évaluée pour les baies des deuxsiilles. Le
principe repose sur I'estimation du stade de migtul'un lot de baies a partir des spectres VisNARrpgréssion
PLS. Pour cela, la date de prélevement est copvamtjour et constitue la variable a estimer.

Le Tableau V-27 présente la performance des diffémnodeles PLS. Les coefficients de corrélatisdizix
millésimes sont trés satisfaisants (R > 0,90) plmsrmodeéles a 5 et 6 dimensions : les modelegydession
sont donc performants. Ce résultat n'est pas soapted’apres la qualité des résultats précédents.

Tableau 128-42: Paramétres des régressions PLS pou r estimer la précision du suivi de

maturité en jours par les indicateurs technologique S

Millésime [ N [Rc [Rxv [RMSEC [RMSECV | Range |
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2005 5 0,93 | 0,92 4,80 4,62 1-57 jours

2006 6 0,93 | 0,95 4,91 4,63 1-57 jours

La relation entre les valeurs réelles et estimées est linéaire de la véraison a la fin des
prélevements pour les deux millésimes (Figure V-67). Cette technique permet d’estimer a environ
5 jours prés le stade de maturité d'un lot de raisin pour les deux millésimes. La précision des
modeles est ici équivalente a celle des indicateurs technologiques et phénoliques.

Seules les baies de la derniére date de prélévergsentent un écart plus important entre les vslestimées
et réelles. D’apres I'AFD réalisée précédemmentesideux millésimes (paragraphe 1V.3.1.b.), lasddes
deux derniéres dates sont en partie confondues.
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Figure 128-69 : Représentation graphique des valeur s estimées par spectroscopie VISNIR en

fonction des valeurs réelles pour les deux millésim es

Les longueurs d’'onde principalement utilisées parmodeles PLS appartiennent au spectre visib@§00
nm). D’autres longueurs d’onde, telles que cel@sespondant a I'absorption de I'eau (760, 1190481nm) et
des sucres (2200 nm), participent également a odgles, mais avec un poids moins important.

La spectroscopie VisNIR permet d’estimer le stade d e maturité d'un lot de raisins a cing

jours prés pour les deux millésimes.

182. Conclusion

Dans la littérature, les spectres VisNIR correspondent a des raisins vendangés de cépages et de
zones viticoles différents : aucun suivi de maturité n'a donc encore été publié. Cette partie

constitue ainsi une partie particulierement originale.

La répétabilité des spectres VisNIR s’est révélée trés satisfaisante (en moyenne de 5 %) bien
que les mesures aient été effectuées baie a baie. Par ailleurs, une seule mesure par baie

apparait suffisante pour analyser les lots de raisin.

Les spectres VisNIR permettent le suivi de maturité des baies de raisin des trois parcelles
pour les deux millésimes, notamment en termes de ma  turités technologique et

phénolique. Les principales longueurs d'onde permettant de suivre I'évolution des baies
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correspondent aux pigments, a I'eau et aux sucres. Le millésime 2005 est trés marqué par I'effet
date. En revanche, en 2006, les spectres permettent de mettre en évidence I'évolution des baies
pendant la maturation, mais aussi de différencier les baies de chacune des parcelles. Ces
observations peuvent étre reliées aux conditions météorologiques des millésimes. En effet, le
millésime 2006, pluvieux et automnal, a mis en exergue les différences entre parcelles,
contrairement au millésime 2005, sec et aux températures élevées. Par ailleurs, la spectroscopie
VisNIR permet d’étudier les bandes d’'absorption de I'eau, en lien avec I'état hydrique de la baie
et donc de I'alimentation en eau des parcelles. Cette mesure pourrait étre une piste pour mesurer

le stress hydrique des parcelles.

De facon générale, la précision du suivi de maturité par la spectroscopie VisNIR est évaluée a

cing jours , et elle est équivalente a celle des indicateurs technologiques et phénoliques.

Enfin, un nombre de 10 baies par lot  est satisfaisant pour garder une qualité de discrimination
suffisante des dates de prélévement selon les parcelles. Ce nombre peut étre remis en question.
En effet, dans notre étude, le prélevement avait pour but de limiter I'hétérogénéité des baies.
Dans ce cas-ci, dix baies par lot sont statistiqument satisfaisantes. Dans le cas de prélevements
plus standard dont I'objectif est de prendre en compte toute I'hétérogénéité d’'une parcelle, ce
nombre de baies n’est peut-étre pas suffisant. Il semble interessant d’estimer ce nombre minimal

a partir de prélevements standard.

La spectroscopie VisNIR est donc une technique prometteuse pour la filiére vitivinicole : elle a
'avantage d'étre non destructive et permet d'évaluer au moins deux maturités différentes
(technologique et phénolique). Cette technique pourrait en outre détecter indirectement d’autres
types de composés et ainsi déterminer d’autres aspects de la qualité du raisin, comme les

maturités aromatique et « texturale ».
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183. Spectroscopie de fluorescence frontale

La spectroscopie de fluorescence est restée car@q@endant longtemps a I'étude des solutions diluée
développement a la fin des années 1960 d’'un pohtandillon, autorisant des mesures de surfaceesur |
échantillons (Parker, 1968), a permis I'étude ddigax concentrés. Ces dix derniéres années, ti¢ anéntré
gue la spectroscopie de fluorescence présentertimtiérét en agro-alimentaire : les produits alitaéres
présentent des fluorophores intrinséques qui sdis&s pour caractériser leurs propriétés (Lakawi©83 ;
Dufour et Roaublanc, 1997 ; Karaetial.,2003).

Les composés phénoliques présents dans les batedesofluorophores et sont susceptibles d'étreatiés par
spectroscopie de fluorescence frontale. Des éim@eges dans le cadre du programme européen TYRIC on
permis de discriminer des vins a partir des pragsiéle fluorescence des composés phénoliques (Datfal,
2005). Le méme protocole a donc été appliqué desabaies de raisin, plus particulierement supédigcules,
pour suivre la maturation des raisins.

La répétabilité de la technique est tout d’abord étudiée. Les spectres sont ensuite analysés en
deux étapes. Dans un premier temps, I'approche descriptive consiste a déterminer si le spectre
est capable se suivre la maturation des raisins. Puis, une approche supervisée permet de tester
le pouvoir discriminant des spectres enregistrés, sur des baies prélevées a différentes dates de
prélevement, sur trois parcelles. Par la suite, le nombre minimal de baies par lot nécessaire pour
garder une qualité satisfaisante de discrimination est recherché. Enfin, la précision du suivi de

maturité par les spectres de fluorescence est évaluée.

184. Présentation du spectre de fluorescence

Les spectres d’excitation, enregistrés sur deslwhianillésime 2005, a différentes dates de matumasont
analysés pour une longueur d’onde d’émission den@bQFigure V-68). Cette longueur d’onde corresparid
longueur d’'onde maximale d’émission pour une ekcitea 280 nm : longueur d’'onde a laguelle tous les
composés phénoliques absorbent (Habers@h, 2006). Les spectres d’excitation obtenus soraatérisés par
une épaule a 280 nm. Les intensités des spectregismnés pendant la maturation varient au nivealégaule,
mais aussi aux extrémités du spectre. Avant vérgidate m2), le spectre est différent des speetmesgistrés
pendant la maturation : il présente la plus famntenisité au niveau de I'épaule et la plus faibterisité aux
extrémités du spectre. D’'un point de vue compasitibénolique, les baies avant véraison sont cais&ts par
une teneur en anthocyanes quasi nulle.

Ces spectres n'émanent pas d’une seule molécutesmai le résultat de la fluorescence d’un grandhme de
composés présents dans la baie, dont les compléasligues. En effet, les protéines et les acidesés
aromatiques sont également des fluorophores (Lalzp@P83). L'attribution d’une bande spectrale a un
composé phénolique est ainsi difficile. A notre maissance, aucune publication n’attribue une longd®nde
du spectre de fluorescence a un composé phénolguplus, les propriétés de fluorescence (longoeximale
d’émission, rendement quantique, anisotropie,'ur) luocrophore dépendent de son environnement. Les
polyphénols des baies de raisin sont dans uneaeatoimplexe, interagissant avec leur environnen@ztt.
environnement particulier de fluorophores fait tpgespectres fluorescence des produits alimestaire
générale (Dufour & Riaublanc, 1997 ; Karoui, 2068}es raisins en particulier peuvent étre conégléomme
des empreintes digitales permettant I'identificatitu produit analysé.
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Figure 128-70 : Spectres de fluorescence frontale 0  btenus a partir des baies de Cabernet franc

pendant le millésime 2005

185. Répétabilité de la mesure

La répétabilité de la mesure est établie a pagirspectres enregistrés sur 20 baies différentasalyse des
données montre que, de maniére générale, les salearCV sont de I'ordre de 20 % pour le millési@es et
de 25 % pour 2006, et traduisent une forte vaitéldle la mesure. Cependant, il faut prendre erpt@iue ces
CV représentent la répétabilité de la mesure masidhétérogénéité des composés fluorophoresidinr dont
les polyphénols, au sein d’un lot de 20 baies.@ésur les spectres de fluorecence sont a rappraichia
variation des teneurs en composés phénoliquesrad’'sa méme lot évaluée a 25 % (cf. paragrapt)ll.

Les CV sont ensuite calculés, pour chaque longueur d’onde, a chaque date de prélévement pour
les deux millésimes. En 2005, les CV sont les plus élevés pour les dates m2 et t5 (25 %) et sont
inférieurs a 20 % pour les autres dates (Figure 128-71). Pour le millésime 2006, les CV sont

supérieurs et compris entre 20 et 25 %.
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Figure 128-71: Répétabilité de la

10F 1 spectroscopie de fluorescence au cours de la
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Longueurs d'onde

Les spectres de fluorescence frontale présentent de s variations importantes (20 a 25 %),
probablement en relation avec I'hétérogénéité dest  eneurs en polyphénols des raisins au

sein d’un méme lot, estimé a 25 % par les analyses  CLHP.

186. Traitement exploratoire des données

Les données spectrales de chaque millésime solysaaa afin de déterminer les longueurs d’ondergstes
permettant de suivre la maturation du raisin edifférencier les parcelles.

187. Millésime 2005

Pour identifier les longueurs d’onde pertinentes dnalyses de variance a deux facteurs sontéésksir les
données spectrales obtenues sur les baies de @@d3e modele suivanfongueur d’onde = date +
parcelle + date x parcelle . Tous les effets sont significatifs au seuil d Pour chaque longueur d’onde.
Les valeurs de Fischer associées a chaque londlogute sont présentées en Figure V-70.
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Figure 128-73: Corrélogramme présentant les

valeurs de Fischer

pour les analyses de

variance a deux facteurs (date et parcelle) pour

Les longueurs d’onde les plus significatives pagrdffets date et parcelle se situent aux extrérdaé
I'épaulement & 280 nm (environ & 265 et 292 nm}.|@egueurs d’'onde pourraient étre attribuées a des
composés phénoliques dont les concentrations vararmément pendant la maturation : il pourrags’en
effet des anthocyanes ou des flavonols. Les longu#ande de I'épaulement a 280 nm ne sont pas trés
significatives et pourraient correspondre a despms®s phénoliques dont la teneur est stable peladant
maturation, comme par exemple les flavanols.

Une ACP est ensuite réalisée sur les données afgexctte fluorescence (Figure 128-74). Le premier ax
représente 86,8 % de l'inertie totale et ne pati@as a la séparation des baies. Par contrexde2eet 3,
représentant 5,2 et 2,4 % de I'information, pgpicit a la différenciation des baies selon les diganaturité.
La séparation selon le deuxieme axe repose sbales vérées et non vérées. Les longueurs d’ondeeptant
cette séparation correspondent a celles des exf®de I'épaulement a 280 nm (265 nm et 285 nngu(EiV-
72). La spectroscopie de fluorescence pourrait détecter la véraison des baies de Cabernet framment
pendant lequel la baie subit d'importantes synthéeecomposés phénoliques (anthocyanes et flayohels
troisieme axe permet de séparer les baies peralamdturation, grace aux longueurs d’'onde aux extéérde
I'épaulement (260 nm et 290 nm) (Figure V-72). Hages t1 sont opposées aux dates t3 a t6. Lesdmlas
parcelle 2 sont par ailleurs opposées a cellesiel@s autres parcelles sur I'axe 3. Cette séparatonrait étre
reliée a la précocité des parcelles en terme deritgaphénolique. En effet, dans les parties préotss, il a été
montré que les baies des parcelles 1 et 3 ontamzentration en anthocyanes supérieure a cellEsmhecelle
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Par ailleurs, des analyses complémentaires sur la teneur et la structure des tanins condensés

des raisins auraient permis de préciser le pool phénolique de chaque parcelle. Cependant, ces

analyses sont longues et lourdes a mettre en ceuvre, elles n’étaient donc pas prioritaires dans le

cadre de cette thése. Les tanins sont toutefois des fluorophores susceptibles d’'intervenir dans la

différenciation des parcelles. Brossaud (1999) a en effet mis en évidence des différences de

concentration en tanins, a partir de baies de Cabernet franc, selon les terroirs Saumurois et

d’Anjou.

0.3
0.2

o1

101
j 02

-0.3

PC1

!

02

0.3

0.3

0.2

0.1

0

PC2

250 260 270

280

290

Longueurs d'onde en nm

300

310

250

260

270 280 290
Longueurs d'onde en nm

Figure 128-76 : Vecteurs propres associés a I'ACP r

fluorescence enregistrés sur les baies du millésime

Les spectres de fluorescence du millésime 2005 perm

véraison des baies de raisin. Par ailleurs, les eff

selon l'axe 3 de 'ACP. Les longueurs d'onde explic

situent aux deux extrémités de I'épaulement a 280 n

188.

Millésime 2006

300

310

[ NP

PC3

250

260

270 280 290
Longueurs d'onde en nm

300

éalisée sur les données spectrales de
2005

ettent de mettre en évidence la
ets maturation et parcelle sont observés

atives de l'effet date et parcelle se

Les spectres enregistrés sur les baies du millésime 2006 ont des allures différentes par rapport a

ceux de 2005 (Figure V-73). De maniére générale, 'intensité de fluorescence est plus importante

au niveau de I'épaulement pour le millésime 2006, tandis qu’elle est plus faible aux extrémités.

Ces différences peuvent s’expliquer par une composition en fluorophores différente des baies.
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Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Figure 128-77 : Spectres de fluorescence obtenus po ur les deux millésimes au cours de la

maturation

Les spectres enregistrés avant véraison ont des allures proches (Am2 et Bm1) pour les deux
millésimes. Aprés cette date, les spectres enregistrés sur les baies aux différentes dates de
prélevement ont une évolution différente selon le millésime. L'intensité de fluorescence diminue
en 2005 entre les baies vérées et non vérées, en revanche elle augmente pour le millésime 2006.

Ce résultat semble surprenant et montre une évolution tres différente selon le millésime.

Des analyses de variance a deux facteurs sont appliquées sur les données spectrales 2006 pour
étudier les effets date et parcelle selon le méme modéle que précédemment. Les effets date et
parcelle ainsi que l'interaction sont significatifs pour toutes les longueurs d’onde au seuil de 5 %.
La Figure 128-78 présente les valeurs de Fischer pour chaque longueur d’onde et pour les
différents effets. Pour I'effet date, les longueurs d’onde a I'extrémité de I'épaulement a 280 nm
(266 et 292 nm) sont les plus significatives, comme en 2005. Concernant I'effet parcelle, seules
les longueurs d’onde a I'extrémité de I'épaulement (292 nm) présentent les valeurs de Fischer les

plus élevées.

70

T
—— Date

292 nm | — — Parcelle
— Intéraction |

0
250 260 270 280 290 300 310
Longueurs d'onde en nm

Figure 128-78 : Corrélogramme présentant les valeur s de Fischer pour les analyses de variance

a deux facteurs (date et parcelle) pour le millésim e 2006

Les données spectrales sont ensuite étudiées par ACP. Le premier axe explique 72 % de
linformation, et ne permet pas d'identifier une évolution des dates de prélevement ni de
différencier les parcelles (Figure V-75a). L'axe 2 représente 12 % de l'inertie totale et permet de
suivre les baies entre les dates m1 et t3, dans un ordre plus ou moins chronologique selon les
parcelles. Pour la parcelle 1, les dates t4 a t7 évoluent ensuite dans I'ordre inverse sur I'axe 2.
Pour la parcelle 2, les dates t4 a t7 sont réparties sur le plan factoriel sans logique apparente.
Pour la parcelle 3, les dates t4 a t7 évoluent Iégerement selon I'axe 3 (6 % de l'information)
(Figure V-75b). Les longueurs d'onde participant a la construction des vecteurs propres
correspondent aux extrémités du spectre pour I'axe 2, et a I'épaulement (275 nm) et a I'extrémité

du spectre (292 nm) pour I'axe 3 (Figure V-76).
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Ainsi, entre les dates ml et t3, une évolution logique des baies sur I'axe 2 est observée. En

revanche, a partir de la date t4, les baies de raisin évoluent sans logique apparente.
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Figure 128-81 : Vecteurs propres associées a I'ACP réalisée sur les données de fluorescence

enregistrés sur les baies du millésime 2006

Pendant ce millésime, les conditions climatiquesfavorisé le développement du champigBartrytis cnerea
La pourriture grise est apparue visuellement drpdetla date t4. Les attaques fongiques se tradujgar des
brunissements de la pellicule du raisin par I'imtédiaire de I'enzymiaccase(p.diphenol : 02 oxidoreductase,
EC 1.10.3.2) (Sarni-Manchad al, 2006). La laccase oxyde les polyphénols (o-diptset p-diphénols) et
conduit a la formation de-quinones Ces o-quinones, tres instables et fortement axgdagénerent, a leur
tour, de nouveaux composés.

Ainsi, le signal de fluorescence, enregistré ssipielicules de raisin, a pu étre perturbé a pdetita date t4 par :
- la laccase : cette enzyme est fluorescente de part ses résidus tryptophanes et

tyrosine ;
- les o-quinones : ces composés présentent des doubles liaisons conjuguées et

générent également des composés nouveaux fluorescents.
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L'évolution des spectres du millésime 2006 est diff  érente de ceux du millésime 2005.
Jusqu’'a la date t3, les spectres sont répartis de m  aniére cohérente sur la carte factorielle.
En revanche, a partir de la date t4, les données sp ectrales évoluent sans logique
apparente. Le développement de Botrytis cinerea pendant cette période a pu générer des
molécules fluorescentes (laccase et o-quinones) et ainsi biaiser le signal de fluorescence.

Pour ce millésime, les spectres entre les dates t4 et t7 ne sont donc pas exploitables.

189. Comparaison des deux millésimes

Les spectres enregistrés sur les baies des delésimigs sont regroupés dans une base de donnd&P L’
réalisée sur ces données permet d'identifier lesgs d'individus selon le couple millésime x dé&tgure V-
77). Le premier plan factoriel explique 91,9 % devdriance et sépare les deux millésimes. De pdlisyre
différente des spectres des deux millésimes (syisdmpar les fleches) est confirmée sur I'axe lveaeur
propre associé a I'axe 1 montre un réle prépondéeslongueurs d’ondes du début de I'épaulemestt (2n)
(Figure V-78). L'axe 2 montre pour chaque millésinme opposition entre les baies non vérées (AnRrl) et
les baies vérées : le vecteur propre associé @ 2anontre un réle prépondérant des longueurs d'dddébut
de I'épaulement (260 nm). L’axe 3 décrit 3,6 % 'd@drmation et est relié a la maturation des baiesr les
deux millésimes. Les longueurs d’onde du vecteaprgr associé a cet axe participant a la construdgocet
axe correspondent principalement a celles de lddiépaulement (292 nm), ainsi que dans une meind
mesure a celles de I'épaulement (275 nm).
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Figure 128-82 : ACP réalisée sur les données spectr ales de fluorescence des millésimes 2005
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Figure 128-83: Vecteurs propres associées a I'ACP s ur les données de fluorescence
enregistrés sur les baies des millésimes 2005 et 20 06

Cependant, I'effet parcelle est trés important geunillésime 2006 et biaise I'effet date obsemélsxe 3
pour le millésime 2006, mais pas pour le millés2aes.
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Les spectres de fluorescence permettent de différen  cier les millésimes, la véraison des
deux millésimes et des effets maturation et parcell e pour le millésime 2005.
En 2006, la contamination des baies par le champign  on Botrytis cinerea a modifié le signal

de fluorescence et rend les spectres plus difficile ment exploitables.

190. Traitement supervisé des données

Le traitement supervisé des données est appliguénsent aux données du millésime 2005. En 2006, la
contamination des baies par le champigBotrytis cinereaa généré des molécules fluorescentes, notamment a
partir de la date t4, qui perturbent I'analyse desnées spectrales.

191. Classification des baies selon la date de prél  evement : millésime 2005

Les baies de raisin sont analysées par AFD avétat@n interne afin d'établir des modéles discriamt les
dates de prélévement. Le Tableau 128-43 présenpmlacentages de baies correctement classéestmmue
date de prélevement.

Tableau 128-43 : Pourcentages de baies correctement  classées selon les dates de prélevement

de baies de raisin pour le millésime 2005

Dates m2 (t1 [t3|t4 [t5 |16
Global 97 |51|47 (54|39 |47
Parcellel |100|75(72|89 |61 |83
Parcelle2 | 100|189 (80| 72|65 |66
Parcelle 3 | 100 |66 | 67 | 60|87 | 70

Une classification correcte de toutes les baies est observée pour les baies non vérées (date m2).
Ces baies ont en effet une composition biochimique tres différente des baies aprés véraison. Les
pourcentages obtenus pour les dates aprés véraison (t1 a t6) sont faibles sur le modéle global.
Cependant, ce résultat peut s’expliquer par les différences de précocité des trois parcelles en
terme de maturité phénolique. Les parcelles 1 et 3 sont précoces et ont de plus souffert de déficit
en eau pendant la maturation, favorisant une synthése d’anthocyanes accrue, contrairement a la
parcelle 2 (Morlat et al., 1986 ; Ginestar et al., 1998 ; Kennedy et al., 2002).

Les AFD sont ensuite recalculées parcelle par parcelle (Tableau V-28). De meilleurs
pourcentages sont obtenus pour les trois parcelles (> 60 %). Toutefois, I'analyse considere
chaque baie comme un échantillon. Dans la mesure ou la variabilité des composés phénoliques
au sein d’'un lot est importante, les baies ne sont pas toutes au méme niveau de maturité
phénolique. Certaines baies sont alors classées dans une date voisine de la date réelle.

D’apres ces résultatis,est essentiel de travailler sur les données mayaesafin de réaliser un suivi de
maturité performant des baies de raisin. Les @figsrycentriques obtenues a partir de 'AFD sontdracées
afin de discriminer les moyennes des lots pendamdturation des raisins.

La carte factorielle de 'AFD permet de visualiser I'évolution des baies selon les dates pour le
millésime 2005 (Figure V-79). Le premier facteur oppose les baies de raisin avant et apres
véraison. Les baies apres véraison sont par ailleurs bien discriminées : les ellipses ne se

chevauchent pas. Seules les baies de la date t6 sont superposées a celles des dates t4 et t5. Les
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longueurs d'onde corrélées au premier facteur correspondent a celles des extrémités de
I'épaulement (260 et 292 nm). Le deuxiéme facteur oppose les dates de début de maturation (t1
et t2) aux dates de fin de maturation (t4 a t6). Les longueurs d’'onde corrélées au deuxiéeme
facteur correspondent a celle de I'extrémité du spectre (292 nm).

Au final, cing dates sur six sont discriminées gipdes spectres de fluorescence enregistréesurdies de

raisin.
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Les AFD sont donc réalisées sur les données de chacune des parcelles. Les cartes factorielles
correspondantes sont présentées en Figure V-80. Pour toutes les parcelles, le premier facteur
oppose les baies avant et aprés véraison a partir des longueurs d’onde correspondant au début
de I'épaulement (262 nm). Le deuxieme facteur illustre I'évolution des baies pendant la
maturation par I'intermédiaire des longueurs d’onde correspondant a la fin du spectre (292 nm).
Par ailleurs, des différences entre parcelles peuvent étre soulignées. Pour la parcelle 1, presque
toutes les dates sont bien discriminées selon un ordre logique, a I'exception des baies de la date
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ceps sur chacune des parcelles réagissent différemment selon leur terroir.
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Figure 128-85 : Premier plan factoriel de 'AFD réa lisée pour discriminer les dates pour chaque

parcelle pour le millésime 2005 : (a) parcellel, (b ) parcelle 2 et (c) parcelle 3

Les spectres de fluorescence du millésime 2005 s'av  érent pertinents pour discriminer les

dates de prélevement selon les parcelles.

192. Taille minimale du lot pour une qualité de dis  crimination satisfaisante

Dans cette étude, les données de spectroscopligodestcence portent sur des lots de 20 baies sia.rae
nombre minimal de baies par lot nécessaire poutegame discrimination satisfaisante des lots a#eéadué.
Des AFD avec validation interne ont donc été réabssuccessivement pour des lots de baies de taille
différentes. Les lots de baies sont constituédalément et comprennent 1 a 20 baies avec ungamd baies.
Les analyses sont réalisées sur les données m@geahaon baie a baie, afin de ne pas prendrerepteda
variation des teneurs en composés phénoliquesrad’'se méme lot.

La Figure V-81 présente le pourcentage de baies correctement classées selon la taille du lot. Les
pourcentages sont supérieurs au seuil de 90 % a partir de 15 baies par lot. Cependant, il serait
intéressant de valider cette taille minimale de baies pour d’autres millésimes.

La possibilité de réduire le nombre de baies ayaralpar lot est une information importante posr le
laborgfpires d’analyse, qui peuvent envisager dise¥ un gain de temps sur I'analyse des échamsill
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L'analyse d'un nombre de 15 baies par lot apparait suffisant pour garder une qualité de

discrimination satisfaisante pour le millésime 2005

193. Précision du suivi de maturité par spectroscop ie de fluorescence

La précision du suivi de maturité par la spectrpgede fluorescence est évaluée pour les baiedlfisime
2005. Le principe repose sur I'estimation du s@elenaturité des baies a partir du spectre de feerece. Pour
cela, la date de prélévement est convertie engbconstitue la variable a estimer grace a degségms PLS.
Les régressions sont réalisées sur les donnéesym@&g® et non baie a baie, afin de ne pas prendrengpte la
variation des teneurs en composés phénoliquesrad’'se méme lot.

Les valeurs issues des régressions PLS sont présentées en Tableau 128-45 pour le millésime
2005. Les coefficients de corrélation des jeux de calibration et de validation sont satisfaisants
(R > 0,85), pour un modele a cing dimensions. Les longueurs d’'onde participant a la construction

du modele sont situées a I'extrémité du spectre de fluorescence (292 nm). Les spectres de
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fluorescence estiment a plus ou moins sept jours le stade de maturité d'un lot de raisins. Cette
estimation est Iégérement supérieure a celle des indicateurs technologiques et phénoliques,

évaluée a environ cing jours.

Tableau 128-45 : Valeurs des régressions PLS pour e  stimer la précision du suivi de maturité en

jours par le spectre de fluorescence

Millésime N R2c R2cv RMSEC RMSECV Range
2005 5 0,88 | 0,86 5,82 6,38 1-57 jours

La Figure 128-87 présente la courbe des données réelles en fonction des données estimées.
Cette courbe montre la répartition du nuage de points : la dispersion des points est importante.
Elle pourrait correspondre a I'effet parcelle : certaines parcelles sont en effet plus précoces que
d’autres en terme de maturité phénolique.

Par ailleurs, la relation entre les valeurs réalesstimées est linéaire jusqu’a la date t5. Sdakebaies de la
date t6 présentent un écart important entre lesuvsilestimées et réelles. Comme I'ont soulignédssltats de

I'AFD, les baies de la date t6 sont a un état diurimé équivalent a celui des dates t4 et t5.
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Figure 128-87 : Représentation graphique des valeur s estimées en jours en fonction des

valeurs réelles pour le millésime 2005

La spectroscopie de fluorescence frontale permet d’ estimer le stade de maturité d’'un lot

de raisins a sept jours pres pour le millésime 2005

194. Conclusion

La spectroscopie de fluorescence permet d'étudgefiliorophores présents dans les baies de rais#st donc
susceptible, dans les conditions opératoires de dbtde, de détecter lesmposés phénoliquede la pellicule
du raisin. Cette technique est ainsi susceptildgaluer lamaturité phénolique des baies de raisin.

Les spectres de fluorescence présentent des variations de 'ordre de 20 a 25 % et peuvent étre
mis en relation avec la variation des teneurs en composés phénoliques au sein d’un lot, variation

évaluée a 25 % par les analyses CLHP.

L’évolution des spectres au cours de la maturation des baies est différente pour les deux

millésimes. Cependant, les spectres permettent de détecter la véraison des baies de raisin pour
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les deux millésimes. En 2005, des effets maturation et parcelle sont également observés a partir
des spectres de fluorescence. En revanche, en 2006, les spectres de fluorescence évoluent sans
logique apparente aprés la date t4 : comportement qui peut s’expliquer par le développement de
Botrytis cinerea sur les baies. Ce champignon s’est installé dans les vignes de part les
conditions météorologiques de ce millésime (forte humidité et faible température), et a pu générer
des molécules fluorescentes. La laccase, enzyme composée de résidus tryptophanes et
tyrosine, et les o-quinones , présentant des doubles liaisons conjuguées, ont pu perturber le
signal de fluorescence enregistré. Les données spectrales enregistrées apres la date t4 sur les
baies ne sont donc pas exploitables pour le millésime 2006. Il serait important de valider ces

résultats sur d’autres millésimes.

Pour le millésime 2005, la pertinence des modeles discriminant les dates de prélévement est
variable : I'évolution des baies dépend de la parcelle et I'hétérogénéité des mesures, baie a baie,
diminue la précision des modeles. A partir des données moyennées, les dates de prélévement
pour chacune des parcelles sont correctement discriminées a partir des spectres. Les baies non
vérées sont caractérisées par des longueurs d’'onde correspondant au début de I'épaulement
(260 nm). En revanche, les baies vérées sont décrites par les longueurs d’onde correspondant a
la fin de I'épaulement (292 nm). Ces longueurs d’'onde discriminantes pourraient correspondre
aux composés phénoliques dont les concentrations varient énormément pendant la maturation. Il

pourrait s’agir des anthocyanes ou des flavonols.

Un nombre de 15 baies par lot est satisfaisant pour garder une bonne qualité de discrimination
pour le millésime 2005. Cependant, comme pour la spectroscopie VisNIR, la question suivante
peut-étre soulevée : est-ce que 15 baies par lot permettent d’avoir un lot représentatif de la
parcelle ? En effet, les professionnels utilisent de fagon traditionnelle des échantillons de 200
baies. Quinze baies par lot peuvent leur paraitre insuffisant. Dans le cas d'un prélevement
contr6lé comme celui appliqué dans cette étude, 15 baies par lot sont statistiquement suffisantes.
Cependant, lors de prélévement plus standard (baies prélevées au hasard sur le cep), il faudrait

estimer a nouveau le nombre minimal de baies nécessaire par lot.

Enfin, la précision du suivi de maturité par la spectroscopie de fluorescence est évaluée a 7 jours.
Elle est donc actuellement supérieure a la précision des indicateurs technologique et phénolique,

évaluées quant a elle a 5 jours.

La spectroscopie de fluorescence frontale montre qu'il est possible de réaliser un suivi de
maturité sur des baies de raisin (données spectrales de 2005). Il est toutefois important de valider
ce résultat sur d’autres millésimes. Actuellement, les conditions d’enregistrement des spectres ne
sont pas totalement optimisées. Afin d’améliorer la précision du suivi de maturité par cette
technique, la méthode pourrait étre optimisée en utilisant des conditions expérimentales
(longueur d’'onde d’excitation et longueur d’onde d’émission) correspondant aux propriétés de

fluorescence des différentes familles de composés phénoliques : acides phénols, flavonols,
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anthocyanes ou tanins condensés. L'interaction entre les molécules fluorescentes (laccase et o-
quinones) générées par Botrytis cinerea et les différentes familles de composés phénoliques
pourrait également étre étudiée, afin de déterminer si cette technique pourrait conduire a des

applications envisageables par la filiere.
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195. Analyse sensorielle des baies de raisin

L'analyse sensorielle appliquée aux baies de raimble pertinente afin d’évaluer la qualité gleldu raisin et
ainsi de caractériser les maturités technologighénolique, aromatique et « texturale ». L'utiigatde
descripteurs appropriés a chaque type de matwgutgermettre de caractériser globalement le raisin

La réalisation de profils sensoriels sur des raismuléve plusieurs questions méthodologiquesalss
saisonnalité. La génération des descripteurs eiréinement des juges ne peuvent pas étre réalisés
véritable espace produit, constitué de baies passw@l mires (impossible a rassembler lors d’unaané
séance). De plus, I'hétérogénéité des baies esirtenie dans un lot de raisins. La notation d'urdbaies
peut donc étre trés différente selon les jugepadela variabilité de la matiére premiére. Cermase retrouve
pas lors de I'évaluation de produits agro-alimestgiélaborés avec une qualité constante. Enfirpdées ne
peuvent étre conservées qu’un court moment. Lefdgpsensoriels doivent donc étre réalisés rapiddgrapres
les prélevements de raisin.

Dans ce contexte, le premier objectif de cette partie est de valider un entrainement saisonnier du
panel sensoriel tout en tenant compte de la saisonnalité, de I'hétérogénéité et de la conservation
des baies. La capacité des profils sensoriels a suivre globalement la maturation du raisin est
ensuite déterminée pour les deux millésimes. L'étude des descripteurs liée aux quatre maturités
(technologique, phénolique, aromatique et « texturale ») permet de savoir si les profils sensoriels
sont aptes a décrire la qualité globale du raisin pendant leur maturation. Enfin, la mise en place
d’indicateurs sensoriels est étudiée pour réaliser le transfert de cette méthode sensorielle vers les

professionnels de la filiere vitivinicole.

Cette étude a fait I'objet d’'un article, actuellement accepté avec révisions dans la revue Food
Quality and Preference. Les résultats concernant cette partie sont donc présentés a travers cet
article :

Food quality and preference: « How to follow grapegurity for wine professionals with a seasonagpid
training?” M. Le Moigne, R. Symoneaux, J.M. Brous§e Picque, N. Perrot and F. Jourjon. (2008).
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How to follow grape maturity for wine professionals

with a seasonal judge training?

Marine Le Moigné&’, Ronan SymoneatixJean-Marie Brousset
Daniel Picqué Nathalie Perrétand Frédérique Jourjbn

UMT VINITERA, Laboratoire GRAPPE, Ecole Supérieure diigglture, 55 rue Rabelais, B.P. 748, 49007
Angers Cedex 01, France

2UMR782 Génie et Microbiologie des Procédés Alimeat INRA, AgroParisTech, BP 01, F-78850
Thiverval-Grignon, France

Abstract

Sensory analysis, unlike traditional chemical asedy allows to evaluate phenolic, aromatic andnigolgic
grape maturities. A seasonal judge training wasipain grapes and the ability of sensory profitefotiow
grape maturity was evaluated. From May to Auguaining sessions were organised using substitatgygts to
overcome the grape seasonality. The final vocapwas based on 30 attributbwing a complete
characterisation of berry, skin and seeds. Thiatigles of Cabernet Franc grapes were collectediyvdekng
2005 and 2006 (five ripening dates), on three par&ensory profiles were realised in Septembdhese
samples at each ripening date. Judges were hommgenad repeatable in their evaluation and senmofiles
provided a consistent description of grape ripenifigm one date to another, maturity advance coeld
evaluated at the aromatic, textural, phenolic @etiiological levels. Grape sensory evaluation, aiseasonal
judge training, is thus a very good tool to follavaturity and can help professionals to choose #sé¢ b
harvesting date, in agreement with their winemakiracess. The transfer of this method to the wine
professionals was studied for direct field applmatind seven sensory indicators were selectemnaafisation
grid was developed.

Keywords Cabernet Franc grapes; sensory analysis; seasaimahg; ripening; wine professionals.
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Introduction

Grape quality at harvest is the main factor whidhaendition wine quality. Grape maturation is @ntinuous
process, which passes through various ripeningstagrape quality takes part directly in the cortmsof the
various fruit tissues (pulp, skin and seed) and@adly in the winemaking process type (Ribereaydseet al,
1998). The definition of the optimal maturity idfdiult because there is not one but several migtievels
according to the privileged element (sugar contaeitlity, berry size, phenolic content and taste) @ the type
of wine that the winemaker wants to elaborate.

Three types of maturity can thus be distinguishechnological, phenolic and aromatic maturities.
Technological maturity corresponds at the stageevttee sugar accumulation in the pulp is maximinma, t
acidity low and the sugar/acidity ratio high (Camheauet al, 1998). Phenolic maturity is defined as the stage
when the anthocyanin compounds reach a maximuneotration in the skins and when the contribution of
seed tannins to the total content of tannins (s@eldskin) is weak (Blouiet al, 2000). Aromatic maturity
corresponds to the disappearance of vegetal netdm¢ideret al, 2002). Usually, technological maturity is the
prior indicator for choice of harvesting date wtesr@henolic and aromatic maturities have been taten
account only very recently for the elaboration oélity wine (Ribereau-Gayoet al, 1998).

Cell wall structure and skin composition changamumaturation and imply a loss of firmness of lieery
(Grotteet al, 2001 ; Le Moignest al, 2007). Fruit softening is associated with thegiembly of primary cell
wall and middle lamella structures (Jacknedral, 1995). As grapes become softer and softer dumiaiyiration,
texture could be an important indicator for ripenas on other fruits such as apples or tomatoebdA\1994;
Mehinagicet al, 2003, Lanat al, 2005; Campst al, 2005). Traditional maturity indicators are now no
sufficient to describe grape quality. The wine isitly thus needs measurements allowing to followeti@ution
of grape texture and all grape maturities in tieséime, such as sensory analysis.

These last years, grape tasting has been more aredused by wine professionals directly in the pisrand
seems to be a good decision tool. Indeed, tastiagles to appreciate all grape modifications anerse studies
have already been carried out on grape tastings$auwet al, 2000) have proposed a method for grape tasting,
built on the segmentation of the analysis accorttinipe three main tissues: the pulp, the skinthadeeds.
This method is based on 20 descriptors. Each grscis quantified on a four-level notation scdlbe grape
tasting requires three berries and for each ddsctipe judge has to average his perception dhede berries.
Martinez, 2002) has also proposed a tasting mettegkd on nine descriptors and a structured sodleree or
four levels according to the descriptor. As thetfinethod, tasting is performed on three berrigeth
simultaneously. However, both methods were notlasdid at the scientific level: performances anithitng
sessions of judges were not developed. Le Moarad, 2007) presented a sensory method on grapes With 3
attributes. It gave a consistent description opgrapening and judges were homogeneous in thaiuation.
Sensory profiles on grapes thus seem relevanilamfgrape maturity. It provides quantitative meéms
assessing sensory characteristics and a descrigdtitavour and texture of the fruit, giving a ghlb
characterisation of the product. However, realisatf sensory profiles on grapes may be problemiatiteed,
since Cabernet Franc grape is a seasonal fruiggheration and the judge training on the attribeten not be
performed on the product space, which must incligeand unripe grapes. Moreover, grape heterotyeisei
known to be important (Ribereau-Gayetnal, 1998): from one berry to another, grapes arefit within a
bunch, a vine stock and a parcel. The notationsarae product can thus be different from one judgmother
because of the raw material. Finally, grapes canddepreserved only a few days.

The first objective of the present study was tadade a judge training while taking into accourdasanality,
heterogeneity and grape conservation. The abiliseasory profiles to follow grape maturity wasrthe
evaluated for 2005 and 2006 vintages accordinggsame sensory method presented in Le Maagjiad,
2007). The three maturity types (technologic, artisrend phenolic) and the grape texture evoluttatied
textural maturity, were compared during these tmtages. Finally, the transfer of this sensory rodtivas
investigated for the wine professionals of Loirdl®{aby using sensory indicators (Cettal, 2001).

Materials and methods

Sample collection

The sample collection was composed of 30 batch€abérnet Franc grapes collected during two virgage
(2005 and 2006, coded A and B, respectively) oar8gds in the Loire Valley: Chinon, Bourgueil anair8-
Nicolas de Bourgueil (coded 1, 2, and 3 respegctjvélor each vintage, 5 ripening dates were reptese
(coded t2, t3...; t2 corresponded to grapes colle2tegeks after the end of veraison). One week aggheach
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ripening date and the last date of each vintageesponded to one week after the harvesting dae patcels
had different soil types of Loire Valley and beledgo a network established in 1999 by the InsTi¢hnique
Interprofessionnel de la Vigne et du Vin (Intergsdional Office of Grape and Wine). 450 berrieh wi
pedicels, were randomly picked up from each paatehch ripening stage according to the method of
Carbonneawt al, 1991). This sampling method allows to limit thege heterogeneity. 150 berries were then
randomly selected for sensory evaluation.

To overcome grape degradation, samples were storedight at 12°C until analyses were performed.

Judges

The two panels included 12 members of the laboyataff for 2005 vintage (from 22 to 51 years déh
women and two men) and 16 members of the UMT Miaifer 2006 vintage (from 23 to 52 years old, &en
women and three men). Judges were recruited acepralitheir motivation and availability to pursuéar-
month study with one or two sessions per week. Nidges had previous experience in sensory evaluér
2005 vintage and seven for 2006 vintage. HoweVEyagges were trained in preliminary sessionstfos
specific study.

Set-up of the sensory study

Three wine professionals were first interviewedmalyse their practises of grape tasting and datheir own
sensory criteria. It corresponded to a first geti@naof attributes on the real product space. Asitzal
generation of the attributes was then carried ot the panel during two specific sessions whefedint grape
types were presented to the judges: defrosted g@p@abernet Franc and table grapes. A list ditit@utes
was composed. In subsequent sessions, the suaggetsd on a reduced list of 30 attributes (Lawdtsd,
1998). As expected, the main attributes generagatidbwine professionals were present in this fiis&l berry
sweetness, berry acidity, berry aroma, skin agtring, seed astringency and sourness. Colour a#slwere
not present, because we did not want the judgke tofluenced by grape colour. Definition and dgzin of
these sensory attributes were described in Le Maagal, 2007). These attributes were classified in four
maturity types for the statistical analyses: tedbgical, aromatic, phenolic and textural maturitji€able 1).
Full sensory evaluation using the 30 attributesiireql five berries.

Table 1: List of the 30 attributes used for the de  scriptive analyses, classified in 4 maturity

types

Technological Aromatic Phenolic Textural
maturity maturity maturity maturity

OO 0 CH 0

Training of the subjects

Eleven training sessions of one hour were carrigdar each panel: nine sessions from May to Junoketao
sessions at the end of August. To overcome theeggapsonality, training sessions were carried oditazen
Cabernet Franc grapes and several fruit (tableegtamato cherry and cherry), which had approxitpdbe
same diameter than grape.

The nine first sessions involved:

(1) Identification of the basic tastes in water gnape juice, ranking of several grape juices atiogrto their
sweetness and acidity and ranking of several watszarding to their sourness and astringency. Mditab
concentrations were chosen according to their comkering grape maturation (Blouet al, 2000). The product
space was the closest of the grape product space;

(2) The identification and recognition of odour aarxdma quality in water; aroma compounds were ased
references;
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(3) Training on grape texture. Since grapes wetewailable, several fruit were used for the tragnsessions.
Subjects evaluated the texture properties of sefreiits at three different levels: whole fruit (tato cherry,
defrosted Cabernet Franc grapes, table grapesygheuit skin (tomato cherry, apple, apricot, pedefrosted
Cabernet Franc and table grape skins) and fruit éaelon, kiwi, fig, pear and grape seeds). Evehdfproduct
space studied was not the real one, it allowedgsdg understand definitions, to apply the procedaoir each
attribute and to train on a sensory scale.

(4) Identification of the maximum number of sensprofiles to limit the issues of fatigue (Schiffezin, 1996)
due to the high astringency and sourness of theéygte. Six sensory profiles per session appearbd the
maximum before judge tiredness. An apple pectiotsni (1g/L) was used as palate cleanser betweaaplsa
to reduce the amount of astringency and sournessttie mouth.

The two last sessions occurring at the end of Augund were essential. For the first time, judgaddsee the
“real” product space, i.e. unripe and ripe grajé®se positioning sessions involved:

(1) Ranking of several grape juices according &rthweetness and acidity and ranking of severtdnsa
according to their sourness and astringency;

(2) Comparative collective sensory profiles on parCabernet Franc grapes of Loire Valley and ripbetnet
Franc grapes of Southern Area collected in August.

These sessions allowed judges to remember the tgapee of the “real” product space.

Sensory procedure

The sensory profiles of Cabernet Franc grapes perfermed over six sessions for 2005 vintage amdrse
sessions for 2006 vintage. At each ripening dasgnsory session was organised. Products werenpedsea a
white plastic plate and tasted three hours aftey ttere taken out of the 12°C cold room. To overegrape
heterogeneity, all products were systematicallyidated within a session, which means that six potsiwere
tested at each session. This intra-session wasonstdered as a replicate because of the heteribgehéhe
raw material. Moreover, inter-sessions were camigdindependently to check judge performances2@i5
vintage, t4 session was replicated and for 200&gm t4 and t7 sessions were replicated. Sampes w
presented in a sequential monadic way and weregadhaccording to orders based on a William LatjngBe
arrangement. Judges evaluated the intensity peddédr each attribute on an unstructured scalehaed with
the terms “very weak” and “very intense”. Scores@fsory evaluation were directly recorded on apder
system using Fizz software (Biosystemes, Franc@9)1 %alues were converted to a 10-point scaleexmebrted
to an Excel spreadsheet.

Statistical analysis

- Performances of judges

Panel performances were evaluated with the intesise repeatability of the panel, its discrimingtability and
its homogeneity.

Concerning the inter-repeatability and the disaniting ability, a three-way analysis of variancé&@VA) was
carried out on each attribute according to theofaithg model (judges corresponding as a random ffec
attribute = product + repetition + judge + producepetition + judge x producte: When significant product
differences were observed (p<0.05), product megmgities were compared using the Newman-Keuls (SNK
multiple comparison test. The inter-repeatabilitg ¢he discriminant ability were evaluated on thsib of the
product x repetition and product effects of thediway ANOVA described above, respectively.

The homogeneity of the panel was then analysedrbyldimensional approach thanks to a MultipletBaall
Analysis (MFA) (Escofieet al, 1998; Pagest al, 2001); using SpadVersion, MN: 6.0.1, Paris, FeahdFA
allowed to analyse several tables in which a setdifiduals is described by several sets of vdeshbin this
MFA, an individual corresponded to a grape batahthe variables set corresponded to the individoafes of
the attributes (12 and 16 judges, respectivel®@fi5 and 2006 vintages). MFA analysis gave thregeptions:
one for the groups (the judges), one for the prted(the 15 batches of grapes for each vintagepaedor the
variables (the attributes). Finally, the RV codéitts were computed between each judge and the ipaoreler
to know whenever judges agreed or disagreed wilp#mel.

- Study of grape ripening

Sensory data were submitted to a three-way ANOV#ading to the model (judges corresponding as dawen
effect): attribute = ripening date + parcel + judgepening date x parcel & For each analysis, a significance
level of 5% was considered. The mean intensitieg wempared by the Student-Newman-Keuls (SNK) iplelti
comparison test.

The significant sensory attributes identified by @MA were then studied by MFA on the average databbth
vintages. The common p-value threshold of 5 %ass@vere in a multidimensional perspective (some
phenomena can be highlighted by considering sevar&bles simultaneously whereas they do not appea
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considering the variables separately). The seledticeshold was thus fixed at 15%. The attributesew
classified in 4 groups corresponding to maturipyetglefined previously (technological, phenolic,raatic and
textural maturities). The four groups were balangedhe first dimension of the analysis. This Mg allows
to have the projection of the four groups (the fanaturity types), the products (the 15 batchesapgs) and the
variables (the attributes), for both vintages. Tilgstrative groups were introduced in this anayshe date
coded in days and the parcel type (1, 2 or 3).

Results and discussion

Evaluation of performances of judges

The panel performances were first controlled araluated. Le Moignet al, 2007) described the performances
of judges for 2005 vintage. They showed that judneduated the products in the same way. For thiage,
only one session was replicated. The product effiastthus a parcel effect, and was significanbfdy 9/30
attributes. This is why for the 2006 vintage, tvessions were replicated, at two different datewder to have
more differences between products. For 2006 vintdgeproduct effect included thus ripening anccplr
effects.

Concerning the inter-repeatability for 2006 vintagely 2 attributes were significant for the protiueepetition
interaction: berry acidity and berry fruity aronfde discriminant ability of the panel was then istigated: a
high number of attributes were significant for reduct effect (23 significant attributes). Finakyaluation of
the judges was close one to another (Fig. 1 anteThbFig. 1 represents the projection of the ggigbtained
by MFA. On the first dimension, judges agreed oarahterisation of grape ripening. These resultgwer
confirmed by the RV coefficients (Table 2), whiatderline the agreement or not between the judge$hen
panel. Judges 5 and 10 had the lowest RV coeffei@iv/=0.60 and 0.69, respectively) but the meathefRV
coefficients was 0.76, indicating a satisfying glbagreement. Hence, judges scored the produtie ganel
did. As for 2005 vintage, the second dimension diré a disagreement between judges. It was exgiby
the use of different attributes to discriminatepgr®belonging to the different parcels.

These analyses showed that the panels were refgeatabhomogeneous in their sensory evaluation.

Table 2: RV coefficients between judges and panel f  or 2006 vintage, obtained by MFA

(12 (13 (2 (1516 (17|18 |19 110|111 312|113 |]J14 | 115|116

Panel |0,73|0,83|0,75|0,73 (0,60 | 0,73 |0,78 | 0,72 | 0,78 | 0,69 |0,79| 0,72 | 0,75 |0,84 | 0,80 | 0,77

Favkor 1«38 73 %

Figure 1: MFA representation of the judges onthe f  actors 1 and 2, for vintage 2006

Comparison of the four grape maturities

- Inertia

Table 3 shows the results of the separate analyilséspercentages on the first axes were very difter
particularly for the textural maturity, for bothntages. Moreover, for 2006 vintage, maturity petages were
more dispersed than for 2005 vintage. The MFA larthe inertia of each maturity on the first akiseed,
Table 4 shows that the co-ordinates correspondiniget four maturities were close. The first two eisions
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accounted for 75.64 and 71.58 % of the total inddi 2005 and 2006 vintages, respectively and wepé for

the analysis. The first dimension was common tdalie maturities and corresponded to an importanedsion
for all maturities. The second factor reflected mhathe effects of textural maturity (high co-ordtas on factor
2: mainly for 2006 vintage).

Table 3: Results of the separate analyses of the MF A, for 2005 (a) and 2006 (b) vintages

2005 VINTAGE (a)

Factor 1

Factor 2

Factor 3

Eigenvalues

2006 VINTAGE (b)

Eigenvalues

Prenaic et

Cumulative p
Tex

Table 4: Eigenvalues and co-ordinates of groups in

2005 VINTAGE (a)

Factor 1

Factor 2

Factor 3

Eigenvalue

3,5732

06517

Percentage

52,38

12,26

Cumulative percentage

53,38

7564

Co-ordinates:

Textural maturity

0,3263

0.2362

0,0571

Aromstic maturity

0,3041

01470

Technological maturiny

03114

02188

0.0705

Phendic memuriy

0,8314

00837

0,145

2006 VINTAGE (b)

Factor 1

Factor 2

Factor 3

Eigenvalue

3,546

03358

0,5240

Percantage

56,62

14,55

837

Cumulative percentage

56,62

71,58

79,95

Co-ordinates:

Tewtural maturity

08262

0.5347

02231

Arometic maturity

0,3616

01456

01683

Technological maturity

0,5751

00016

0.0774

Prendlic meturity

0,8257

0.2533

0,0552

- Grape characterisation during maturation

the MFA, for 2005 (a) and 2006 (b) vintages

For both vintages, analyses of variance were pmgdron the 30 sensory attributes (Table 5). Fob20@®
2006 vintages, 27 and 25 attributes were signifieaoording to the ripening date effect, respebtivEhe
attribute pulp gelatin was never significant durgrgpe ripening. The most significant attributesripening
effect of both vintages were berry sweetness, tagigity, force to detach pedicel, vegetal and gaoma
(Table 6). Concerning the parcel effect, nine a@attributes were significant for 2005 and 2006ages,
respectively. During 2005 vintage, a strong dryressirred and tended to decrease the differentesbée
grapes. This is why only nine attributes were digant for parcel effect. Moreover, for both vinesy eight
attributes were always significant for parcel efféerry elasticity, berry acidity, firmness, aromgensity, jam
aroma, skin dilaceration, skin acidity, and skitringent. These attributes could play a major mighe parcel
differentiation: they could allow winemakers to ptitheir process according to the soil type.

Table 5: Three-way ANOVA results for sensory attrib

judge + ripening date + parcel + ripening date x pa

utes during grape maturation Attribute =

rcel + &

184



Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Attributes Ripening effect | Parcel effect Rlper:fnfge;garcel
2005 | 2006 | 2005 | 2006 2003 2006
Skin fading <0001 | O.05% | 0065 [ 0013 0.BLE 0.005
Elasticity <0001 | <0001 [ 0082 | 2018 0034
Touch resistance <0001 | «0001 | 0120 [ <000 0.645
Facility to detach pedicel | <0001 | <0001 | 2303 | 0020 0321
Odour intensity <0001 | 0,002 0.289 | 0500
Wegetal odour 0,001 | <0001 | 2251 | 0189
Fruity odour <0001 | <0001 | 0420 0,288
Jam odour <0001 | <0001 | 2250 | Q4l6
Barry swest <0001 | <0001 | 0152 | o0
Berry acidity <0001 | <0001 | 000 [ C.d6
Crunchiness 0.388 o044 | 0122 | 2038
Firmness <0001 | =000 | 001 0,006
Juiciness <0001 | 0,183 0011 0,688
Pulp gelatinous 0176 | O0EX | 4755 | <000
Aromia intensity <0001 | 0021 | 0013 | <0001
Vegetal aroma <0001 | <0001 | 0275 | G034
Fruity aroma <0001 | <0001 | 0430 | QU152
Jam aroma <0001 | <0001 | 0.016 0073
Skin thicknaess 0013 | <0001 [ 0768 | 0542 43
skin dilaceration <0001 | 0001 | <0000 [ <0001 0.075
Skin acidity <0001 | <0001 | 0020 0,007 0.471
Skin sour 0.02¢ | 0015 | 0814 | Q02 0.772 0843
Skin astringent Q008 | <0001 [ <0000 | <3001 0 0,831
Arcina intensity of seed [ <0001 | 0084 | 0310 [ OT1L 0 0,560
Vegetal aroma of seed | <0001 | <0001 | 0723 | 0136 0 72
Roasted aroma of seed | <0001 | <0001 | 0576 | 0431 0
Sead sour <0001 | =0.001 | 0413 [ C.023 0.787
Seed astringent <0001 | <0001 | 0202 | 0.6 0.967
Seed hardness 0106 | 0003 | 0833 | 0014 0,798
Seed cracking <0001 | OB41 | 0FR5 [ <0001 0604

Table 6: Effect of ripening dates on the sensory attribute s berry sweetness, berry acidity, force
to detach pedicel, berry jam aroma and berry vegeta | aroma, for both vintages
a-e Values in the same line followed by different

letters differ significantly at 0.05 level (Newman Keuls test).

2005 Vintage t5
2006 vintage . t6
29h &ld
Berry sweetness - b 8¢
_— 53¢ 242b 3,7 ab
Berry acidity s ad c. 272k
! S4c 48b 35b
Force to detach pedicel a4d 35 ¢ 2tk
Berry jam aroma lza 17b a7
Y3 05a| 06a Lib|  12b
Berry vegetal aroma ;§ i :3 E '2 i :i E-'
e L b Led . o

MFA was then carried out on the sensory data cpomding to each vintage. Fig. 2 shows the mean
representations of grapes during ripening. For 200t&ge, the first two factors represented 63d HAa 3 %,
respectively, of the total sum of squares (Fig Z&)e first factor underlined that grapes evolveglutarly
during ripening. Only grapes belonging to parcdi®not change between t3 and t4 dates. The ctimelaircle
(Fig. 3a) underlined that nearly all attributesinled the first factor of the MFA, due probably ke tdryness.
The skin fading, sweetness, jam notes, roastedaaem seed cracking increased from the date tPtheatdate
t6. On the contrary the force to detach the pedioath resistance, elasticity, firmness perceptiegetal notes,
sourness and astringency of skin and seed decrdasied ripening. The second factor opposed grapes
belonging to parcel 1 to those of the parcels 23aadd was mainly defined by attributes correspugd the
grape skin. Grapes of parcel 1 were perceived aviss astringent skin, a more acid skin and wene fiacile
to dilacerate compared to the other grapes (Tgblel@reover, grapes were perceived with a thickar at
dates t3 and t4. For 2006 vintage, the first twidies of the MFA account for 56.6 and 14.9 % ofttital sum
of squares (Fig. 2b). The same mean represent@ttigrapes was obtained for 2006 vintage than f@520
vintage. The first factor underlined grape changend ripening and the second factor opposed a2G6b
vintage grapes belonging to parcel 1 to those afgia 2 and 3. However, the representation of tindgates on
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the correlation circle was different (Fig. 3b): titéributes were better distributed on the cori@fatircle than
for 2005 vintage. According to the ANOVA, 19 attrtbs allowed to describe grapes of the three parcake
attributes which underlined the second factor myallonged to those of textural and phenolic maas

Factor 2 -

2.8

£0

14.9 %

15

(a)

- .0 .
Factor 1 - 566 %

Figure 2: Mean representation of grapes during ripe

and 2006 (b) At2P2= Vintage A, Ripening Date t2 and

ning obtained by MFA, for vintages 2005 (a)

Parcel 2
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Figure 3: Representation of the attributes on the f  actors 1 and 2 obtained by MFA, for 2005 (a)
and 2006 (b) vintages

Table 7: Influence of parcel type on some skin sens  ory attributes averaged by ripening dates
and judges intensity on Cabernet Franc grapes
a-c Values in the same line followed by different letters

differ significantly at 0.05 level (Newman Keuls te  st).

Parcel 1 | Parcel 2 | Parcel 3

skin acidity

2005 vintage 152k 1224 1.4 ab

2006 vintage 1.594a 1.89a 194 b
skin astringency

2005 vintage 2i8a 304 ¢ 2

2006 vintage 1332 a 273 ¢ 2.
Skin dilaceration

2005 vintage 385a 4.25 b 475 ¢

2006 vintage 328a 3.81b 417 ¢

- Comparison of the different maturities

All sensory attributes corresponded to a type dunitg: technological, textural, aromatic or phenolhe
relative importance of each maturity type was itigaged thanks to the representation of the grolytained by
MFA (Fig. 4) and to the RV coefficients (Table 8)tained between the two illustrative groups (“datat]
“parcel type”) and the four maturity types.
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Tableau 8: RV coefficients between the four active groups (corresponding to the four maturity
types) and the two illustrative groups (the date an  d the parcel type), obtained by MFA

Textural aAromatic  |Technological| Phenolic
maturity maturity maturity maturity
Date - 2005 0.802 0.921 0.803 0617
Date - 2006 0.669 0.856 0.785 0,711
Parcel - 2005 0,141 0.061 0,101 0156
Parcel - 2006 0.358 0,117 0,032 0,216
Factor 2 - 1227 % .
it Factor 2 - 142%
3 wop
(a) (b)
:'_ e Parcs!
Textural M
[T =
" T
I_P:'IF‘.‘:‘EII
1 Jeniiud M Phenalic M
e Techno M &* am .
Arom M .
Arom M,
Phenalic M. fine
! Hpening o Techno M
. :J :', E .--1:1 - quj[.? ' i (] NE?’I.‘I’IEI’ T
coa U Factor 1 - 56.8%

Figure 4: Representation on the factors 1 and 2 of the MFA of the active groups (the four
maturities) and the two illustrative groups: the da te (coded in days) and the parcel, for 2005 (a)
and 2006 (b) vintages

The representation of the groups is presented Fog.dach vintage and expresses how each grougchr e
maturity type is related to the first two factofgtee MFA. The proximity of the groups and the highlue of the
inter inertia / total inertia ratio on the firsictar (0.898 and 0.904 for 2005 and 2006 vintagespectively)
demonstrated that the four maturity types wereecl&nce the illustrative group “date” is definedthe first
factor, all type of maturities succeeded in follog/igrape ripening. On the second factor, groupg were
dispersed and the inter inertia / total inertidoratas lower (0.458 and 0.393 for 2005 and 2006ages,
respectively). The four maturity types did not désethe grapes in the same way. The second faworly
underlined the differences between grapes belortginifferent parcels: this factor coincides to thestrative
group “parcel type”. For 2006 vintage, the pardtdat is more important: the coordinates of thestrative
group “parcel type” is higher for 2006 vintage cargd to 2005 vintage. The textural maturity allosegbod
differentiation of parcel type for 2005 vintage was textural and phenolic maturities were botle &bl
differentiate parcels for 2006 vintage.

The RV coefficients between the four maturity types the two illustrative groups are presentedahld@ 8.
The technological and aromatic maturities were besklated with “date”. The sensory attributesresponding
to these maturities seems thus to be good markgrape ripening. The phenolic and textural ripgnivere
also significantly correlated to the “date”, butrev@lso linked to “parcel type”. For 2006 vintatges effect is
more pronounced than for 2005 vintage. Attribu@sesponding to textural and phenolic maturitiestaus
interesting. They allow to follow grape ripeningittalso to differentiate grapes belonging to déferparcels.
The winemaking process could be thus optimiseceifucceed in defining grape quality according ibtgpe.
The textural maturity thus seems to play an impaintale in grape ripening. It allows to follow meadtion, but
also to differentiate parcel types. Textural atitéds could be new indicators for the wine industry.

Set-up of sensory indicators for direct field application by wine professionals

A formalisation grid was developed to help winefpssionals to follow the grape ripening and to ceothe
best harvesting date in agreement with their winénggprocess. Sensory measurements were formalsagd
the “sensory indicators” formalism defined by Clntystam & Hossenlopp (2001) and the recommendsitdén
AFNOR (2002). This formalisation grid is composddeven elements. Five of them are similar to thesd in
descriptive sensory method: name, definition, ajiggaconditions, scale and references. Two newstesmre
added to characterise the product variability dyprocessing: the sampling location (where in the@l the
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sampling must be performed) and the time of measeme (at what step during grape maturation the
measurement must be realised).

The sensory indicators were identified thanks to:

(i) The results obtained during 2005 and 2006 gesa the sensory attributes were mainly selectedrding to
their ability to discriminate ripening dates, blgaparcel types. The sensory attributes seleadddbe simple
and non-redundant.

(i) The interviews of the wine professionals oritrcurrent practises. Three experts were questiabeut
grape tasting and approximately two months weresgary to collect information according to the radth
presented in Allais, Perrot, Curt & Trystam (200Me own sensory criteria of wine professionalsentbus
collected and compared to those of the panel. Tdia difference was that professionals used ateoft
colour whenever possible. For exemple, they sultstitthe attribute “seed sourness” by “seed coloLinése
two attributes evolved in the same way (Rousse@e8eil, 2000) and it is easier to assess the sekxuir than
the seed sourness, which is known to be very stidiogeover, wine professionals usually assess tthpey
maturity stage of 30 parcels per day. Thereforey tteed attributes which required little sensagdiness.
Seven sensory indicators were finally selectedHerformalisation grid (Table 9). Attributes copesding to
the technological maturity were not selected, bsedraditional chemical analyses provided thisrimfation.
The sensory indicators involved: juice colour, skatringency and seed colour which correspondgdhénolic
maturity; berry aroma which corresponded to aroonagturity; force to detach pedicel, skin dilacieraiand
quantity of pulp on the pedicel which correspontietextural maturity.

Wine professionals have to evaluate the intengtggived on a structured scale from 1 to 5 or 3 wath
graduations of 0.5. The grapes will be picked uparcels according to the classical method of theti@
Technique Interprofessionnel de la Vigne et du Vime frequency of the measurement will be once ekves
the beginning the maturation, and then twice a vegeke end of the maturation in order to predise t
harvesting date.

Table 9: The seven sensory indicators for wine prof  essionals: name, definition, procedure,

scale and references.

- 'Ee_nsc-r.r Definition Procedure Scale and reference
indicators

o o0o&o0D 0

1 2 3 4 5
1 : yellow-green
2 ; yelow- orange

Prass 20 barries in a
transparent bag and

Juice coclaur after compare the colour of the

Juice colour pressing 20 berries

juice with the colour pallet s
3 ; pale pink
suggestad 41 pink

5+ dark pink
0o oo o o
Force necessary to Take the barry bebwaan two -
Force to ) 1 2 3

] detach the pedicel from fingers and detach the .
detach pedizl the barry pediicel 1 & strengh farce

2 medium farce
3 1 litle force

Take the berry between O O 0O O 0O

Quantity of Ohsarvation of the h-.u:}_'ingms,. detach the 1 3 3
pulp on the pulp quantity pedicel and lock at the 1t alet of pulp on the padical
pedicel pulp qﬂglnn the 2 1 few pulp an the pedical
3 : no pulp on the pedicel
Oo00o0&o0a
Skin Size of skin pieces and 1 3 3
| ki th Pael ckin fram the pedicel
dilaceration pulp qu.srl'<.|tv enthe niram ped 1 : ligtle skin pieces with little pulp
skin . L b
2 ; little skin pieces with no pulp
3 : big skin pieces with no pulp
O 00 0o00Od
Skin Perception of the Masticate 5 to 10 times a 1 2 3
astringency dryness in the maouth berry skin 1 : vegetal tannins

2 1 firm and hard tannins
3 : flesible tannins

Oo00oa

Daminating aroma Masticate 5to 10 times the | 1 2 3
Berry aroma perceived after grape whole berry 1t vegetsl aroma

barry tasting 2 1 fruity aroma
2 1 jam aroma

Oo0ooaooao
Chszerva the seeds colour of 1 2 3
a banmry 1 : green colour
2 1 beige calour
3 1 brown colowr

Sead colour Sead colour within pulp

189



Résultats et discussion — Capacité des méthodes a suivre la maturation

Conclusion

This study shows that it is possible to train juglgéth references, outside of the real product sp8easonality,
heterogeneity and conservation of grapes were owercinterviews of wine professionals were usefuddllect
the main attributes. During training sessions, gglgsed substitute products to understand defisitio
procedures and to be trained on a sensory scaleeVw, the positioning sessions were essentialdk at the
real product space, which includes ripe and urgip@es, before realisation of the sensory profitesally, the
sensory procedure was adapted to avoid the grdpeogeneity.

Sensory profiles on grapes provided a consistestrgaion of grape maturity and succeeded in foilfawv
maturity. Moreover, judges were homogeneous anéataple during their evaluation. Attributes of teat and
phenolic maturities allowed a good differentiatafrgrapes belonging to the different parcel tyddw textural
attributes differentiated ripening dates and patget. They could be new maturity indicators fag thine
industry.

During august 2007, 10 wine professionals weradaito use a formalisation grid. In a further stutg
repeatability and the discriminating ability of tiwne professionals will be studied. Moreover, fibidow-up of
28 parcels of the Loire Valley will be investigatindinks to the seven sensory indicators presenttksi study,
in order to choose the best harvesting date ineageat with the winemaking process.
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Suite a cette publicatiofigntrainement des juges sur un produit saisonnier s’avere tout a fait
réalisable . Les interviews des professionnels ont permisédéiser une premiére génération des descripteurs
liée au véritable espace produit. Des produitsulbstiution sont utilisés pendant les séances digregment et
permettent aux juges de comprendre les définiti@ssprocédures d’évaluation de chaque descripiiesr que

la notation sur échelle. Les séances de présami@tioéritable produit, juste avant la réalisaties profils, ont
permis aux juges de mémoriser les bornes infégeetraupérieures pour certains descripteurs, atmment les
descripteurs de texture des baies. Ces séanced&ernmninantes pour le suivi de maturité des b&efn, la
procédure sensorielle a été adaptée pour palieéiogénéité et a la conservation des produits.

Les profils sensoriels permettent de suivre globale ment la maturation des baies de raisin,

et de différencier les parcelles pour les deux mill ~ ésimes . L’évolution des quatre maturités des
baies peut étre évaluée pour chaque parcelle pendant la maturation. En 2006, les descripteurs de
texture ont permis de mettre en évidence le ramollissement de la baie pendant la maturation.
L’hypothése sur I'existence d’une maturité « texturale » n’est donc pas rejetée et peut se mesurer
notamment a travers les descripteurs sensoriels résistance au toucher et force pour détacher le
pédicelle. L'effet parcelle est principalement souligné a travers les descripteurs des maturités
phénolique et « texturale ». Ces descripteurs pourraient étre utilisés dans le cadre de la sélection
parcellaire pour des cuvées « haut de gamme » par exemple.

Actuellement, la méthode d’analyse sensorielle aemp 30 descripteurs, une réduction de la list¢ e
facilement effectuée :

les descripteurs liés a I'odeur de la baie s@d torrélés aux descripteurs de I'arbme de ladiagent de plus
difficiles a noter (intensité peu perceptible aveaiu du trou laissé par le détachement du pédigelle

les descripteursroquant gélatineux et ladureté des pépinse se sont pas avérés pertinents pour suivre la
maturation et différencier les parcelles pour lesxdmillésimes étudiés.

Malgré la réduction a 23 descripteurs sensoriels, cette méthode ne peut pas étre appliquée par
les professionnels. En effet, le nombre de descripteurs reste encore trop important. Sept
indicateurs sensoriels  ont donc été définis a partir des résultats issus des profils sensoriels de
cette étude et des interviews de professionnels du Val de Loire. Pendant le mois d’ao(t 2007, dix
professionnels du Val de Loire ont été formés a l'utilisation de ces indicateurs sensoriels pour
réaliser un suivi de maturité sur 27 parcelles du Val de Loire. Cette étude est effectuée par le
laboratoire GRAPPE dans le cadre de 'UMT VINITERA en collaboration avec I'INRA de
Thiverval-Grignon. L'objectif est de déterminer et valider des indicateurs sensoriels fiables et
simples pour les professionnels pour le cépage Cabernet franc.

La répétabilité de la notation des professionnela eapacité des indicateurs a suivre la maturaant en cours
d’exploitation par 'UMT VINITERA.
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196. Conclusion

L'objectif de cette premiere étape est de détermine  r la capacité des méthodes a suivre la
maturation du raisin pour trois parcelles représent atives de la Vallée de la Loire. La
recherche de méthodes innovantes pour caractéxigealité globale du raisin est en effet une pcépation
majeure de la filiére. Dans ce chapitre, les méthadassiques de la filiere (analyse sucre/acideayse des
composés phénoliques) et les méthodes innovartebl@compression, spectroscopie VisNIR, spectisco
de fluorescence et analyse sensorielle des baiek)ansi passées en revue.

Les marqueurs sucre/acide (pH, acidité totale, Brix et rapport sucre/acide) sont les indicateurs
de référence de la filiere pour la maturité technologique des baies de raisin. Dans cette étude, les
modeles du suivi de maturité obtenus avec ces marqueurs sont tres performants pour chaque
parcelle. Ces indicateurs permettent d’estimer a 5 jours prés le stade de maturité des baies. lls
permettent en outre de différencier les parcelles. Cependant, ces indicateurs ne traduisent qu'un
aspect de la qualité : la maturité technologique des baies. D’autres composantes de la qualité du

raisin doivent étre prises en compte pour déterminer la qualité globale a la vendange.

Les marqueurs phénoliques choisis sont performants pour le suivi de la maturité phénolique
des raisins. Comme dans le cas des indicateurs sucre/acide, ce résultat n'est pas surprenant
dans la mesure ou il s'agit des indicateurs classiques de la filiere. La précision du suivi de
maturité par les composés phénoliques est estimée a 5 jours. Les indicateurs classiques
malvidine-3G, anthocyanes totaux (AT) et poyphénols totaux (PT) sont suffisants pour
caractériser la maturité phénolique des baies de raisin. Les autres anthocyanes n’apportent pas
d’'information complémentaire pour le suivi de maturité, mais permettent de distinguer les
parcelles. La taille minimale de lot nécessaire pour garder une discrimination satisfaisante est
évaluée a 35 baies. Toutefois, les indicateurs phénoliques ne prennent a nouveau en compte

gu’un aspect de la qualité du raisin.

La double compression a 20 % n’apparait pas comme une méthode appropriée pour suivre la
maturité « texturale » des raisins. En effet, la précision du suivi de maturité par cette technique
n'est pas satisfaisante. Le ramollissement des baies de raisin est principalement observé
pendant la véraison. Pendant la maturation, trés peu de différences sont observées pour les
propriétés mécaniques. Cinquante baies ne sont ainsi pas suffisantes pour avoir une qualité de
discrimination correcte. Pour suivre la maturité « texturale », il semble donc intéressant de tester
d’autres méthodes mécaniques destructives telles que la pénétrométrie ou la compression a un
taux destructif. Néanmoins, la double compression a 20 % a mis en évidence des effets parcelle
et millésime, fortement liés aux conditions pluviométriques du millésime. Cette technique pourrait
donc s’avérer intéressante pour le pilotage des vinifications, si les propriétés mécaniques des
baies sont reliées a I'extractibilité des composés chimiques présents dans la pellicule de raisin.

Pour vérifier cette hypothése, il semble nécesshirsélectionner des baies présentant différemésnk de
fermeté et d’essayer de corréler cette qualit&tutale » a I'extractibilité des composés de ldipdke
(polyphénols et arbmes).
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La spectroscopie VisNIR a permis de réaliser le suivi de maturité des baies pour les trois
parcelles en termes de maturités technologique et phénolique. La répétabilité de cette méthode
est trés satisfaisante alors qu’elle prend également en compte I'hétérogénéité des baies : elle est
du méme ordre de grandeur que celle des marqueurs sucre/acide et phénoliques. Les principales
longueurs d’'onde permettant de suivre I'évolution des baies de raisin correspondent aux
pigments (anthocyanes et chlorophylle), a I'eau et aux sucres (glucose, fructose et saccharose).
Cette technique apporte ainsi deux fois plus d'information sur la qualité du raisin que les
méthodes précédentes : elle permet de caractériser deux aspects de la qualité du raisin
(technologique et phénolique). La précision du suivi de maturité par la spectroscopie VisNIR est
équivalente a celle des indicateurs classiques de la filiere (5 jours), bien que les analyses aient
été réalisées baie a baie. Dix baies par lot suffisent pour garder une bonne qualité de

discrimination, et permettent ainsi de réduire le temps d’analyse.

La spectroscopie de fluorescence a permis de suivre la maturation des baies de raisin pour le
millésime 2005 en terme de maturité phénolique. Cette technique, trés sensible, détecte les
fluorophores et donc vraisemblablement les composés phénoliques. Sa répétabilité est de I'ordre
de 20 %, mais elle tient compte de la variation des teneurs en polyphénols au sein d’'un méme
lot. Pour le millésime 2005, la précision du suivi de maturité est évalué a 7 jours, elle est donc
Iégérement moins satisfaisante que celle des indicateurs classiques. L'analyse de quinze baies
par lot est suffisante pour garder une bonne qualité de discrimination pour le millésime 2005. En
2006, le champignon Botrytis cinerea s’est développé suite aux mauvaises conditions
climatiques. Il génere des molécules fluorescentes (notamment la laccase et les o-quinones) qui
ont pu perturber le signal de fluorescence et I'ont rendu inexploitable.

Plusieurs pistes d’amélioration peuvent étre exéiea pour la spectroscopie de fluorescence. Il Isctoit
d’abord nécessaire de confirmer ces résultatslaareprrs millésimes. La spectroscopie de fluoreseenpar
ailleurs été testé ici comme méthode exploratoalée:pourrait étre donc optimisée selon les fasitle
polyphénols. Enfin, I'interaction entre les diffates familles de polyphénols et les molécules @soentes
produites par Botrytis pourrait étre étudiée p@wodr si cette technique est applicable sur desshiaotrytisées.

Les profils sensoriels se sont révélés pertinents pour suivre la qualité globale du raisin pendant
sa maturation. lls permettent un suivi en termes de maturités technologique, phénolique,
aromatique et « texturale ». La performance des juges a rendu possible I'évolution des différentes
maturités des baies pour chaque parcelle. L’hypothése de I'existence d’une maturité « texturale »
est donc justifiée et mesurable ici par les descripteurs de texture. Les descripteurs liés aux
maturités aromatique et technologique soulignent principalement I'effet maturité des baies. Les
descripteurs des maturités phénolique et «texturale » renseignent pour leur part sur I'effet
maturité et l'effet parcelle. Actuellement, la méthode d'analyse sensorielle comprend 30
descripteurs. Une réduction peut-étre effectuée a 23 descripteurs : certains descripteurs sont en
effet non discriminants ou corrélés a d'autres descripteurs. Cependant, pour envisager un
transfert vers les professionnels, les descripteurs sont encore trop nombreux. Pour ce transfert,

sept indicateurs sensoriels ont donc été retenus et sont en cours de validation.
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En résumé (Tableau V-30), les analyses classiques (sucre/acide et polyphénols) ont mis en
évidence la pertinence de leurs indicateurs pour le suivi de la maturité technologique et
phénolique. Toutefois, ces analyses ne soulignent qu’un aspect de la qualité globale du raisin. La
technique de double compression a 20 % n’'est pas appropriée pour suivre la maturité
« texturale ». D’autres techniqgues mécaniques destructives peuvent cependant étre envisagées
pour déterminer des marqueurs de la maturité « texturale ». La spectroscopie VisNIR a permis de
suivre les maturités technologique et phénolique des raisins. Elle pourrait de plus s’avérer utile
pour estimer indirectement d’autres types d'indicateurs de maturité et serait alors une méthode
globale pour caractériser la qualité du raisn. La spectroscopie de fluorescence a permis de suivre
la maturité, et potentiellement la maturité phénolique du raisin (uniqguement pour le millésime
2005). Cependant, cette méthode doit étre optimisée pour gagner en précision. Enfin, les profils
sensoriels sont capables de déterminer la qualité globale du raisin au cours de la maturation, en

termes de maturités technologique, phénolique, aromatique et « texturale ».

Dans les conditions expérimentales de cette étude, la spectroscopie VisNIR et I'analyse
sensorielle des baies de raisin apparaissent comme les méthodes les plus prometteuses

en terme de suivi de maturité pour la filiére vitic  ole.

Toutefois, la possibilité de transfert vers les professionnels est différente selon la méthode
considérée.

Le transfert de la spectroscopie VisNIR nécessite la conception d’un appareil portabldiegige dans les
parcelles de vigne. |l semble envisageable a mtreme. En effet, I'établissement préalable d’unsebde
données est primordial pour calibrer I'appareihafe déterminer les teneurs des différents indicatelassiques
de la filiere.

Le transfert de I'analyse sensorielle des baies de raisin ~ a déja débuté en ao(t 2007. Il semble plus
rapide que la conception d'un appareil portablemirtroscopie VisNIR. Sept indicateurs sensoriel€t®
définis et évalués lors de la campagne 2007. Ht actuellement en cours de validation. Les résuissus des
professionnels seront par ailleurs comparés avec @etenus par le panel entrainé. Cette actionmmresuivie
par le laboratoire GRAPPE dans le cadre de 'TUMNMIERA en collaboration avec I'INRA de Thiverval-
Grignon.
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Tableau 128-47 : Bilan de la capacité des méthodes

Cabernet franc. nd = non défini.

a suivre la maturation du raisin de

Marqueurs Marqueurs Double Spectroscopie S
_ sucre/acide phénoliques compression a 20% VisNIR
Criteres de
comparaison
(analyse sur lots) (analyse sur lots en 2005 (analyse baie a baie) (analyse baie a baie)
et baie a baie en 2006)
Maturité ciblée Technologique Phénolique « Texturale » Technf)log|que et
phénolique
Répétabilité de la <2% <5% nd nd
mesure
en incluant
I'hétérogénéité
des baies nd 30 % 20 % 5%
L Bonne pour la
~Capacite a véraison
discriminer les Bonne Bonne _ Bonne Ir
dates Insuffisante pour la
maturation
Capacité a
discriminer les Bonne Bonne Bonne Bonne Ir
parcelles
Nombre de baies : . .
par lot nécessaire nd 35 baies > 50 baies 10 baies
Précision du 5 jours 5 jours 10 jours 5 jours
suivi de maturité
(en jours) R > 0,90 R > 0,85 R< 0,70 R > 0,90

Possibilité de
transfert vers les
professionnels

Méthodes classiques pour les professionnels

Elaboration d’un appareil portable ® nécessité d’e
données pour calibrer I'apparei
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197. DETERMINATION D'UNE METHODE GLOBALE POUR

CARACTERISER LA QUALITE DU RAISIN

Les professionnels de la filiere vin rechercher ométhode permettant de suivre la qualité globaleatsin
pendant sa maturation et de définir ainsi la dateehdange optimale par rapport a l'itinéraire téghe du
vigneron. Ce chapitre recherche donc une méthgulebda d’estimer 'ensemble des indicateurs carestigues
des différentes maturités du raisin et des deseniptsensoriels. L'objectif est de trouver une wéthglobale et
transférable a la filiére susceptible de se sulestd chacune des mesures de référence, et deedsinsi les
différents aspects de la qualité du raisin. Chazguge décrit une des composantes de la qualitéidin,
évaluée par des analyses de référence.

Le chapitre précédent a montré que les paramétres de double compression a 20 % ne sont pas
des indicateurs performants de la maturité « texturale ». Ainsi, les parameétres de double
compression ne seront pas utilisés ni pour estimer les autres indicateurs (des maturités
phénolique et technologique, et de la qualité sensorielle), ni comme référence de la maturité
« texturale ». La maturité « texturale » sera en revanche abordée a travers les descripteurs

sensoriels de la texture des baies.

Les indicateurs technologiques (pH, acidité totale, Brix, rapport sucre/acide), phénoliques (PT,
malvidine-3G, AT) et les 23 descripteurs sensoriels retenus (décrivant les quatre types de
maturité) servent de référence pour caractériser la qualité globale du raisin pendant sa
maturation.

Les indicateurs technologiques et phénoliques astimés a partir de la spectroscopie VisNIR, de la
spectroscopie de fluorescence (seulement le nmilE&I005) et de I'analyse sensorielle des baiegffén
I'analyse sensorielle des baies ayant pour objd@tife transférée aux professionnels, elle edeégmt
considérée ici comme une méthode de substitutisnreasures classiques. Les descripteurs sensaviglgjgant
a eux estimés par les deux techniques spectros@Empiq

Des régressions linéaires PLS sont appliquées pour évaluer la capacité de chaque méthode a
estimer les indicateurs de maturité. Elles permettent de construire un modéle a partir des
combinaisons linéaires des variables explicatives (les longueurs d'onde par exemple), puis
d’estimer les variations de la variable a expliquer (les indicateurs). Les régressions PLS ne sont
pas effectuées sur les données baie a baie car les données individuelles nuisent a la précision
des modeéles PLS. Afin d’obtenir un nombre de points suffisant pour effectuer des régressions
PLS, les données individuelles sont rassemblées en trois groupes de 16 a 17 baies, plutdt que

sur les données moyennées.
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198. Caractérisation de la maturité technologique

Les indices technologiques (pH, acidité totale jXBt rapport sucre/acide) permettent de déternimeraturité
technologique du raisin et de caractériser un dpedas de la qualité du raisin. Cet aspect dedét§ulu raisin
est trés important pour le vigneron et a donc Ummiajeur dans le cadre de la recherche d’une méttmbale.

Dans cette partie, la spectroscopie VisNIR, la spectroscopie de fluorescence et I'analyse
sensorielle sont évaluées en tant que méthodes de substitution aux analyses classiques
sucre/acide. Des régressions linéaires PLS permettent d’évaluer la capacité des méthodes a
estimer les indicateurs technologiques. Dans le cas ou le nombre d'observations n'est pas

suffisant pour réaliser des PLS, des ccefficients de corrélation sont calculés.

199. Caractérisation de la maturité technologique par la

spectroscopie VisNIR

Pour chaque millésime, les différents indicatewdrsadmaturité technologique sont estimés par spectpie
VisNIR (Tableau 197-1). De maniére générale, pous fes indicateurs, les coefficients de corréfaties
modeles PLS sont tres satisfaisants (R > 0,9@sanbdeles comportent peu de dimensions : les emdel
construits sont robustes. Seul le modeéle estinearstdport sucre/acide en 2006 a des coefficientodélation
inférieurs & 0,90 (R et Ry).

Pour I'ensemble des indicateurs, les erreurs obtenues sont correctes (RPD > 2). Les modéles les
plus précis correspondent a ceux de lindicateur acidité totale (RPD > 6). La précision des
modeles est équivalente pour les deux millésimes pour les indicateurs Brix et acidité totale. En
revanche, I'estimation du pH est plus satisfaisante en 2006 qu’en 2005, alors que I'estimation du

rapport sucre/acide est plus satisfaisante en 2005 qu’en 2006.

Tableau 197-1 : Parameétres des modeles PLS pour est  imer les indicateurs technologiques pour
les deux millésimes, n=81 (9 dates x 3 parcelles x 3 répétitions) pour 2005 et n=72 (8 dates x 3

parcelles x 3 répétitions) pour 2006

Indicateur VHESIES N R% R RMSEC | RMSECV RPD
Brix 2005 3 0,92 | 0,98 1,63 1,67 3,40
2006 2 0,93 | 0,96 1,45 1,47 3,77

pH 2005 3 0,94 | 0,95 0,08 0,09 3,77
2006 3 0,93 | 0,98 0,09 0,06 5,50

Acidité 2005 3 0,98 | 0,97 1,02 1,09 7,08
totale 2006 3 0,97 | 0,99 0,68 0,61 6,90
Rapport 2005 3 0,91 | 0,98 6,5 6,4 3,35
sucre/acide 2006 4 0,87 0,88 7,9 9,7 2,22

Chaque longueur d’'onde n’intervient pas avec le méme poids dans I'estimation des indicateurs
technologiques. Afin d’identifier les plages de longueurs d’onde les plus importantes dans les
régressions PLS, les valeurs des ccefficients 3 de chaque longueur d'onde sont considérées.
Plus la valeur R est importante, plus la longueur d’onde a un poids important dans le modéle. Les
longueurs d’onde permettant la construction des modeles PLS sont identiques a celles des AFD
présentées dans le chapitre précedent : elles correspondent a I'absorption des pigments (400-
800 nm), de I'eau (970, 1450, 1940 nm) et des sucres (1500 et 2200 nm).
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En comparant les résultats obtenus avec la littérature, la précision des modeéles PLS pour le
cépage Cabernet franc apparait comme trés satisfaisante pour tous les indicateurs. Certains
auteurs reportent, a partir de spectres VisNIR, des coefficients RMSECV entre 1 et 2,96 pour le
Brix (Jaren et al.,, 2001 ; Herrera et al., 2003), entre 0,045 et 0,11 pour l'analyse du pH
(Cozzolino et al., 2004 ; Cozzolino et al., 2006) et de I'ordre de 1,28 g/L de H,SO,4 pour l'acidité
totale (Chauchard et al., 2004). L’estimation de I'acidité totale est moins précise que celle de la

littérature, tandis que I'estimation du Brix et du pH est du méme ordre de grandeur.

Les représentations graphiques des valeurs estimées par spectroscopie VisNIR en fonction des
valeurs mesurées par les analyses de référence montre des relations linéaires pour tous les
indicateurs. Par exemple, la Figure 197-1 présente les valeurs estimées du Brix par

spectroscopie VisNIR en fonction des valeurs réelles mesurées par réfractométrie.
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sont définies par des']‘% € causalité. En revanche, les relations indirectes sont le résultat de

paramétres évoluant de maniéere similaire mais qui n'ayant pas d'influence I'un sur l'autre.

Par exemple, l'indicateur °Brix est estimé a patérbandes correspondant a I'absorption des sdaressin.
Cependant, d'autres longueurs d’onde participealedgent aux modeéles : ces longueurs d’'ondes, diées
I'absorption des anthocyanes, contribuent a latcocison du modéle, mais sont le résultat de refesti
indirectes.

La spectroscopie VisNIR permet d’estimer tous les i ndicateurs technologiques pendant la

maturation des baies de raisin.

200. Caractérisation de la maturité technologique par la

spectroscopie de fluorescence frontale

Dans cette partie, les indicateurs technologiquasestimés par la spectroscopie de fluorescemee,l@
millésime 2005 (Tableau 197-3). Les spectres dlésnhe 2006 ne sont pas exploitables, leur fighdiant
remise en question par la contamination des baekghampignoBotrytis cinerea

Les coefficients de corrélation des modeles PLS sont satisfaisants (R > 0,85) pour tous les
indicateurs et les modeéles sont composés de peu de dimensions (3 a 4). Le modele de

I'indicateur Brix présente par ailleurs les meille urs coefficients de corrélation (R > 0,90).
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Brix prédit

Tableau 197-3 : Parameétres des modéles PLS pour est imer les indicateurs technologiques a

partir du spectre de fluorescence pour le millésime 2005, n=54 (6 dates x 3 parcelles x 3
répétitions)
Indicateur N R’ R’°.. | RMSEC | RMSECV RPD
Brix 4 | 09 | 094 1,90 1,39 4,38
pH 3 ] 089 [ 093 0,11 0,13 2,48
Acidité totale 3 [ 086 | 090 3,1 2,1 3,91
Rapport sucre/acide 4 0,86 0,90 8,01 9,8 2,17

Les erreurs associées a chacun des modeles sont tous satisfaisants (RPD > 2). Le modéle le
plus précis correspond a celui de I'indicateur Brix (RPD = 4,38).

D’apres les valeurs 3, les longueurs d’onde paditi a la construction des modéles se situenkaédmité du
spectre (notamment a 292 nm). Ces longueurs d'dadpectre de fluorescence sont celles ayant peienis
construire les modéles discriminant les dates d@ypement dans le chapitre précédent. Elles pantéire
attribuées aux anthocyanes ou aux flavanols (éswultats chapitre précédent).

Les relations observées entre les spectres deeflcence et les indicateurs technologiques soneitds. En
effet, cette technique ne permet pas de détecsemdécules telles que les sucres et les acides (no
fluorophores). En revanche, les spectres de flaeree reflétent I'évolution de composés fluorophqrendant
la maturation du raisin. Ces composés doivent @gmbablement comme les sucres et les acidéssétlas
spectres de fluorescence traduisent I'évolutiobgle du raisin pendant sa maturation.

A notre connaissance, aucun travail relatif & la spectroscopie de fluorescence n’a porté sur
I'estimation des indicateurs technologiques de baies de raisin. La précision des modeéles PLS
développés ici est donc comparée a celle obtenue par spectroscopie VisNIR dans la littérature.
L'estimation de I'indicateur Brix est cohérente av ec les résultats de la littérature (Jaren et al.,
2001 ; Herrera et al., 2003). En outre, I'estimation de I'acidité totale et du pH par spectroscopie
de fluorescence est moins précise que celles rapportées dans la littérature (Cozzolino et al.,
2004 ; Cozzolino et al., 2006 ; Chauchard et al., 2004).

Par allleurs, I'estimation des indicateurs pH edia€ totale est plus précise par spectroscopi€isidIR que par
spectroscopie de fluorescence, alors que pouimiabn du °Brix, les performances sont inversées.

La Figure VI-2 présente les valeurs estimées du Brix par spectroscopie de fluorescence en
fonction des valeurs réelles mesurées par réfractométrie: la relation est linéaire. Les
représentations graphiques des valeurs estimées par spectroscopie de fluorescence en fonction
des valeurs mesurées par les analyses de référence montrent des relations linéaires pour tous

les indicateurs.
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Les spectres de fluorescence permettent d’estimer d e maniere satisfaisante I'ensemble
des indicateurs technologiques : pH, acidité totale , Brix et rapport sucre/acide.

L’estimation du Brix par spectroscopie de fluoresc ence est cohérente avec la littérature
et plus précise que celle obtenue par spectroscopie VisNIR, tandis que l'estimation des

autres indicateurs est moins précise que la littéra  ture.

201. Caractérisation de la maturité technologique par l'analyse

sensorielle

Pour chaque millésime, quinze points sont commursiaux types de mesures (5 dates x 3 parcelles). C
nombre est insuffisant pour construire des régrasdPLS. Les relations entre les indicateurs tdolgiques et
les descripteurs sensorisiscreetacidede la baie sont étudiées au travers des coefficamcorrélation
(Tableau VI-3).

Tous les coefficients de corrélation sont significatifs au seuil de 5 % : le descripteur sucre est
corrélé au Brix, au pH et au rapport sucre/acide et anti-corrélé a I'acidité totale. Les meilleurs
coefficients sont obtenus pour le rapport sucre/acide. Le descripteur acide est corrélé a I'acidité
totale et anti-corrélé au Brix, au pH et au rapport sucre/acide. Les meilleurs résultats sont
obtenus pour 'acidité totale.

Les relations mises en évidence sont directestetesurs en sucres et en acides des baies deaaslitionnent
en effet la perception de l'intensité des descurgsucreetacidede la baie de raisin.

Tableau 197-5: Cecefficients de corrélation entre le s indicateurs technologiques et les
descripteurs sensoriels sucre et acide de la baie p  our les deux millésimes (ns a 5 % si R<0,60),

n=15 (5 dates x 3 parcelles)

Indicateur Millésimes Descripteur Descripteur
sucre acide
Brix 2005 0,77 -0,61
2006 0,80 -0,87
pH 2005 0,82 -0,82
2006 0,70 -0,72
Acidité 2005 -0,91 0,95
totale 2006 -0,88 0,89
Rapport 2005 0,95 -0,90
sucre/acide 2006 0,88 -0,89

De maniére générale, les coefficients de corrélation sont plus élevés en 2005 qu’en 2006, malgré
quelques exceptions. En 2005, les indicateurs technologiques ont évolué significativement
jusqu’au dernier prélévement. En revanche, en 2006, ils se sont stabilisés au moins une date

avant le dernier prélévement.

Les représentations graphiques obtenues entre les descripteurs sensoriels et les indicateurs
technologiques sont toutes linéaires. La courbe obtenue entre le descripteur sucre et le Brix est
présentée en Figure VI-3 : malgré la forte teneur en sucres des produits (190 a 250 g/L environ),

les juges n'ont pas atteint leur seuil de saturation en terme de saveur sucrée.
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Figure 197-4 : Relation entre I'intensité du descri  pteur sucre et le Brix pour le millésime 2005,
n=15

Les descripteurs sucre et acide, évalués par les juges, permettent d'estimer les
indicateurs technologiques de la baie, mesurés par des analyses de référence. Il serait

intéressant de disposer de davantage de points pour établir des régressions PLS.

202. Conclusion

Un aspect essentiel de la qualité globale du ragpose sur la maturité technologique. Actuellemesttaspect
de la qualité est analysé par des mesures classique

Dans le cadre de ce travall, la spectroscopie VisNI R, la spectroscopie de fluorescence et
les descripteurs sensoriels permettent d’estimer de facon satisfaisante tous les

indicateurs technologiques.

La spectroscopie VisNIR est la méthode la plus performante pour estimer les indicateurs
technologiques. Cette technique fournit des estimations trés satisfaisantes des indicateurs

technologiques pour le cépage Cabernet franc et s’avére donc prometteuse pour la filiére.

La spectroscopie de fluorescence  fournit des modeéles robustes pour estimer les indicateurs
technologiques, mais avec une précision moins élevée que la spectroscopie VisNIR. Seul le Brix
est estimé de maniére plus précise qu’avec la spectroscopie VisNIR. Toutefois, ces résultats sont
obtenus sur les baies du millésime 2005. Il conviendrait de confirmer ces résultats sur d’autres

millésimes puisqu’en 2006, les baies ont été contaminées par Botrytis cinerea.

Enfin, les descripteurs sensoriels permettent également d'estimer les indicateurs
technologiques. Le transfert des descripteurs sucre et acide de la baie vers les professionnels
s'avére donc pertinent pour suivre la maturité technologique des baies de raisin. Par ailleurs, il
semble intéressant d’augmenter le nombre de points en analyse sensorielle afin de pouvoir

établir des régressions PLS.
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203. Caractérisation de la maturité phénolique.

Les indicateurs phénoliques (PT, Malvidine-3G e} Adflétent la maturité phénolique des raisinst€et
composante de la qualité du raisin constitue ur@smportant pour le vigneron car il conditionregtaines
propriétés organoleptiques du vin.

La spectroscopie VisNIR, la spectroscopie de fluorescence et I'analyse sensorielle sont évaluées
ici afin de déterminer leur capacité a se substituer aux analyses classiques. Des régressions PLS
sont réalisées afin d’estimer les indicateurs phénoliques par chacune de ces méthodes. Lorsque
le nombre d’'observations est insuffisant pour réaliser des régressions PLS, des coefficients de
corrélation sont calculés entre les indicateurs et les paramétres de la méthode étudiée.

Les données phénoliques correspondent aux raismdates t0 & t6 pour le millésime 2005, et de=sdata t7
pour le millésime 2006. Les données relatives aigslavant véraison sont écartées : en effet oes tha raisin
ne contiennent pas encore d’anthocyanes dansgellicules.

204. Caractérisation de la maturite phénolique par la

spectroscopie VisNIR

Les trois indicateurs de maturité phénolique setitrés par régression PLS a partir du spectre \AgVhbleau
197-6). Les modeles élaborés pour le millésime Z@0# plus robustes (R > 0,80) que ceux correspuraia
millésime 2005 (R < 0,80). Il semble important dppeler que le stockage des échantillons poumialyses
des composés phénoliques par CLHP a été difféedom g£s millésimes : le stockage des baies est&me2005
pourrait expliquer les modéles peu robustes obtpausce millésime. Il semble donc nécessaire tideraces
résultats sur d’autres millésimes.

Tableau 197-6 : Parameétres des modéles PLS pour est imer les indicateurs phénoliques a partir

des spectres VisNIR pour les deux millésimes, n=63 pour 2005 et 2006 (7 dates x 3 parcelles x 3

répétitions)
Malvidine-3G 2005 5 | 080 | 0,78 0,36 0,42 1,96
2006 5 | 092 | 0,93 0,29 0,28 4,46
AT 2005 5 | 078 | 0,75 0,75 0,83 1,89
2006 4 | 086 | 0,88 0,73 0,67 3,94
PT 2005 4 | 046 | 0,53 3,35 2,88 1,59
2006 5 | 080 | 081 2,84 3,74 3,13

En 2005, les coefficients de corrélation sont assez sasisihts pour les AT et la malvidine-3G (R > 0, 7Bjs
pas pour les PT (R < 0,50).

En 2006, les coefficients de corrélation sont satisfaisaaur les trois indicateurs (R > 0,80), le meilleu
coefficient de corrélation est obtenu pour la Mdilve-3G (R > 0,90).

Par ailleurs, pour les deux millésimes, les modgiésentent peu de dimensions (4 ou 5) ce quiitrau
fiabilité.

Pour le millésime 2005, les représentations graphiques des valeurs estimées par spectroscopie
VisNIR en fonction des valeurs mesurées par analyses CLHP mettent en évidence la faible
performance des modéles pour les trois indicateurs de maturité phénolique (Malvidine-3G, AT et
PT). Le nuage de points des PT ne suit pas une relation trés linéaire et sa dispersion est
importante (Figure VI-4). Les mémes résultats sont obtenus pour la malvdine-3G et les AT.

Pour les trois indicateurs, les erreurs associgeslifférents modeéles sont en effet peu satisféesapour le
millésime 2005 (RPD < 2).
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Pour le millésime 2006, la représentation graphique des valeurs estimées par spectroscopie
VisNIR en fonction des valeurs mesurées par analyses CLHP met en évidence des relations
linéaires pour I'ensemble des indicateurs phénoliques. La dispersion du nuage de points est par

ailleurs satisfaisante (Figure VI-5): il y a peu d’écart entre les valeurs réelles et les valeurs

estimées.

Pour le millésime 2006, les erreurs associées #igxahtes PLS sont en effet satisfaisantes (REI), Bt
notamment pour I'indicateur Malvidine-3G (RPD =@)4Les RPD obtenus pour ce millésime sont équiiale
a ceux cités dans la littérature : Dambergal. (2006) ont obtenu des RPD de 4,17 pour estim@&nieur en
anthocyanes des baies de raisin a partir des spa¢éisNIR, et Cozzolinet al. (2004) de 4,20. Les modéles de
régression, proposes par ces auteurs, reposetésinaies récoltées uniquement a la vendange.rlzsdion de
leurs échantillons est toutefois importante : datdfespace produit porte sur plusieurs cépages ldo
composition en anthocyanes est différente. Pauag| I'erreur associée aux modeles associés awet Alix PT
est satisfaisante en 2006 (RPD > 3).

D’apres les valeurs B , les longueurs d’ondes permettant la construction du modéle PLS de

l'indicateur malvidine-3G correspondent principalement a la bande du visible (400-800 nm) ou les
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pigments absorbent (relation directe) et, dans une moindre mesure, aux bandes caractéristiques
de I'eau (1190 nm, relation indirecte) et des sucres (1500 nm, relation indirecte). Dambergs et al.
(2006) ont obtenu des modeles plus performants pour estimer la teneur en anthocyanes en
utilisant uniquement des longueurs d’onde dans le visible (550 a 800 nm).

Pour les indicateurs AT et PT, les mémes longud'arsde que pour la malvidine-3G participent a Ib¥deation
des modéles PLS.

En 2006, la spectroscopie VisNIR permet d’'estimer d e fagon satisfaisante 'ensemble des
indicateurs phénoliques : Malvidine-3G, AT et PT.
En 2005, les régressions PLS sont moins performante s pour estimer les indicateurs

phénoliques, probablement en raison du stockage des échantillons.

205. Caractérisation de la maturite phénolique par la

spectroscopie de fluorescence frontale

Les indicateurs phénoliques sont estimés ici pactspscopie de fluorescence, pour le millésime 2005
uniqguement (Tableau 197-8).

Les coefficients de corrélation des régressions §irfs compris entre 0,70 et 0,80 pour la malvideet les
AT : les modéles sont donc moins performants qua& obtenus pour les indicateurs technologiques par
spectroscopie de fluorescence et que celui rapparts la littérature. Agadit al. (2007) ont en effet obtenu un
coefficient de corrélation nettement supérielr<R,92) pour estimer la quantité d’AT des baiesaisin &
partir de spectres de fluorescence basés sur tjaiimo de la chlorophylle.

Par ailleurs, le modéle correspondant aux PT esttciului médiocre (R < 0,60).

Les dimensions associées aux modeéles sont quias &atisfaisantes (5 a 6 dimensions introdupesy les
trois indicateurs.

Tableau 197-8 : Parameétres des modéles PLS pour est imer les indicateurs phénoliques a partir

su spectre de fluorescence pour le millésime 2005, n=45 (5 dates x 3 parcelles x 3 répétitions)

Indicateur N R% R RMSEC | RMSECV RPD
Malvidine-3G 5 0,72 | 0,77 0,40 0,38 2,01
AT 6 0,72 | 0,76 0,78 1,00 1,41

PT 5 0,58 | 0,55 3,7 4,7 1,21

Seule l'estimation de la malvidine-3G est satisfaisante par spectroscopie de fluorescence
(RPD > 2). Elle reste toutefois faible par rapport aux résultats obtenus par la littérature a partir de
la spectroscopie VisNIR (RPD = 4) (Cozzolino et al., 2004 et Dambergs et al., 2006). Les

estimations des AT et des PT ne sont quant a elles pas satisfaisantes (RPD < 2).

Pour la malvidine-3G , la représentation graphique des valeurs estimées par spectroscopie de
fluorescence en fonction des valeurs mesurées par CLHP est présentée en Figure VI-6. La
relation est linéaire pour des teneurs en malvidine-3G comprises entre 0,5 et 3,5 mg de
malvidine-3G /g de pellicule fraiche. Au-dela, la relation n’est plus linéaire. Ce résultat a
également été observé par Agati et al. (2007). Il serait donc intéressant d'appliquer des
régressions non linéaires pour estimer les indicateurs phénoliques par le spectre de
fluorescence.

La dispersion du nuage de points est par aillessszaimportante : I'écart entre les valeurs réellestimées est
variable (Figure 197-7). La valeur du RPD assoaié éinodéle est en effet égal a 2 (RPD = 2,01). Les
fluctuations des polyphénols observées pendanatamation des baies 2005 (liées au stockage destiiins)
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pourraient expliquer cet écart entre les valeuiméss et réelles. Il serait intéressant de valgsrrésultats sur
des baies d’autres millésimes.
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Les longueurs d’ondes du spectre de fluorescence participant a la construction du modéle de
l'indicateur malvidine-3G, correspondent a celles de I'extrémité du spectre (292 nm), d’apres les

valeurs . Ces longueurs d’onde pourraient correspondre aux anthocyanes ou aux flavonols.

Les spectres de fluorescence permettent d’estimer | a teneur en malvidine-3G des raisins.

Toutefois, la précision du modéle n’est pas optimal e en relation probable avec le stockage
des échantillons pour les analyses par CLHP. Les es  timations des AT et des PT sont quant
a elles médiocres.

Il serait intéressant de valider ces résultats sur d’autres millésimes.

206. Caractérisation de la maturité phénolique par l'analyse

sensorielle

Pour chaque millésime, quinze points sont commurslaux types de mesure (5 dates x 3 parcelles). Le
nombre de points est insuffisant pour réaliserrdgeessions PLS. Des coefficients de corrélatiomptent
toutefois de mettre en relation les descripteunsaeels liés a la maturité phénolique du raisilegstndicateurs
phénoliques.

Les descripteurs sensoriels, correspondant a la maturité phénolique, sont I'astringence et
I'amertume de la pellicule et des pépins de raisins. Ces descripteurs seraient en relation directe
avec les tanins (Sarni-Manchado et Cheynier, 2006), mais non avec les indicateurs phénoliques
proposés ici. En effet, les AT et la malvidine-3G sont des molécules responsables de la couleur
rouge des raisins. Les PT nous renseignent quant a eux sur la quantité totale de polyphénols de
la pellicule, toutes familles confondues de composés phénoliques. Les coefficients de corrélation

obtenus ici sont donc la conséquence de relations indirectes.

Tableau 197-10 : Coefficients de corrélation entre les descripteurs sensoriels liés a la maturité

phénolique et les indicateurs phénoliques pour les deux millésimes, n=15 (5 dates x 3

parcelles) pour les deux millésimes.

. I Astringence de Amertume de la Astringence des Amertume des
Indicateur Millésimes . ) . P
la pellicule pellicule pépins pépins
PT 2005 ns -0,81 -0,60 -0,65
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2006 ns ns -0,76 -0,62

Malvidine- 2005 -0,66 -0,61 -0,69 -0,69
3G 2006 ns ns -0,83 -0,75

AT 2005 -0,66 -0,72 -0,68 -0,65
2006 ns ns -0,83 -0,62

Les coefficients de corrélation sont significatifs au seuil de 5 % a partir de 0,60 (Tableau 197-10).
Les coefficients de corrélation sont plus élevés pour les descripteurs liés aux pépins que pour
ceux liés a la pellicule. Les indicateurs phénoliques du millésime 2005 sont pratiquement tous
corrélés aux descripteurs sensoriels. En revanche, pour le millésime 2006, les indicateurs
phénoliques ne sont reliés qu'aux descripteurs relatifs aux pépins. Plus les indicateurs
phénoliques augmentent, plus la perception de l'astringence et de I'amertume des pépins

diminue.

Les descripteurs amertume et astringence des pépins sont corrélés aux indicateurs
phénoliques pour les deux millésimes.
Les descripteurs liés a la pellicule sont corrélés aux indicateurs phénoliques seulement

pour le millésime 2005.

207. Conclusion

Un aspect primordial de la qualité globale desnmaisepose sur la maturité phénolique. Actuellemesttaspect
de la qualité est analysé par plusieurs types deires classiques.

Dans cette étude, la spectroscopie VisNIR et les de scripteurs sensoriels ont permis

d’estimer de facon satisfaisante les indicateurs ph énoliques des baies de raisin.

La spectroscopie VisNIR permet d'estimer de fagon trés satisfaisante les indicateurs
phénoliques pendant la maturation des baies du millésime 2006. La précision de ces modeles est
équivalente a celle de la littérature. En revanche, les résultats sont moins performants pour les
baies du millésime 2005. L’hypothése émise afin d’expliquer ces différences repose sur les
conditions de stockage des échantillons pour les analyses des composés phénoliques différentes
d’'un millésime a I'autre. Pour confirmer cette hypothése, il serait intéressant d’analyser des baies

d’autres millésimes, dans les conditions d’analyses du millésime 2006.

La spectroscopie de fluorescence permet d’estimer I'indicateur malvidine-3G pendant la
maturation des baies, malgré une erreur associée au modéle moyenne. Les autres indicateurs ne
sont pas correctement estimés par le spectre de fluorescence. Cependant, il semble nécessaire
de confirmer ces résultats d’autres millésimes. En effet, le stockage des échantillons utilisés pour
déterminer les indicateurs phénoliques pourrait expliquer la faible performance des modeéles
obtenus.

Par allleurs, la représentation graphique des alkestimées en fonction des valeurs mesurées emdisidence
le caractére non linéaire des courbes. Il serait datéressant d’appliquer des méthodes de régreasin
linéaires pour estimer les indicateurs phénoliques.

Les descripteurs sensoriels  liés aux pépins sont corrélés aux indicateurs phénoliques pour les

deux millésimes, bien que les résultats soient la conséquence de relations indirectes. Les
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descripteurs de la pellicule ne sont corrélés aux indicateurs phénoliques que pour un millésime
(2005).

Comme pour les techniques spectroscopiques, ilnpsirtant d’augmenter le nombre de points de |z loles
données pour valider ces conclusions et avoir $zipdité d'établir des régressions PLS.

De plus, un indicateur phénolique lié aux tanins jpi&pins et des pellicules pourrait s’avérer pentiret
permettrait d’établir des liens de causalité elgtsedescripteurs sensoriels et cet indicateur glugreo

208. Caractérisation de la qualité sensorielle du  raisin

Les descripteurs sensoriels permettent de carsetdai qualité globale du raisin en termes de ritétur
technologique, phénolique, aromatique et « texgéusallT outefois, la mise en place d’'un panel enérabt
longue et colteuse. Comme pour toute analyse,disiloit étre calibré avant la réalisation desunes. Dans
le cadre de la recherche d'une méthode globakepade pour la filiere, la capacité des descriptaugse
estimée par d’autres techniques est évaluée.

La capacité de la spectroscopie VisNIR et de la spectroscopie de fluorescence a se substituer
aux profils sensoriels est évaluée. Pour la spectroscopie VisNIR, des régressions PLS sont
développées afin d’estimer les différents descripteurs par le spectre. Pour la spectroscopie de
fluorescence, le nombre d’'observations est insuffisant pour réaliser des régressions PLS, des
coefficients de corrélation sont donc calculés entres les longueurs d’'onde et les descripteurs
sensoriels.

Les descripteurs sensoriels présentés ici sonbaubre de 23 d’aprés les résultats du chapitre gedtéles
descripteurs relatifs aux odeurs de la baie, gjnsiles descripteusoquantde la baiegélatineuxde la pulpe et
duretédu pépin n'ont pas été retenus d'aprés les résultachapitre précédent.

209. Caractérisation de la qualité sensorielle par la spectroscopie
VisNIR

Les bases de données sensorielles, correspondadéax millésimes, sont regroupées ici afin d’'obten
nombre suffisant d’'observations pour réaliser égsassions PLS (n=30).

Ces deux bases de données sont issues de deux panels différents. Toutefois, les juges sont
entrainés selon le méme protocole et leurs performances sont satisfaisantes pour les deux
millésimes.

Cependant, il faudra étre prudent dans l'interpigtades résultats. En effet, il est difficile paur panel
d'utiliser la méme notation d’'une année sur l'auties produits analysés sont différents et dagsased’un
entrainement saisonnier, le panel ne dispose pasé&tences pour chaque descripteur. Cette remasjue
d’autant plus vraie pour les descripteurs de textlin revanche, pour les descripteurs liés auxusset aux
ardmes, les juges sont calibrés avec des référenoasnunes aux deux millésimes : les bornes dedléshe
doivent donc étre correctement identifiées.

Tableau 197-11 : Parameétres des modeles PLS pour es timer les descripteurs sensoriels a partir

du spectre VisNIR, n=30 (2 millésimes x 5 dates x 3  parcelles)

Descripteurs N R°c R’cv RMSEC RMSECV RPD
Flétrissement 4 0,76 0,66 0,12 0,14 1,8
Elasticité 5 0,83 0,89 0,36 0,39 2,3
Resistance 5 0,75 0,78 0,32 0,32 2,1
Pedicelle 4 0,89 0,85 0,33 0,43 2,4
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Sucre-baie 5 0,90 0,91 0,31 0,48 2,0
Acide baie 5 0,80 0,80 0,44 0,37 2,6
Fermeté 3 0,41 0,46 0,37 0,44 1,1
Jutosité 5 0,87 0,90 0,24 0,33 2,1
Int-ar-b 4 0,78 0,61 0,20 0,25 1,7
Vert-ar-b 4 0,71 0,78 0,40 0,38 1,9
Fruitée-ar-b 6 0,92 0,95 0,14 0,15 3,6
Confiture-ar-b 6 0,94 0,93 0,20 0,28 3,1
Epaisseur-pel 5 0,71 0,73 0,23 0,35 1,3
Dilaceration 6 0,79 0,78 0,32 0,33 2,1
Acide-pel 4 0,72 0,81 0,24 0,52 0,9
Amer-pel 5 0,83 0,80 0,15 0,19 2,0
Astr-pel 5 0,90 0,87 0,18 0,21 2,4
Int-ar-pep 5 0,50 0,60 0,16 0,15 1,6
Vert-pep 4 0,77 0,68 0,22 0,30 1,5
Grillé-pep 5 0,95 0,96 0,16 0,14 52
Amer-pep 6 0,92 0,90 0,24 0,35 2,4
Astr-pep 4 0,81 0,88 0,39 0,33 2,6
Craquant-pep 5 0,66 0,63 0,23 0,38 1,1

Les coefficients issus des modéles PLS sont présentés en Tableau 197-11. Les dimensions des
modeles PLS sont faibles, comprises entre 3 et 6, et témoignent de la stabilité des modeles de
régression. Onze descripteurs présentent des coefficients de corrélation faibles (R < 0,80), dont
six descripteurs de texture, quatre descripteurs d’arbme et un descripteur lié a la saveur des
baies. En revanche, douze descripteurs sur 23 présentent des coefficients de corrélation
satisfaisants (R > 0,80). Les modéles les plus performants (R > 0,85) correspondent aux
descripteurs sensoriels suivants :

sucre de la baiecorrespondant a la maturité technologique ;

astringence de la pelliculetamertume du pépjrcorrespondant a la maturité phénolique ;

arome fruitéde la baiearéme confiturale la baie eardme grillé du pépincorrespondant a la maturité
aromatique ;

force pour détacher le pédicelleorrespondant a la maturité « texturale ».

La spectroscopie VisNIR permet d'estimer au moins u n descripteur sensoriel de chaque
type de maturité . Elle permettrait donc d’estimer la qualité globale du raisin a travers ces

descripteurs, sous réserve qu'ils suffisent a caractériser chacune des maturités du raisin.

Parmi les douze descripteurs présentant des modeéles performants, toutes les erreurs associées
sont satisfaisantes (RPD > 2). Les modéles les plus précis (RPD > 3) sont associés aux
descripteurs de la maturité aromatique des raisins (aréme fruité de la baie, aréme confiture de la
baie et arbme grillé des pépins). Pour ces descripteurs, les juges sont entrainés a partir de
références aromatiques constantes pour les deux millésimes. La notation de produits différents
d’'une année sur l'autre, serait ainsi facilitée par I'utilisation d’'une échelle aux bornes définies et

identiques.

La Figure VI-7 présente les valeurs estimées par le spectre VisNIR en fonction des valeurs
mesurées par le panel pour I'ardme grillé du pépin: la relation est linéaire. Les intensités
estimées par spectroscopie VisNIR en fonction des intensités mesurées par le panel sont

linéaires pour les douze descripteurs mentionnés ci-dessus.
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Figure 197-9 : Représentation graphique de l'intens ité du descripteur odeur grillée du pépin
estimée par spectroscopie VisNIR en fonction de ['i ntensité du descripteur odeur grillée du

pépin mesurée par le panel

D’'aprés les valeurs B3, les longueurs d’onde permettant la construction des modéles PLS des
différents descripteurs sensoriels correspondent, de maniere générale, a l'absorption des
pigments (400-800 nm), de I'eau (970, 1450, 1940 nm) et des sucres (1500 et 2200 nm).

Les spectres VisNIR permettent d’estimer I'intensit € de 12 descripteurs sensoriels grace a
des régressions PLS. Ces descripteurs sont représen  tatifs des différentes maturités du
raisin et permettent une caractérisation globale de la qualité du raisin pendant sa

maturation.

210. Caractérisation de la qualité sensorielle par la spectroscopie

de fluorescence

Pour le millésime 2005, seuls douze points (4 daf@parcelles) sont communs aux types de mesee :
nombre est insuffisant pour réaliser des régresdin@aires PLS. Les relations entre les descripteensoriels
et le spectre de fluorescence sont donc évaluégawars des coefficients de corrélation.

Sur les 23 descripteurs sensoriels étudiésiicidescripteursmontrent des coefficients de corrélation
significatifs avec certaines longueurs d’onde dece de fluorescence (Tableau 197-12). Ces sirigésurs
recouvrent les quatre types de maturité du raismertume des pépipsur la maturité phénolique akidité
de la baieet I'acidité de la pelliculgoour la maturité technologiqud intensité aromatique de la bags
I'intensité aromatique des pépipsur la maturité aromatiquest ladilacération de la pelliculgour la maturité
texturale.

A I'exception du descriptelamertume du pépires deux techniques spectroscopiques sont misedation
avec des descripteurs sensoriels différents. Bfjearaissent donc complémentaires pour évaluer les
descripteurs sensoriels.

La spectroscopie de fluorescence permet d’estimer s ix descripteurs sensoriels,

recouvrant les quatre types de maturité du raisin.

Tableau 197-12 : Coefficients de corrélation signif icatifs entre les descripteurs sensoriels et le

spectre de fluorescence pour le millésime 2005, n=1 2 (4 dates x 3 parcelles)

Descripteurs R Longueur d’'onde
significative a 5 %
Acide baie -0,69 263 nm
Int-ar-b 0,61 291 nm
Dilaceration 0,60 291 nm
Acide-pel 0,60 261 nm
Int-ar-pep 0,80 291 nm
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[ Amer-pep | -0,61 ]| 261 nm |

Les longueurs d’onde significatives correspondesdlies des extrémités des spectres (260 ou 292iapnes
les valeurs . Ces longueurs d’onde étaient aiggsfisatives lors de la construction des AFD disgnant les
dates de prélévement.

Six descripteurs sont corrélés de facon significati ve avec le spectre de fluorescence et

balayent 'ensemble des maturités du raisin.

211. Conclusion

Les descripteurs sensoriels permettent de carsetéda qualité globale du raisin pendant sa maturat
Cependant la mise en place d’'un panel entraindnestache lourde pour des analyses de routine.
Dans cette étude, la spectroscopie VisNIR et la spe  ctroscopie de fluorescence permettent

d’établir des corrélations avec les descripteurs se nsoriels, recouvrant les quatre types de

maturité du raisin : technologique, phénolique, aro matique et « texturale ».

La spectroscopie VisNIR permet d’estimer douze descripteurs sensoriels, balayant les quatre
types de maturité du raisin : technologique, phénolique, aromatique et « texturale ». Il serait
intéressant de valider ces résultats sur d’autres millésimes.

Dans la littérature sur les fruits et Iégumes, @iétudes reportent les relations entre des descniptsensoriels
et des longueurs d’onde VisNIR. Pour Thydial. (2000), seuls quelques modéles ont permis d'estiles
descripteurs sensorielfefmeté a partir de spectres VisNIR sur des pommes de.tEn revanche, Mehinagt
al. (2003) ont mis en évidence des relations sigriifiea entre certains descripteurs sensoriels darex
(fermetéetcroquan) et le spectre VisNIR pour différentes variétépdeme. Enfin, Beliet al. (2003)
reportent I'intérét de la spectroscopie VisNIR péualuer la qualité sensorielle des carofjig®$ité lors de
traitements a chaud.

La spectroscopie de fluorescence  permet quant a elle de mettre en relation six descripteurs
sensoriels avec certaines longueurs d’ondes du spectre. Ces descripteurs permettent également
de caractériser les différentes maturités du raisin. Il serait intéressant de valider ces résultats sur
d’autres millésimes et d’établir des régressions PLS.

A notre connaissance, aucune étude dans le seldsdruits et légumes n’a mis en relation des lengs!
d’'onde de spectres de fluorescence et des desgsensoriels.
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212. Conclusion

L'obtention d’une méthode globale intégrant le$édénts aspects de la qualité du raisin pendamiagaration
est une préoccupation majeure de la filiere vitodte. Ce chapitre a évalué la capacité des méthaastimer
les différents indicateurs de la qualité du raikinbjectif est de trouver une méthode globale pappréhender
la qualité globale du raisin pendant sa maturation.

Dans cette étude, la spectroscopie VisNIR, la spect roscopie de fluorescence et les
descripteurs sensoriels permettent d'évaluer la plu part des indicateurs de la qualité du
raisin, correspondant aux maturités technologique, phénolique, aromatique et

« texturale ».

La spectroscopie VisNIR  permet des estimations satisfaisantes pour les indicateurs
technologiques, phénoliques et douze descripteurs sensoriels.

Les indicateurs technologiques sont estimés dearasatisfaisante par le spectre VisNIR pour lescde
millésimes. Les indicateurs phénoliques des rasims quant & eux correctement estimés par lerspeatrr le
millésime 2006. En 2005, les modéles sont moinfopmants, probablement du fait du stockage des
échantillons pour les analyses des composés phérslill serait donc intéressant de valider cadtegs sur
d’autres millésimes. Enfin, les spectres VisNIR mwaintré leur capacité a estimer douze descripsamnsoriels,
représentant les maturités technologique, phémmligromatique et « texturale ».

Cette technique permet donc d’estimer la qualid@ale du raisin pendant sa maturation et s’avege tr
prometteuse pour la filiére.

La spectroscopie de fluorescence permet d'estimer les indicateurs technologiques et six
descripteurs sensoriels pour le millésime 2005. En 2006, les baies ont été contaminées par
Botrytis cinerea : les spectres sont inexploitables. Les indicateurs de maturité n’ont donc pas été
estimés a partir des données spectrales de 2006.

Les indicateurs technologiques sont estimés dearasatisfaisante par le spectre de fluorescengel@o
millésime 2005. Seul le °Brix est estimé de manpos précise avec la spectroscopie de fluoresogmesec
la spectroscopie VisNIR. Parmi les indicateurs pligoes, seul la malvidine-3G est estimée de maniér
correcte par le spectre de fluorescence. Cepenldardpnnées phénoliques pour 2005 peuvent étriegsman
guestion a cause du stockage des raisins. Enfidgsicripteurs sensoriels présentent des corméfatio
significatives avec les longueurs d’onde du spedtréiuorescence. Ces descripteurs permettentrdetéaser
les quatre types de maturité du raisin.

Pour cette technique, un seul millésime a été étiadill est donc essentiel de valider ses résuttar d’autres
millésimes. La spectroscopie de fluorescence ajftpamns précise que la spectroscopie VisNIR patirrer
I'ensemble des indicateurs de maturité. Cepentlaptimisation de cette méthode pourrait permettre
I'obtention de modéles de régression plus prépiaréir des spectres de fluorescence. Cette techmifftirait
alors de nombreuses pistes.

Les descripteurs sensoriels  caractérisent la qualité globale du raisin. lls sont utilisés ici pour
évaluer les indicateurs technologiques et phénoliques des baies de raisin pendant la maturation.

Les descripteursucreetacidesont corrélés aux indicateurs technologiques fEsudeux millésimes. Les
descripteursmeretastringenceles pépinsont corrélés aux indicateurs phénoliques poudées millésimes.
Les descripteurameretastringencede la pelliculene sont corrélés avec les indicateurs phénolignegiement
en 2005. Les descripteurs sensoriels liés auxabelics technologiques et phénoliques sont ainsiésapar les
analyses classiques de la filiere. Ces descripgaverent ainsi d’autant plus pertinents pourdedfert vers les
professionnels.

Au dela de la possibilité de transfert de I'analgsesorielle des baies vers les professionnetsriectérisation
sensorielle pour le suivi de la maturité des raigiaut étre envisagé par spectroscopie VisNIR.
Actuellement, les deux actions sont menées enlplralans le cadre de 'TUMT VINITERA. Le transfele la
méthode vers les professionnels apparait toutpfossrapide que la constitution d’une base de desné
spectrales afin d’estimer les descripteurs serlsorie
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En résumé, la spectroscopie VisNIR et les descripte urs sensoriels permettent de
caractériser les différents aspects de la qualité g lobale du raisin pendant sa maturation
(Tableau VI-9). Ces deux techniques permettent en effet une caractérisation globale du raisin en

termes de maturités technologique, phénolique, aromatique et « texturale ».

Tableau 197-14 : Bilan de la capacité des méthodes a estimer les indicateurs de maturités

technologique et phénolique ainsi que les descripte urs de la qualité sensorielle

Spectroscopie VisNIR Spectroscopie de Analyse sensorielle
fluorescence
(données 2005 et 2006) (données 2005) (données 2005 et 2006)
Estimations satisfaisantes | Estimations satisfaisantes | Corrélations significatives
pour les deux millésimes pour 2005 pour les deux millésimes
(PLS) (PLS) (R)

Corrélations significatives

Estimations satisfaisantes Estimation satisfaisante : .
pour les descripteurs liés

pour 2006 pour la mavidine-3G aux Dépins pour les deux
mais pas pour 2005 pour 2005 PEPINS PC
millésimes
PLS PLS
(PLS) (PLS) R)

Estimations satisfaisantes | Corrélations significatives

pour 12 descripteurs pour 6 descripteurs
sensoriels sensoriels pour 2005
(PLS) (R)

Pour ces trois méthodes, il convient de souligner qu'une base de données spectrales et
sensorielles pourrait étre constituée et enrichie chaque année. Elle permettrait de valider les
résultats sur un plus grand nombre de données :

- différents cépages pourraient étre testés ;

- un réseau plus important de parcelles pourrait étre suivi ;

- différents millésimes pourraient étre étudiés pour appréhender les différents
comportements climatiques.

Par ailleurs, I'utilisation de modéles non linéaipurrait s'avérer utile pour tenter d’augmengequialité de
I'estimation des différents indicateurs de matuditéraisin.
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213. CONCLUSION GENERALE

214. CONCLUSION GENERALE ET

PERSPECTIVES

L’objectif de ce travail de thése consistait & ercher des méthodes innovantes pour caractériseadre
globale la qualité du raisin de Cabernet franc pahda maturation. La qualité du raisin est défitiipar
rapport a ses différents types de maturité : teldlggue, phénolique, aromatique et « texturaleourPépondre
a cet objectif, le travail s’est déroulé en dewapés. La premiére a été la recherche de méthogablea de
suivre la maturation du raisin sur plusieurs typeparcelles. La seconde étape a été d’évaluapkcdé de ces
méthodes a estimer les différents aspects de guhlitaisin, liés aux maturités technologique, phiéuoe,
aromatique et « texturale ». Il s'agissait aingvdluer les indicateurs identifiés comme pertindatss la
premiére étape pour suivre la maturation du raisin.

Dans un premier temps, six méthodes ont donc été pa  ssées en revue pour suivre la
maturation des raisins de Cabernet franc de la véra  ison a la date de vendange : analyses
sucre/acide (maturité technologique), analyses des composés phénoliques (maturité phénolique),
double compression a 20 % (maturité « texturale »), spectroscopie VisNIR (maturités
technologique et phénolique), spectroscopie de fluorescence (maturité phénolique), et analyse
sensorielle des baies (I'ensemble des quatre types de maturité).

Les analyses sucre/acide et les analyses des po&mdisétant les plus utilisés de la filiere, ils ontwsele
référence. Ces analyses ont permis de suivre laritéatlu raisin de maniere trés performante pousiplrs
parcelles et deux millésimes, en termes de masue@hnologique et phénolique. La précision duisiev
maturité par ces analyses classiques a été eslilciég jours. Cependant, chacune de ces analygermet de
déterminer qu’un seul aspect de la qualité glotaleaisin.

La double compression a 20 %'a pas permis d’effectuer un suivi satisfaisamtalmaturité des baies de
raisin. Elle a permis de mettre en évidence un H&sement de la baie de raisin pendant la véraigon
revanche, peu de différences ont été observéespeladmaturation des baies. Il apparait ainsilguechnique
de double compression a 20 % n’est pas appropoiéesuivre la maturité « texturale » des baiesagi.
Cependant, il convient de noter que les descripteurs sensoriels de texture ont montré un

ramollissement des baies pendant la maturation. L'’hypothése de I'existence d’'une maturité
« texturale » n’est donc pas rejetée ici mais demande un approfondissement. Cette maturité
pourrait par exemple étre mise en évidence en appliquant la technique de compression a un taux
destructif ou en adoptant un autre type de mesure : la pénétrométrie.

La double compression a 20 % a néanmoins permis de différencier les baies selon les parcelles
et les millésimes. Ces résultats semblent intéressant pour la filiere dans le cadre de sélections
parcellaires, dans la mesure ou les propriétés mécaniques pourraient étre corrélées avec
I'extractibilité des constituants biochimiques de la pellicule du raisin (composés phénoliques et
aromatiques).

Les techniques spectroscopiques  sont apparues comme des méthodes rapides poutériser la
maturation de baies de raisin sur plusieurs paseltlles pourraient devenir des outils pertinpots la filiere
afin de réaliser des mesures directes dans leslfggrde vigne.

La spectroscopie VisNIR a permis un suivi de maturité des raisins performant pour chacune des

parcelles, en termes de maturités technologique et phénolique. Les spectres VisNIR permettent
en effet de suivre I'évolution des anthocyanes et des sucres des baies de raisin. Le suivi de

maturité avec cette technique a été estimé aussi précis que celui des mesures de référence (cing
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jours). De plus, la possibilité de réduire le nombre de baies par lot a dix baies offre des
perspectives prometteuses pour la filiere, notamment en gain de temps.

La spectroscopie de fluorescence a permis d'effectuer un suivi de maturité pour les baies du
millésime 2005, en terme de maturité phénolique. La précision du suivi de maturité a été évaluée
a 7 jours et est donc moins satisfaisante a celui des indicateurs classiques. En 2006, les baies
ont été touchées par le champignon Botrytis cinerea. Les molécules fluorescentes (laccase et o-
guinones) générées par ce champignon ont pu perturber le signal de fluorescence, le rendant
ainsi inexploitable.

Les profils sensoriels  se sont révélés d’'une grande efficacité pour déter la qualité globale du raisin en
terme de maturités technologique, phénolique, atigmaet « texturale » pendant la maturation désshde
raisin. Les descripteurs relatifs aux maturitéfimetogique et aromatique ont principalement pedeisuivre

les baies pendant la maturation. Les descripteagswhturités « texturale » et phénolique ont pewr part
révélés a la fois des effets date et parcelle.déssripteurs apparaissent donc d’autant plus eetsrpour la
filiere qu’ils permettent également de prendre @mpute le terroir des baies de raisin.

Cette méthode fait actuellement I'objet d'un transfert vers les professionnels. D'aprés les résultats

obtenus ici et des enquétes menées au pres d’experts de la filiere, sept indicateurs sensoriels ont
été définis et sont maintenant en cours de validation dans le cadre de 'UMT VINITERA. La
dégustation des baies de raisin pourrait ainsi devenir un outil d'aide a la décision pour les
vignerons, afin de définir la date de vendange et d'optimiser le type de vinification en fonction des

parcelles vendangées.

A lissue de cette premiére étape, la spectroscopie VisNIR et les profils sensoriels
apparaissent comme les méthodes innovantes les plus intéressantes pour suivre la

maturation des baies de raisin de Cabernet franc.

La seconde étape a consisté en la recherche d’'unéthode capable de caractériser la qualité globaleud
raisin, entermes de maturités technologique, phénolique, aro matique et « texturale ». Les
capacités de la spectroscopie VisNIR, de la spsutime de fluorescence et des descripteurs selssonieété
évaluées afin d’estimer les indicateurs technolaggget phénoliques ainsi que les descripteurs selsso
pertinents pour le suivi de maturation des raisins.

La spectroscopie VisNIRa permis d’estimer de maniere satisfaisante isateurs technologiques,
phénoliques et douze descripteurs sensoriels, téaistjues de la maturité du raisin. Cette techmigermet
donc d’estimer la qualité globale du raisin pend@ninaturation.

La spestrocopie de fluorescence a permis d'estimer les indicateurs technologiques et six

descripteurs sensoriels, représentant les quatre types de maturité du raisin. Les indicateurs
phénoliques n’ont en revanche pas tous été estimés de maniéere satisfaisante. Cette technique
permet donc d'estimer en partie la qualité globale du raisin. Cependant, elle reste moins
performante que la spectroscopie VisNIR au regard du nombre total d'indicateurs de maturité
estimés.

Les descripteurs sensoriels  caractérisent déja la qualité globale du raisin et ont permis ici
d’évaluer les indicateurs technologiques et phénoliques des baies de raisin pendant la
maturation. Les descripteurs sensoriels relatifs aux maturités technologique (sucre et acide) et
phénolique (amertume et astringence) des raisins concordent avec les indicateurs classiques de

la filiére.
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A Tlissue de ce travail, la spectroscopie VisNIR dianalyse sensorielle des baies apparaissent comias
techniques les plus prometteuses pour caractéristx qualité globale du raisin, pour la filiére vitivinicole.

Il semble que de nombreuses applications concpetiesent étre mises en place a partir de ces déthonres.
La méthode d'analyse sensorielle des baies demssien cours de transfert vers les professiowieels filiere
afin d’obtenir un outil d’aide a la décision pouterminer la date de vendange des raisins et dadkp
vinification selon la qualité du raisin. L'élaboiat d’'un appareil portable de spectroscopie VisNtRirrait
quant a elle étre envisagé afin de réaliser desmegslirectes dans les parcelles. Une base de elspéctrale
est néanmoins nécessaire pour calibrer I'appagkihdes indicateurs de maturité souhaités quedmrmaite
estimer.

Suite aux résultats obtenus, plusieurs points erérd’'étre soulevés :
- la méthode d'échantillonnage des baies de raisin utilisée pour cette étude réduit

I'hétérogénéité des lots de raisin. Il semble donc important de valider la capacité des méthodes a
suivre la maturité globale du raisin a partir de prélevements standard (prélévement au hasard de
baies sur le cep). A ce titre, il serait intéressant de comparer la capacité des méthodes a suivre la
maturité des raisins dans le cadre d’'un prélévement contr6lé et d’'un prélévement standard ;

- le nombre de parcelles étudiées ici est peu important : dans le cadre de cette thése, il n'était
pas envisageable, pour des raisons matérielles, de réaliser 'ensemble des analyses sensorielle
et instrumentales sur un plus grand nombre de parcelles. Il semble donc important de confirmer
les résultats obtenus sur un réseau de parcelles : I'I'TV travaille par exemple sur un réseau de 27
parcelles ;

- enfin, I'intervalle entre les dates de prélévement est ici de sept jours. La précision du suivi de
maturité par les différentes méthodes pourrait étre améliorée en réalisant des prélevements a
intervalle plus réduits (tous les trois jours par exemple), notamment a I'approche de la date de

vendange.

Les perspectivesie ce travail peuvent s'articuler autour des @quatiints suivants :
- la maturité « texturale » :

Les descripteurs sensoriels ont montré le ramollissement des baies de raisin pendant la
maturation. Il semble donc que la notion de maturité « texturale » soit pertinente. Des techniques
mécaniques destructives telles que la pénétrométrie ou la compression (a un taux de déformation
destructif), pourraient étre envisagées afin de déterminer des indicateurs de la maturité
« texturale ».

Des études sur la composition en pectines de la paroi végétale et sur leur évolution pendant la
maturation permettraient également de mieux comprendre le mécanisme de la maturité
« texturale ». En outre, la corrélation entre les parametres biochimiques, mécaniques, et
sensoriels pourrait permettre d'établir des marqueurs performants de la maturité « texturale ».
Des études histologiques pourraient aussi compléter cette étude afin de considérer la structure
des parois (taille et forme des cellules, épaisseur de la paroi végétale...) et la turgidité des
cellules (pression osmotique et espaces intercellulaire...), supposées affecter la diffusion des
enzymes dans les tissus, et par conséquent, leur accés aux pectines.

Ce travail a par ailleurs mis en évidence les qualités texturales des baies de raisin selon le type

de parcelle et de millésime. Il serait intéressant d'étudier les relations entre les propriétés
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mécaniques des baies et I'extractibilité des composés biochimiques de la pellicule, notamment
les composés phénoliques et les ardbmes. Ces informations permettraient aux professionnels de
la filiere de réaliser des sélections parcellaires pour élaborer des cuves « haut de gamme » par
exemple et plus globalement, de mieux piloter leurs itinéraires de vinification.

- les techniques spectroscopiques

La spectroscopie de fluorescence a permis de réaliser un suivi de maturité pour un des deux
millésimes (2005). Cette méthode pourrait étre optimisée sur des baies entieres en fonction des
différentes  familles de polyphénols (anthocyanes, flavanols, flavonols, acides
hydroxycinnamiques et tanins) afin d’améliorer la précision du suivi de maturité. L'interaction
entre ces différentes familles de polyphénols et les molécules fluorescentes générées par le
champignon Botrytis cinerea pourrait étre également étudiée. Elles permettraient ainsi de
déterminer si cette technique peut-étre réalisée sur des baies botrytisées.

Par ailleurs, il semble intéressant de mettre au point un appareil portable de spectroscopie
VisNIR pour réaliser des mesures directement a la vigne. Toutefois, la constitution d’'une base de
données est avant tout primordiale. Cette base de données pourrait inclure les données
spectrales d'autres cépages, de plusieurs millésimes, de régions différentes, de terroirs
différents... afin d’établir des calibrations performantes de I'appareil selon I'indicateur de maturité
gue I'on souhaite estimer.

- l'analyse sensorielle des raisins :

Les descripteurs mis en place dans cette thése pourraient étre validés dans le cadre d’autres
cépages rouges, puis ultérieurement sur des cépages blancs. Il serait intéressant de déterminer
si chaque cépage possede sa propre échelle de notation ou si une échelle commune a tous les
cépages peut étre mise en place pour les vignerons.

Par ailleurs, les descripteurs sensoriels liés a la maturité aromatique des raisins pourraient étre
d’avantage développés dans le cadre des variétés rouges. lls pourraient s’avérer pertinents pour
I'élaboration de vins rouges fruités par exemple.

- le terroir :

Outre les résultats sur le suivi de maturité, cette thése a permis de mettre en évidence un effet
terroir. Toutes les méthodes testées ont souligné l'appartenance des baies de raisin aux
différents terroirs, notamment les résultats associés a la double compression a 20 %. Il semble
intéressant de poursuivre les travaux dans cette voie et d’approfondir la relation entre le type de
terroir et le type de vinification possible selon la qualité du raisin. Cette notion de terroir est

d’autant plus importante en zone viticole septentrionale.

Caractériser la qualité globale du raisin est un va ste projet. Les premiers éléments
obtenus ici nous permettent de voir l'intérét d’int égrer différentes disciplines, aussi bien
sensorielle gu’instrumentales, dans les domaines de la biochimie, de la spectroscopie, de

la rhéologie et du traitement des données (Figure V- 1I-1).
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Figure 214-1 : Caractérisation de la qualité global e du raisin
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RECHERCHE DE MESURES INNOVANTES POUR SUIVRE LA QUAL ITE DU RAISIN DE
CABERNET FRANC PENDANT SA MATURATION

Résumé :

Les professionnels de la filiére vin sont a la recherche de méthodes globales pour suivre la maturité
du raisin et ainsi en déterminer la qualité a la vendange pour I'élaboration de leurs vins. Dans ce
contexte, le principal objectif de ce travail est de rechercher des méthodes sensorielle et
instrumentales innovantes pour suivre globalement la maturation des baies de raisin de Cabernet
franc.

La spectroscopie VisNIR et l'analyse sensorielle des baies de raisin apparaissent comme les
méthodes les plus prometteuses en terme de suivi de maturation pour la filiere vin. La technique de
double compression a 20 % n’est en revanche pas appropriée pour suivre la maturité « texturale ».
D’autres techniques mécaniques destructives pourraient cependant étre envisagées comme la
pénétrométrie. La spectroscopie de fluorescence a permis de suivre la maturité phénolique du raisin.
Mais, cette méthode doit étre optimisée pour gagner en précision.

Une méthode capable de caractériser la qualité globale du raisin a également été recherchée. La
spectroscopie VisNIR et les descripteurs sensoriels permettent de caractériser les différents aspects
de la qualité globale du raisin pendant sa maturation. Ces deux techniques permettent en effet une
caractérisation en termes de maturités technologique, phénolique, aromatique et « texturale ». La
méthode d'analyse sensorielle des baies de raisin est en cours de transfert vers les professionnels de
la filiere afin d’obtenir un outil d'aide a la décision pour déterminer la date de vendange. La mise au
point d'un appareil portable de spectroscopie VisNIR pourrait quant a elle étre envisagé afin de
réaliser des mesures directes dans les parcelles.

Mots-clé :
spectroscopie VisNIR, spectroscopie de fluorescence, mesures mécaniques, composés phénoliques,
analyse sensorielle.

RESEARCH OF NOVEL METHODS TO FOLLOW CABERNET FRANC GRAPE QUALITY
DURING MATURATION

Summary:

Wine professionals are interested in global methods to follow grape maturation in order to determine
grape quality at harvest. Such methods could provide useful for the elaboration of quality wines. In
such context, the main objective of this work was to investigate novel sensory and instrumental
methods to follow overall maturation of Cabernet franc grapes.

VisNIR spectroscopy and sensory analysis of grapes appeared the most promising methods of the
wine industry to follow maturation. Nevertheless, two-phase compression of berries at 20 % rate was
not an appropriate method for the determination of textural maturity. Other destructive techniques,
such as penetrometry, could however be interesting. Fluorescence spectroscopy allowed to follow
phenolic maturity of grapes but requires optimisation in order to become more precise.

A method able of global grape quality characterisation was also investigated. VisNIR spectroscopy
and sensory descriptors provided characterisation of the different quality aspects of grape during
maturation. Indeed, both methods described technologic, phenolic, aromatic and “textural” maturities.
The sensory method is actually being transferred to wine professionals and could become a helpful
decision tool for harvest date determination. Moreover, a portable VisNIR spectroscopy device could
be developed to realise direct measurements in the fields.

Keywords:
VisNIR spectroscopy, fluorescence spectroscopy, Rheological measurements, phenolic compounds,
sensory analysis.
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