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Résumeé
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aussi des intections physicechimigues avec les constituants du vin.

Dans un premietemps nous avons étudie$ bccbq¢€¢ ab¢ i "¢ | kpbos”~qgfl k¢
Prrsfdkl ke _ i~k ¢ "moCp¢/ 1¢jlfpcas$bj |l rqgbfiirdb+
mise en boteille et des taux de transfert d'oxygene a travers les bouchons ont eu un effet significatif

sur le développement du Sauvignon apres I'embouteillage. Les vins fermés hermétiquement en
bouteille «@ampoule» ou avec des obturateurs a tres faible taux dseféra d'oxygéne comme les

capsules a vis, présentent les plus fortes concentrations en dioxyde de soufre, en acide ascorbique, et
bké¢ geflipé& srofUqg”rru)c¢ jrfpe ~"rppf ¢ aB)pdguikohtsb~r u¢
complétement masqué le fruité demsyipar rapport au caractere réduit dominant. Les plus fortes
concentrations en -8ulfanythexanol (3SH) ont été trouvées pour les vins présents dans les
bouteilles @mpoules> suivides bouteilles scellées avec des bouchons a vis saran et des bouchons
agglomérés. Les teneurs les plus faibles en 3SH ont été trouvées pour les bouteilles scellées avec des
bouchons synthétiqug®dlomacorcclassic). Le développement du vin a partir de deux mois semble

étre plutdt lié aux propriétés de perméabilité des différebturateurs utilisés.

Dans un deuxiémdemps nous avons voulu étudier $f k * f abk  b¢ ab¢ pbmqg¢ qv
(bouchon en liegenaturel, naturel colmaté, microaggloméré, ciré, bouchons synthétiques, capsules

a vis: saran et saranex) sur des marqueuesf j f nr bpc¢a$l uvarqgfl kécbgcabco
oxygéne du vin, ainsi que sur la composition phénolique et aromatique des vins issus de cing
cépages (Merlot, Cabernet Sauvignon, Syrah, Sauvignon blanc et Riesling). Nous avons vérifié que la
conck gorqfl kca$luvdCkbcarkpci $bpm~» " b&&ab&qCqgb&”mo
celle f & mbr g¢& Cqobé&grpnr$aé&qol fpéclfpémirpé&fjmloq:-
oxygéne apportées lors de la mise en bouteille pourragmt 8¢ obpml kp”™ i bp€ abc¢
afp ofjfkrqfl kpéabpEmrorjCqobpé¢ efjfnrbpé&bkqgob
mois de conservation en bouteille. Nous avons mis en évidence une évolution de la composition des
vins, avec une diminution iportante des concentrations de certains composés (certaines
anthocyanes telles que la malvidine et la cyangl@®eglucoside ont diminuées de 60%, des

ci "s*klipc¢jlkljCobpé&bgc¢afj CobpemoUpbkgbkqgé¢abpt¢
rougeset kb&2rdj bkg”rqgfl k&ml r oc¢ a8Shtla anéthykR@nohanedibne Up ) ¢ ° |
(MND, augmentation de 10%9u le 1,1,&riméthyl-1,2dihydronaphtaléne (TDN), dans le cas du
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sorption/«scalpingt ¢ a b ¢ 4 3 'dblde BMSEen solution, aprés 25 jours de raticg par les

bouchons en liege. Nous montrons que certains des obturateurs étudiés peuvent sorber/scalper ces
molécules, en milieu modele hydroalcoolique, ouvrant ainsi les portes a des futures
bumUofjbkgrqgfl kpEmlogrkglpr kgt gqgfrotadr b bik &

~
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Effect of closures ahe evolution of theensorial quality of wine



Abstract

The evolution of wine podtottling constitutesa slow and omplex proceswhere thewine
closuresplay a fundamental roleither as a result of theoxygen permeabilitypr asa
consequence gfhysicochemical interactionsith constituents ofwine. In our studywe
evaluatedthe impact ofseven types oflosureson chemicaloxidation and reduction
markersas well aphenolicand aromaticcompositionof winesfrom five grape varieties
(Merlot, CaberneBauvignon, Syralgauvignon Blanc andiesling).The oxygeraken into
the bottleduring the bottling processeemdo beresponsible fothe lack ofdiscrimination
betweerdifferent forms otlosures, eveafter 24months of storaga bottles.

We alsostudiedthe interactions betweedifferent closuresand severakulfur compounds
presentin wine, such aBydrogen sudide. We have shown thaome of theselosures, like
cork stoppers, casorb these moleculesn wine-like medium, thus anticipatingfuture
experimentsn which the stoppers may be regarded as active food packaging



Mots clés vieillissement du vin, scalping, obturateurs, bouchons en liege, capsules a vis,
bouchons synthétiques, polyphénols, arébmes, analyse sensorielle.

Vi



Keywords: wine ageing in bottle scalping,wine closures, cork, screw caps, synthetic
closures, polyphenols, wine aromatic compounds, sensory analysis
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Introduction Générale

| $Usl irqfl kEabpésfkpéilop&ab¢i "¢ |l kpbos~qfl
cours duqueles propriétés organoleptiques des vins devraient se bonifier pour délivrer au
consommateur un produit harmonieux et désirable.

Ce développemerqualitatif eemo | dobppfccéabpcésfkpcbpgrk&pf
g b o ol fcépageda faisinevendangés a maturité optimale dans des conditions sanitaires
fooUmol e~ _ib)cabégb ekfnrbé&ab&sfkfcf > ~qfl|
des baiestsurtoutde facteurs tels qua mise en bouteille et lesnditions de stockage.

A

Depuismi r p & a $ dek éherdhebrsandacrent leur saver ~ f ob ¢ 0 ¢ i $Uqr abc :
chimiques se produisant dans/le, notammentorsque celuci se trouve dana bouteille.

En effet, & un développement harmonieux au cours de la conservation erle)opeit
p$!l mml pbo&r kb §disséquencglaltériticnkpidvbdugetpar bes expositions
trop poussés ou trop faiblds vind ¢ i $1 uvd Ck b +

De maniére générale, un vin rouge poutier Uk Ucf " b¢& a$rkbé afppl
mol dobppf sibloaphd rurv Rl r@REIbsuftkosf | ibriskn Gljséndde wle de

i $1 _gqrorgbroc¢ absfbkqg®fi espipspaeded B ngidddd»g § * k q ¢
a$luvdCkbeérrucsfkp+¢

AbC kl j _obruc€¢ gvmbpc¢ a$! sugle mdrapélesobputhpns lefigge a f p ml
naturel ou en liege agglomél&s capsules a vis ks bouchons synthétiquemssedent tous

des caractéristiques parti@mbs, notamment en ce qui concerne leur permeéabdité

i $ 1 u.Dd @usthes interactions physiechimiquesentre les comgsantsdes obturateus

et les moléculesdu vin ont déja été rapportéesconférmant aux obturateurs un réle de
«packaging fonctionngl ¢ gr pnr $f " f oUpbos Uddéptodulis: r qobp & qv
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| $rkabpc¢l gb gqfcpcab¢ bdpélodis®b ulf @bk el
alJ]fkgbo® qfl kpEbkqobcCibpcl _qgro”rgbropc¢baqgdc
vin, notamment ceux responsables des défauts olfactifs ditsréttustion». Cela

vise a éclaircir les mécanismes selon lesquels des vinséexpodes apports
fabkgfnrbp¢ a$l uvdCkbeé sl kgé¢ oUsUi bo¢ abp¢
|l $evml geCpb&Ug”rkqgeénr $r lscalpirgesbittpdabasendeicds &~ | j
différences de niveaux de réduction.

Une approche globale sur la problématique $Us | i rgfl kp& abd |
organoleptique du vin lors de la conservation en bouteille a également été envisagée.

Ml ro¢ bir)CklrpE” sl kpcjfpEbkemi”~" bcrk¢b
vieillissement chimique et sensoriel de cing types de viboereillés avec sept
dbkobpc&a$l qgro~rgbropc¢afccUobkqpduchons mpr i k
en liege naturel colmaté, bouchons en liege technique, bouchons synthétiques, en
comparaison au liege naturel ciré).

Dans un premier temps, noysésentons une étudeibliographique concernant la
composition des vins et certains aspects liés a leur évolution en bouteille.
ArkpeErkbé¢abrufCjbeé mrogfbéklrpé&alU ofslkyg
utilisés durant ces travaux de these.

La troisiéme pdie de ce travail est dédiée gptaursuitea $r kb ¢ Ugr ab & ml o
i $Uslirqgflkéa$rke&sfkéabe¢Prrsfdkl ke _irk®
lors de sa conservation en bouteille.

Le chapitrequatrep $f k AU Dpgph b & di | _ » iebbbueille&desvimg i i f p
blancs issus de deux cépages, Sauvignon blanc et Rieslingadnagssags
a$Us "irboldmbmgd abkbpé a®l _qro”*gbropcé pro
a$l uvanrqgf |l k¢ brdes tereurscel axygéranti lgue sut lp caposition
phénolique et aromatique et la perception sensorielle du vin.

Le chapitrecingb pq & | kp~  oUc¢0¢i $Uqrabd&dil _~ib¢c¢ar
ol rdbpéfpprpéabd&qgol fpé Umrdbp) @ _bokbgqg:t
typesa $ lurateurssur la compositioret la perception sensorietlel vin a été étudié
ANfkpfénrbé&ibrodbccbgéprocdabpe¢ 1l jmlpUpc¢ i
i $ Uqg ~-ggduttitidesavins.

Finalement, le chapitre 6 e$ncalisésur i $ Uqr afiet «achlg@ing.$Nous
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jl kgol kp)cac¢i $U ebiib&arc¢i~_lorqglfob)¢&n
af ccUobkqg¢gvmbp¢ a $les portesod’dg futurespeypéeitationo ~ k q ¢ -
ml og ket Cgro®ig®r oCbkcéqg”kqgeémbalbgy. | kpgf gr M kc
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Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. Evolution du vin en bouteille  : généralités

Levieilissemenkidéaly ¢ a $ rek ibutdillé dbrresponasondéveloppementle fagon
a’ b ¢ matteighé un Giveau degualitéolfactive et gstativesupérieursa celledu départ.
Mi
|l be¢sfkeésrerfkpfecCqgobeEmirpé& | jmibub)&ib& |r

pfbrop¢ 202" qCobpé&lod” klibmgfnrbpipl kqc¢

-

| b& gbj mp¢& k U b p pn~dévelbppe niduteso aésnquaiitéskaprés la mise en
bouteille, est extrémement variable selon le type de vin, le cépage ou le terroir.
Généralement, ce développement comprend trois pfifases * ¢ dbpg”~rqf |l k) ¢i $
et la désagrégatigPubourdieu 1992)

| $Ugrabc&abéi $Us | laaconpéntation en $autkilissuin kufet complex@,a b
portant sur un grand nombre de variables qui interviennent dans des gueces
sophistiqué®t en grandpartie méconnugSimpson 1979)

Pourtant, B compréhensn du fonctionnement de ces systémes constitue un élément clé
qui doit permettre de présenter au consommateur des vins dans des conditions idéales.

Il est communément accepté qdell s | iaprégé rhide &n bouteilldépendala fois de

la composition duvin, des conditions de stockagtempérature, lumiére, humidité
relative» f k pf ¢ nr b ¢ ar ¢(Boultonetahl$96; Ripéreadaydmat al. £998)

@b¢ abokfboé¢ pborfqéaUqgbojfkr kg arkpci~&jhb
i $1 uv d Qecbceniral dudieilissement du vin, sujet de nombreuses études depuis le
travail de Louis Pasteur au XIXeme si@etsteur 1866)

A$rkcmlfkgcabcésrbc¢ efjfnrb)ci~rC I jmlpfaqgfl
mof k> fmribjbkgblageékpgif pt g adsbabpeéhdédrkfnrb
i $~ fab¢ fgofnrbc¢lrci$~ fabcCi”™ qgfnrb)cabcy
de minéraux. Il renferme également de nomlreamposés aromatiques de tygster,

alcool supérieur, thiobu aldéhydequi sont présents en quantités tres faibles, mais qui

ont un impact important sur le bouquet et qui sont considérés comme des composeés de
référence du vi(RibéreauGayonet al.1998)

AkpCib¢ "aobcabci $buml pfoghblk&k&bddghbkpd b
composés phénoliqgues est spécialement intéressantes en raison des propriétés
antioxydantes de ces molécu(Esankelet al.1993; Teissedret al.1996; Teissedre &
Waterhouse 2000; Waterhouse & Laurie 20D@stégalementmportant de considérer

i bp& oU~r"qgfl kpca$Sluvarqgflkeénrf&plkgdaci$l
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vieillissement, tels que le sotol(Bilva Ferreiraet al.2003a; Ponst al.2008a)ou la 3-
méthyle 2,4 nonanediongPonset al.2008b)

2. Les comp osés phénoliques du vin

v N

ac¢i $1l ofdf kbcabc C Il ribroc”rfkpfcnrbcabpc¢mc

i $2jboqgrjb+¢

l bpé¢ 1 jml pUpE&meUklifnrbpéplkgéabpc¢cjli U ri
p/\

Par définition, un composé phénoliqdésigne une molécule qui possede un ou plusieurs
cycles aromatiques comportant des groupements hydroxyles. La réactivité des composés
phénoliqgues est due aux propriétés acides de leur fonction phénol et au caractere
nucléophile du noyau benzénig(Morrison & Boyd 1992)

| $~° gqf sf qUeés'canpdséspheroligkest bne aonséquence de la capacité des

liaisons conjugués @élocaliesrdes € b > qol kp&abp&bpmC bpéolU”r" g
%a b ¢ i $eadiivi bxygerpspabiesrmerris & Nicholsa 2006)

Les principaux composés phénoliques du vin (Tableau 1) sont généralement classés
comme flavanoides et ndlavanoidegRibéreauGayon 1968; Monagas al.2005a)

Tableau 1 : Concentrations des principaux composés phénoliques dans le vin rouge.

Composé 2%;2?\?}2?&1?;“_ cGoirggnnetrgt?ons, Références
mg/L
Anthocyanidines
Cyanidine-3-O-glucoside 2.1 0.571 2.9 17 10
Cyanidine 3-O-(6"-acétyl-glucoside) 0.8 0.0971 9 171 4
Delphinidine-3-O-glucoside 10.6 1771 25 17 10
Delphinidine 3-O-(6"-acétyl-glucoside) 4.2 0671 124 171 6
Delphinidine 3-O-(6"-p-coumaroyl-glucoside) 1.8 0.17 2.7 171 6
Petunidine-3-O-glucoside 14 2671 344 17 10
Petunidine 3-O-(6"-acétyl-glucoside) 4.7 0.77 15.8 171 6
Petunidine 3-O-(6"-p-coumaroyl-glucoside) 3.9 0.17 11.6 171 6
Paeonidine-3-O-glucoside 8.2 157 59.7 1710
Paeonidine 3-0O-(6"-acétyl-glucoside) 5.7 0871 11 171 6
Paeonidine 3-0O-(6"-p-coumaroyl-glucoside) 5.2 0.27 10.2 171 6
Malvidine-3-O-glucoside 99.7 0.17 382.3 17 10
Malvidine 3-O-(6"-acétyl-glucoside) 35.2 487 112.9 17 10
Malvidine 3-O-(6"-p-coumaroyl-glucoside) 19.5 5.871 44.7 171 6
Malvidine 3-O-glucoside 4-vinylphénol 0.7 0371 1.3 2
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Adduit malvidine 3-O-glucoside-acide caffeique 2.2 0.17 179 2,5
Adduit malvidine 3-O-glucoside-acide pyruvique 3.1 0.571 9.8 2,4,5
Flavan -3-ols

(+)-Catéchine 68.1 13.87 390.1 1071 17
(+)-Gallocatéchine 0.8 071 4.2 107 17
(-)-Epicatéchine 37.8 07 165.1 107 17
(-)-Epicatéchine 3-O-gallate 7.7 07 9.3 107 17
(-)-Epigallocatéchine 0.6 0i 2.8 107 17
Procyanidine dimere B1 68.1 13.8 1 390 10717
Procyanidine dimere B2 0.8 o 1T 4.2 107 17
Procyanidine dimere B3 37.8 0 T 165 107 17
Procyanidine dimere B4 7.7 0O 1 9.3 107 17
Procyanidine dimere B7 0.6 0o 1 2.8 107 17
Procyanidine trimere C1 41.4 21.5 1 140 10717
Procyanidine trimere T2 49.7 4.3 1 90 107 17
Prodelphinidine dimére B3 94.7 0 T 119.6 107 17
Flavonols

Isorhamnétine 3-O-glucoside 3.3 0.063 1T 6. E10i17
Kaempferol 2.6 1. 1T 5.1 107 17
Kaempferol 3-O-glucoside 2.3 0 1 3.6 107 17
Myricétine 7.9 5. 710.8 107 17
Quercétine 8.3 o 1 17 1071 17
Quercétine 3-O-arabinoside 8.3 0O 1 31.6 107 17
Quercétine 3-O-glucoside 4.9 4.4 1 5.4 107 17
Quercétine 3-O-rhamnoside 11.4 7.9 1 3.2 10717
Acides phénols

Acide 2,3-dihydroxybenzoique 0.8 0O 1 6. 107 19
Acide 2-hydroxybenzoique 0.4 0O 1 0. 107 19
Acide 4-hydroxybenzoique 55 0O 1 21.38 107 19
Acide gallique 35.9 0O 1T 126 107 19
Et hyl ester de | 6acide gal 153 13.7 1 17 107 19
Acide gentisique 4.6 0O 1 8 107 19
Acide protocatechuique 17 0O 1T 9.6 107 19
Acide syringique 2.7 0O 1 23.3 107 19
Acide vanillique 3.2 o 17 7.5 1071 19
Acide hydroxycinnamique 28.6 28.6 1 11. 210719
Acide caffeique 18.8 o 1T 77 107 19
Acide caftarique 33.5 1.4 17 179. 410719
Acide férulique 0.8 0 1041 107 19
Acide p-coumarique 55 0 1 40 107 19
Acide p-coumaroyl tartriqgue 11.8 2.1 1 17.9 10719
Acide sinapique 0.7 0 1 5.4 107 19

1: (Dugoet al.2004); 2: (De Villierset al.2004); 3:(GonzalezNeveset al.2001); 4: (Rossouw & Maraig004); 5:
(Schwarzt al.2003); 6: (Burnset al.2002); 7: (Chiraet al.2011); 8: (Monagat al.2005c), 9: (Heet al.2006); 10:
(Nikfardjam et al.2006); 11: (Carandoet al.1999) ; 12 (Goldberget al.1998); 13: (Vitracet al.2003 ; 14: (Frankel

et al.1995); 15 : (Rodriguebelgadoet al.2002); 16 : (Pascu@kresa det al.2000); 17 : (Teissedre & Landrault 2000);
18 : (Gambelli & Santaroni 2004); 19 : (E. Re#ilk.1986);
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2.1. Les flavanoides

Les flavonoides forment une famille de composé avecune structure commure en Ceg-
Cs-Cs de type phényt2-benzopyrae (Figurel). Les différents flavanoides sont classés
pbil kci $2o00”"kdbj;b/eromers & Bicholdom 2006) b k q ¢ @

Figure 1. Structure générale des flavonoides.

Dans le vin, les flavanoides regroupent les flavonols, les flavanols, les anthocyanes, les
flavones et les flavanonq[$eissedre & Landrault 2000; Waterhouse 2002; Teissedre
2008)

2.1.1. Les anthocyanes

«Parmi les composés phénoliqgues du vin rouge, les tanins et les anthocyanes jouent le
rle le plus important au niveau de ses caractéristiquesaa@st couleur et caractéres
organoleptiques» (Glories 1978)

Les anthocyanesnt comme structure de base le cation flavylium ephénytl-
benzopyrilium.Leurs structures se différencient par le nombre et la position de groupes
hydroxyles et méthyles sur le noya{BBouillard & Dubois 1977)

Les anthocyanegenéralemenidentifiées dansles raisingde V. viniferaet dans les vins
sont les 30-monoglucosides et lesCGmonoglucosides acylés de cing anthocyanidines
la delphinidine, la cyanidine, la pétunidine, la paeonidine et la malvidirgeiré 2)
(Brouillard 1982)
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Anthocyanes R1 R>

Cyanidine-3-O-glucoside OH H

Delphinidine-3-O-glucoside OH OH

Paeonidine-3-O-glucoside OCHjs H

Petunidine-3-O-glucoside OCHs; OH

OH OR

Malvidine-3-O-glucoside OCHgs; OCHgs;

R3: —CO-CHs —CO—CHZCHOOH —CO—CHZCHQOH
OH
(-acetyl) (-p-coumaroyl) (-caffeoyl)

Figure 2. Structures des principaux anthocyanes du vin.

Récemment, des anthocyanidir@S§-diglucosides ont été aussi détectées dans les raisins
bgcCi bpsfkpCfpprpcCabdcsS+& snighkemenbdecrités"dans lesp ¢ n r
raisins nonV. vinifera(Alcalde Eon et al. 2006)

I $ 7~ vdefagpbsitibthdH du glucose peut se faire par estérification avec les acides
acétiguep-coumarique, caféiqugMazza & Miniati 1993fFigure2) et lactiqug(Alcalde
Eonet al.2006)

Les anthocyanes sont les pigments responsadlascouleur des fleurs, des fruits et des

baies allant du rouge au bldweur couleur dépend non seulement de leur structure mais
aussi des conditions physichimiques du milieu dans lequel elles se trouvent,
notamment le pH.

Bkcjfifbrcr fabc¢lrc¢kbrqgqob)c¢nr”~qobc¢pqgor qr
équilibre Figure3) : le cation flavylium (AH couleur rouge), lelsases quinoniques (A,
couleur bleu), la forme hémiacetal ou psetidse carbinol (B, incolore) et les chalcones

(C, couleur jaune pale).
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-H,OMH* || -H*H,0

OH
OR,
=

chs CTrans

Figure 3. Transformations structurales des anthocyanes du vin (Brouillard & Lang 1990).

Pour les valeurs de pH typiques du vin rouge (pH entre 3 et 4), la structure B est la forme
prédominante. A pH35, elle représenteb2% du total des anthocyanes tandis que la

forme AH représente 12.2%Glories 1984) La ouleur des solutions contenant des
anthocyanes dépend également de facteurs autres que le pH, tels que la structure et la
Il k> bkqgorqgfl kéaré&mfdjbkqg)ci~"&gbj mUo~rqgrob)
I mfdjbkgp)¢é¢a$l uvdCKMaZzh & Miiai £983) | uvabdabépl r

Les anthocyanes sont localisées principalement dans la pellicule de la baie et, lors de la
vinification, diffusent rapidement dans le moat.

Durant la vinification et le vieillissement du vin, les anthocyanes sont impliquées dans de
klj _obrpbpcoUr qgqflkp&a$luvarqgflk)céa$Sevaol

fim ogrkgbpé&mlroc¢i ¢ 1ribroc¢b@béreauGaydni $Us I
et al.1983; Fulcranet al.2004)
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2.1.2. Les flavan -3-ols et proanthocyanidines

Les flavarB-ols ou flavanols sont présents dans les baies de raisin et les vins sous forme de
monomeres Figure4& ) ¢ a $ | i Figdrés5) oG delp@yinésesfgures).

Ry
OH Flavan-3-ols R1 R2 C-2 C-3
HO OGRS .
2R OH (+)-Catéchine H H R S
IR
"OR, (H)-Gallocatéchine OH H R S
OH So 2
o ~c OH
R, g;)l-lgtzllocatechlne OH \Q[ R S
OH
OH oH
(-)-Epicatéchine H H R R
HO O o
2)R OH . o
3ls (-)-Epigallocatéchine OH H R R
OR,
OH Yool

(o} OH
(-)-Epicatéchine gallate H \Q: R R
OH

OH
Liason C4-C8 Liason C4-C6 Liaison éther entre C2 et les
Diméres B1, B2, B3, B4 Diméres B5, B6, B7, B8 hydroxyles 5 ou 7 du noyau A

Dimére A2

Figure 5. Diméres de flavanols du raisin et du vin.
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@ 4 Unit®s doéexten

\ " © o
.,
R,
m7
OH

Figure 6. Structure des polymeres de flavanols du raisin et du vin (Kennedy & Jones 2001).

Unité terminale

Ces derniers sont également appelés tanins condemg@®anthocyanidines. En effet,

ces composeés, en milieu acide et a chaud, forme de la cyanidine ou de la
delphinidine(Bate Smith 1954) ainsi, on distingue deux types de composks
proanthocyanidines ou les prodelphinidinégs premiers sont des poleres constitués
mrocabpérkfgUpcéab¢ 2qU efkbebgca$Umf > rqU"
dri il >~qU" ef kb &@Moubbanstetalfilad®d)i i | ~~qU ef kb¢

Les flavaals sont caractéss par la présen@$r k¢ evaol uvi bcmlrem € i $el
position 3 Le noyau A est dgpe phloroglucinokt ke noyau B est dgpecatéchol. Les
monomees deflavarols se différencient par la stéréochimie des carbones asymétriques C
2etG3etparlek f sb*rr a$evaol umguresgetd)k car ¢kl v~r ¢?

Dans les vins, les formes libres des monomeres di et trihydroxilées ont été identifiées et
quantifiées, ainsi que plusieurs oligomeres tels que les diméeres B1 a B8, les diméres Bl a
B3-3-O-gallate ou le trimére QRicardo da Silvat al.1990; Carandetal. 1999; Chiraet

al.2011)

La technique de REMI @) ¢ d Uk Uo”~i bjbkqg¢rgfifpUb¢& mlro
ci s~ "klipc&jlkljCobp&bqgéelifdljCobpe¢arkpt.i
polyméres présents dans le vin ou dans les extraitsndé gé¢ | r ¢ ab ¢ mbi i f " r
gb ekfnrbpé&gbiibpénrbéi”™~¢ eolj™qlldao& mef b
Timberlake 1974pu Fractoge(Ricardo da Silvat al.1991)et la chromatographie en

phase normalgRigaud et al. 1993; Souquett al. 1996) ont permis une meilleure
séparation des flavanols du raisin. Cependant, la résolution des pics chromatographiques
de fraction polymérique reste limitée.

12



Chapitre 1 : Etude bibliographique

Les polymeres de proanthocyanidines peuvent étre analysés par HPLC apres hydrolyse
A fab ¢ bk ¢ nmudépphile(Priedr et $i1r1994; Kennedy & Jones 200Cktte
technigue comprend la réaction®id carbocation(formé a partir de chaque unité
a$bugbkpfl ké&”~"moCpc¢i $evaolivpb&&rsb  &rkdkr
berzylmercaptah(Figure7).

\

N OH

u;\\/\\\/,(:\ \\\/\OH

R e
o , o L |
= m\/\/,,\ \\\/\m HO. N o WA (
S — | o B
: OH NS N\ =
R
[ R R
oH oH
+Nu
R
//‘\/ OH

Figure 7. Hydrolyse acide des proanthocyanidines polymeres et réaction avec nucléophile (adaptée de (Terrier et al.
2009a).

| $*"k”*i vpbE&mr"oC EMI @€ abpc¢ mol ar reqglgpcdrneantéatioh q g b ¢
des proanthocyanidines, la nature et les proportions de chaque constituant et le degré
moyen de polymérisation (DPm) (Equation 1).

BraatBragkf qUpcgboj fk~ibp
BrkfqgUpé&gboj fk~ibp

A Mj @

Dans le vin, on peut considérer non seulement les proanthocyanidines ou tanins
provenant du raisin (tanins endogénes) mais aesstdninsa $ Ui b s ~aildont de®@b r u
tanins condensés de pépins ou de pellicujas peuvent étre ajoutés dans le modt ou
dansb&sf k) ¢E&lréabpé&bii ~df qpakshge enbardgpef ¢i ] Ui bs ?

2.1.3. Les flavonols

Les flavonols sont des pigments jaunes qui contribuent a la coloration des baies et qui
protégent les plantes contre la radiation ((Nint et al.1985)

lIs sont pésents dans les pellicules du raisin, sous forme de glucosides en position 3 de
quatre formes aglycongs¢ j vof > Uqf kb) & nr bo > Uqgf k Figuleh ~ bj m

13
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8) (RibéreauGayon 1964)

Dans le vin, les flavonols sontpuis¢ mo Upbkgp¢épl rpéi ~&cl oj bé ag
des formes glycosidiques pendant la vinification ou le vieillissement dRexrllaet al.
1986; Monagast al.2005b)

Flavonols R R2 R3
Kaempferol H H H
Kaempferol-3-O-glucoside H H Glc
Kaempferol-3-O-galactoside OCHs; OH Gal
Kaempferol-3-O-glucoronide H H Gluc
Quercétine OH H H
Quercétine-3-0O-glucoside OH H Glc
Quercétine-3-O-glucoronide OH H Gluc
Myricétine OH OH H
Myricétine -3-O-glucoside OH OH Glc
Myricétine -3-O-glucoronide OH OH Gluc
Isoharmnétine OCHgs H H
Isoharmnétine -3-O-glucoside OCHj; H Glc

Figure 8. Structure des flavonols du vin.

2.1.4. Les flavanonols

Les flavanonols ou dihydroflavonoEidgure9) sont des composés généralement retrouvés
a"kpcib¢ _ | fp) ¢pl(Qudeauetal2elll)oj bc¢a$~di v | kb¢

| $2pgfi fkb&bqgé¢i$bkdbibqgf kbé¢ | k(@roudtlaed& f ab k
Singleton 1983insi quedans le vin roug@_andraultet al.2002; Vitraect al.2005)

A$~"rqobpcéci skl klipé¢lkqéUqU&Efabkgfcf Up¢m
Riesling(Baderschneider & Winterhalter 2001)

14
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Flavanonols R1 R, R3
2,3-Dihydrokaempferol H H H
2,3-Dihydrokaempferol-3-0- H H Glc
R glucoside
1 .
2,3-Dihydrokaempferol-3-O-
OH rhamnoside (engeletin) OCHs OH Gal
HO 0 O 2,3-Dihydroquercétine OH H H
Rz
O 2I,3-D|h()j/droquercetlne-?:-o- OH H Gle
ORs glucoside
OH O 2,3-D|hy(_jroquerpe_tlne-S-O- OH H Rha
rhamnoside (astilbine)
2,3-Dihydroquercétine-3 -©-
glucoside OGle H H
2,3-Dihydroquercétine-3 -®©-xyloside OH H Xyl
Myricétine -3-O-rhamnoside OH OH Rha

Figure 9 : Structures de flavanonols du vin.

2.1.5. Les flavones

| K&térocycledes flavonesml ppCabé r k& dol rmbj bkqgé¢ -Oql kb¢
insaturée. Les flavones font partie des flavanoides les plus abondants chez les plantes ou
mirpéab&.--¢jliU ribpéafccUobkgbpél-kgq¢ UqU
O-glucoside ol lutéoline7-O-glucoside ont été décrites dans les feuillagtdevinifera
(Hmamouchi et al. 1996)tandis que les aglycones correspondantes ont été retrouvées
dans des vin@ertoget al.1993; Fangt al.2007)(Figurel0).

Flavones R; R,
Apigénine H H
Apigénine-7-O-glucoside Glc Glc
Lutéoline H OH
Lutéoline-7-O-glucoside Glc OH

Figure 10. Structures de flavones du vin.
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2.2. Les non -flavanoides

Les composésnon-flavanoides du vin regroupent les acides phénols (acides
hydroxybenzoiques et acides hydroxycinnamiques), les phénols volatiles, les stilbenes et
a$*"rqobpc& 1l jmlpUpcgbipénrbé¢ibpcifdkr"kbpthbc

~

les composéson-c i *s "kl 6abpémbrsbkg¢ | kqgof _rboc¢daci

~

| ri brocbkcéoUrdfpprkgE~rsb ¢a$~rgobpé 1 jmlg

v

Abeémirp)cibpeémeUklip&slirgfibpélkgcrke&fij
stilbénes possedent des activitédogiques remarquables.

2.2.1. Les acides phénols

Les acides phénols regroupent les acides hydroxybenzdrigie® {1), a 7 atomes de
carbone, et les acides hydroxycinnamiqiggufe12), a 9 atomes de carbenDans le
raisin, ces composeés existent sous forme estérifiée ou hétérogRilg@rmauGayon
1965, 1968; Singleton & Esau 1969; RibéGswon 1971)

Acides hydroxybenzoiques R; R, Rs R,
p-Hydroxybenzoique H H OH H
Protocatéchui H OH OH H
Ra COOH rotocatéchuique
Vanillique H OCH; OH H
R3 Ry
R, Gallique H OH OH OH
Syringique H OCHgs; OH OCHs
Salicylique OH H H H
Gentisique OH H H OH

Figure 11. Structures des acides benzoiques.

Les acides hydroxybenzoiques saBsents dans le vin surtout sous forme ligitefna
Neiraet al.2000; Monagast al.2005b)

En comparaison avec les teneurs en acides hydroxycinnamiques, la concenéstion d
acides hydroxybenzoiques reste relativement basse.

16
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Dans le vin, les acides hggycinnamiquesKigurel?2) existent spécialement sous forme
ab¢ 1 j_fkrfpl kp¢abc¢ qv nmibgarélf) q@baver tles Bucrési AN~ f a
cours de la vinification et de la conservation, une dlyde de ces dérivés contribue a la
moUpbk > bc¢a$”r fabp¢ii®ngletoniop7 i f obpEakpci bpc

Acides hydroxycinnamiques R, R, Rs
R H .
8 X €00 p-Coumarique H OH H
R, Caféique OH OH H
Ry
Férulique OCH; OH H
Sinapique OCHj; OH OCHjs
Figure 12. Structures des acides hydroxycinnamiques.
(I)I (I:OOH Esters dbéacides hydr R
NN C—O—(IZH ] ]
(IZH—OH Acide caftarique OH
HO COOH Acide coutarique H
R
Acide fertarique OCHs;
Figure 13. Structures des estersa «~ * f abp evaoluv fkk"jfnrbp+

™

@opcabokfbopémbrsbkqé¢ rrppfép$bpgUofcfbod?
tres dépendantes du pH du miliésingleton & Esau 1969)

| bp¢ bpgbop¢ a$” fabpc¢ ~ f kl&k tquléun des pids,l skrtpdt r k ¢
remarquable dans le cas de vins blancsur forme oxydé des quinones
devaoluv fkk~jr"gbp)cbk¢c¢™ _pbk bcabcédirgnrqef
Grape Reactionréduc), un composé incoloréCheynieret al. 1990. Les quinones

pbj ibkg&”ilopcoUrdfoc~sb ¢a$~"rqobpé¢ 1 j ml
contribueraient au phénomene de brunissement deqRigaudet al.1991)

Il b&dirgrqgefl k& DPE&) ¢ mbmqgf ab¢ | ktangogueg r UG a |

mroqf fmb&acéi $fkef fqgflké&abpéjU ~kfpjbpt¢:
produits alimentairegMolnar-Perl 1990) La conservation du glutathion dans les modts
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obi f Ub¢ erélevagasur ig§)nr b p

bga~kpcibpcsfkp ¢
A bk b ¢ a$lakggeetlal2Q0A)™ k gp € gt

jr"fpcrrppfcaci

2.2.2. Les ellagitannins

Les trois especes de chéne utilisées en tonnellerie pour la construction des barriques sont
le Quercus robur.L leQuercus gtraea LetQuercuslba L (Chatonnet 1995)Leur bois
bpgérqgfifpUE&mlroci $Uibs~"dblabpisfkpeérfkpf:

| $Ui bs"db&bké¢_"~oofnrbébpglabpgfkUcacéc” sl of
arbcéaci kfCkadars rkpgfblr opéj | i U ribpé& 1l kpqgfaqgrq
essentiels a la stabilisation de la couleur et au vieillissement ofSidaléton 1995)

Les ellagitaminsmo | sf bkkbkgc¢ar ¢ 1 r mi 2 &kldaqlUpa™qfidna
galotannin.Cecouplage | k ar f g ¢ 0 ¢ umgdoapkeneepnt hexdhydioxydiehoyl
%EEAM&CE " efo”i +C I bp¢ mofk fmribp€ s~of ~qfl k
proviennent du degré de galloylation, des couplages oxydatifs existants, de la formation
de C-glycosides aromatiques et de la polymérisation a travers des couplages ox@latifs C
(Quideau & Feldman 1996)

Dans le vin, on peut retrouver slellagitannins comme la vdsgine ou la castalagine

(Figure 14)ainsi que des molécules résultants desr qf | kp&abp¢ébi i ~df gn
composés phénoliques (flavartiagitannins)(Puechet al. 1999; Jourdest al. 2011;

Michel et al.2011) Des teneurs de 10 mg/L et 2 mg/L ont été rapportées dans un vin de
Bordeaux ayant subi un élevage en baeipgendant 18 moiSaucieret al.2006)

Ellagitannin R; R,
Vescalagine OH H
Castalagine H OH

Figure14+ Bubj mi bp a«bii~dfqgrkkfkp obqolrsyp a*~kp ikt
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2.2.3. Les stilbenes

Les stilbenes sont des composés phénolignatenant au minimum deux noyaux
aromatiques reliés par une double liaison, formant un systéme conjugué. Cette
particularité leur confére une grande réactivité due a la résonance des électrons sur la
totalité ce la molécule.

Les stilbenes sont connus pdeurs propriétés antioxydantes-visvis des lipoprotéines

de basse densité (LDL). lls pourraient ainsi jouer un réle protecteur contre les maladies
cardiovasculairegFrankel et al. 1993) On leur attribue aussi des activités chimio
préventives contrelcancefJanget al.1997)

Les plus abondants dans le vin soritdaesresvératrol et son dérigdycosyléle picéide,
ainsi que les dimerésansviniférine et pallido(Ribeiro De Limaet al.1999; Landraulét
al. 2002; Vitraeet al.2005)(Figure B).

Stilbénes R; R» R3
Trans-resvératrol H H H
Trans-resveratrol-3-O-glucoside (piceide) H Glc H
Trans-resvératrol-2-C-glucoside H H Glc
Trans-astringine OH Glc H
Stilbénes Dimeres R R,
Trans-OViniférine H H
Trans-UViniférine-diglucoside Gle Glc
Stilbénes Diméres R R,
Pallidol H H
Pallidol-3-O-glucoside Glc H

HO ORy . L
Pallidol-3 , -gldcéside Glc Glc

Figure 15. Structure des stilbénes du vin.
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2.3. Evolution des composés phénoliques durant le

vieillissement du vin

Lors du vieillissement du vin, de nombreuses réactions se produisent entre ses différents
constituants. Parmi ces réactions, la condensation dirette anthocyanes (A) et
flavanols (F), la copigmentation et la condensatieA Bu FC¢ m~ o ¢ i $f kgboj
a$”  Ug”i aU§¢ soatkespguSimpbrtaoteéss . 3
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HO o

R, OH

OR HO. (0N
N R2

OH OH =

O OR
o]
OH

Adduits flavanol-ethyl-anthocyane

OH
Flavanols ‘
R,
X OH
Adduits flavanol - anthocyane

OH O-quinone de l'acide caftarique

Vinylphénols ou
acides hydroxycinnamiques,

Acide pyruvique

HO\{)I‘:
S

COOH
Vitisin A-pyranoanthocyanes

Hydroxyphenyl-pyranoanthocyanes

Flavanyl-vinylpyranoanthocyanes oH R.

Vinylflavanols

OH
OR
g .
HO O
HO
OH

HC—CH;,

OH

\ R,
=

Adduits anthocyane ethyl-anthocyane OH

OH
OH Adduits anthocyane-flavanol
Flavanols, acetaldéhyde

OH R,

Flavanyl-pyranoanthocyanes

Vinylphénols

Figure 16 : Réactivité des anthocyanes (adaptée de (Monagas & Bartolomé 2009).
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2.3.1. Condensation directe flavanol -anthocyanidine et anthocyanidine -

flavanol

En ce qui concernes produits de condensation directé& FouA-F, leur présence dans le
vin a été suggérée par Somers (1971). Dafumt été tres étudiéRibéreauGayon 1973;
SantosBuelgeet al.1995; VivarQuintanaet al.2002; Monagast al.2003; Alcaldd-onet al.
2006)et leur structure a été confirmée par RBhalast al.20044a; Salas al.2004b; Salaet
al. 2005)

Cesreéactions semblent étre influencées par le pH et la température du (Midien-
Aubert et al.2002; Duefiagt al.2006} ¢ | & ml i vj Uof p~rqfl k& mbr q¢ |
formation de polymeres de masse moléculaire plus gRiEreauGayon 1973)

2.3.2. Conde nsation flavanol -anthocyanidine et flavanol -flavanol par

i «fkgbojyafr"fob a«™ yg”"iayevab

I bésfbfiifppbjbkgcarcsfkcbkgo”bkhb

¢ oU~”" g
G&mroqgfocabc¢i $U0Uqge” k |(Wildenradt &Singledn 874)b

¢
ml i v me

)¢

abp
abc

(@]

| $ Uqr acbnilemdation flav@nainthocyanepo ¢ i $f kgboj Uaf r"fobcabc
Usfabk bé¢ir"¢oUr qgqfl k&a$”r Ug”riaUevab&”rsb &rk
site 8 du cycle A du flavan&in milieu acide, usomplexdlavanolcarbonium va pouvoires
clojbo&mlrocoUrdfocbkprfqgb&proli bpé&pfgbpc 3¢
(Timberlake & Bridle 197H¢& Mi r pf brop¢ Ugrabpé | kg¢ jl kgoU
condensation flavangdthyleanthocyanes dans len(Guerra & Glories 1996; Atanasata

al. 2002b; Mateust al.2003; Salast al.2005; Boideet al.2006)

La vitesse de la réactipn$ » ° b K i€ Groobdp b k ° ben anflidu waoidd, Gkchuse ey

i $Ardjbkgrqgfl keEabéiAécl ofdtiogs(Atanasa®t/al2008at i a Ue
Boidoet al.2006)

| ~&mlivjUofp~rqgfl kéabp&ci*s”~klipémrodabp¢ml]
i $2~>Ug~riaUevab&~rsb ¢rkcéoraf > ~itc

A du flavaol (Figurel?).

Ui b>gol mef ik
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(Timberlake & Bridle 1977).

Les produits de polymérisation a
1997; Drinkineet al.2007a); il a

ANfkpfeclojUecoUrdfqgce 0¢ [avakoE gl r o

insi formés ont été décrits dans le vin rouge (Saakier
été rapporté que leur concentration augmente lors du

vieillissement (Drinkinet al.20071).

2.3.3. Copigmentation

Les différentes formes des anthocyanes et leur couleur peuvent étre stabilisées par des

phénomeénesphysice™ ef j f nr bp) €

fkgbojli U ri~rfo
evaol dCkb¢

Ui b qol kfnrbjbk

a$r kcé®

g-assopidtiom o da ic&igmegtation

b& bg¢ fkgo”~j I i Uphobe ‘pdr didspnc o Up r
eol jI mel ob ¢)®Wweklapartie insatukébgt ¢ p | r
g dBrauiltakd & Oangles BW®4) | mf dj bk g ¢

Ces phénoménes se traduisent par un effet hyperchrome, avec une augmentation de

if$k gbkpf qUC as$”

_plomgfl k)¢ bgc¢ _~

gel " eol jb)c¢":

j “ufjrjcasn

N

| ~¢C

_plomgfl k&sbopc¢i bcaljr"fkb¢

“Imfdjbkg?

sfpf i

qf l k€fkgbojliOU ri~fob&aUpfdkbé
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et un copigment. Les formes cales (AH, A) ont des structures assez planes avec une forte
délocalisation des électrons permettanstatkin@gvec le copigment.

| "&€clojrqfl kcab¢& bpé¢ | jmibubpémolgCdbgi $"k
intensification de la couleur dudastabilisation du cation flavyliuBrouillard & Dangles
1994)(Brouillard & Dangled94; Liao, Cai & Haslafi®2; Rein & Heinonef004).

La copigmentation intramoléculaire désigne le processus par lequel le copigment et le
pigment vont faire partie®lr k b ¢ j Cj b(Dgndlesethl.1093)b &

Par exemple, dans les anthocyanes coumaroylées et caféoylées, le noyau aromatique de la
partie acylée substituant le glucose peut entrainer une stabilisation de la partie anthocyane
sous forme flavylium.

Les pringpaux facteurs qui affectent la copigmentation sont le pH du milieu, la température,
ainsi que la concentration et la nature du copigment et du pig(Matza & Brouillard
19900 €1 $bccbqgcabd I mfdjbkgrgfl kEbpqgcenadep cf j m
températures entre 10 et 15®Pouillard & Dangles 1994)

3. Lesardbmes duvin

«l "¢clojrqfl kEabp¢ | rnrbgpcbpqgq¢€ I jmibub¢bgc
arcsfké&sfbru)cnrbiib&&nr$bk¢pl fqgcccéssifkauqr ob)
concomitants» (Peynaud 1980)

|l b¢ 1l rnrbqgé¢ ~oljrqfnrb&arc¢sfkéoUprigb¢as$rk.
sli~gfipcbgcCabpcfkgbo™ gfl kpcbkqgob¢bruclrc
a$Ugerkl i) ¢&abc¢ml idepreélnds letidgpolgsacgharidds.d a fprihatiantgs) ¢
jliU ribpcas$roajbé&bpgé I kgfkrbé~rr¢ Il ropcahb
vin.

| bpé~roédajbpcearcésfkémbrsbkqé¢Cqgob¢& i "ppUpcbkco
varietaux,aromes fermentaires et arobmes de vieillisseifieitnaud 1980; Ribéreau Gayon
et al.1998)
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3.1. Aromes variétaux

| $2o0ajbé&srofUqg”ric¢molsfbkqgcarcorfpfkébglbpqc

|l bp& 1 jml pUp¢&a$”oaj b poissidrmeflitieet sont dlorsbdirestement & b u
perceptibles par les récepteurs olfactifs, ou bien, sous forme de précurseurs inodores dans la
baie de raisin, dont le clivage en composés odorants intervient au cours des différentes étapes
de vendange, de virghition ou de vieillissement.

3.1.1. Ardbmes libres du raisin

Les ardmes libres dans le raisin sont représentés uniquement par trois classes de :molécules
les terpénols, dans le cas des cépages mustiatEreauGayonet al.1975) les 2alkyl3-
méthoxypyrazinesiotamment pour les vins de Cabern@®ayonoveet al. 1975a)et la
rotundone (Wood et al. 2008) uniquement identifiée dans les raisins et vins de Syrah
mol sbk~kqca$>rpqo”ifb+

Les terpénes rencontrés le plus frequemment dans le raisin sont des monotepenes
di-oxygénés. Les espéces morpgénées tellas r bUeipifiéol (squelette cyclique), le
linalol, le nérol, le géraniol et le citronellol sont les plus odorants et se situent
préférentiellement dans les parties solides des Baiesg18).

Furaneol Homofuraneol Norfuraneol Linalol Géraniol Nérol

0 o] o] A OH A
| | | |
OH HO HO OH
0 o o |

Figure 18 : Terpenes trouvés dans le raisin.

Les opérations de macération favorisent leur extraction dans les modts. lls apportent des
notes florales typiques des cépagescaies ou de type Alsacien et Ibérique tels que le
Dbt pbowgo”jfkbo) ¢ i $>GuedendekPmhoclI94)< sonb én Igénérad b f o |
présents dans les vins en quantités supérieures a leurs seuils de perception olfactive, bien que
ceux' f ¢ k $ 'miedurésogtieldans des modts modeéle et non dans des vins modéle.

Dans le cas des vins doux naturels élaborés a partir de Muscat petits grains et de Muscat
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a$>i burkaofb)cibcifkrilicrqgbfkgcabpc¢ | k bk
1000 jg/L), de méme que le géraniol (1900 ug/L) et le nérol (50 a plus de 100 pg/L). Les
monoterpenes doxygénés sont présents dans diverses variétés de raisin, les plus abondants
étant des diols monterpéniques, des hydroxylinalols ou des oxydes de linalol

De facon générale, ces composés sont inodores mais peuvent étre impliqués dans des
oUr  qfl kpe efjfnrbpdab&oUroo”kdbjbkg)céa$ev
du vieillissement du vifRazunglest al.1993)

Les pyrazines sont responsables @deurs végeétales de poivron vert, de pois vert et

a$ "pmbodb¢&pl rsbkaqgcd diteyet 8.9 Mentifiges modr ka Prémicgef s b p ¢
fois dans des vins de Cabernet SauvigfiBayonoveet al. 1975b) trois pyrazines sont
généralement décrites la 2méthoxy3-isobutylpyrazine (IBMP), la -tnéthoxy3-see
butylpyrazine et la -EZnéthoxy3-isopropylpyrazine. Leurs teneurs sont légérement
prmUofbrobpétc¢i bropcpbrfipéab&mbo  bmgfl k&l i
0¢i $7r gaemenidg $d O lka Enbgtammedpér litre

I $ F ?quantifiee par dilution isotopique, présente des teneurs comprises entre 3 et 60 ng/L
dans les vins de Cabernet Sauvigridilen et al. 1994; Kotseridiget al. 1999) et de
Sauvignon BlanflLaceyet al.1991)

| ¢ol grkal kb)¢é¢pbpnrfgbomCkbéobpml kp” _ibcas$l
ab&klgbp&Umf Ubp)EmlppCab&rképbrfidab&mbo’
ol r db&bq¢ab &(SiébkretalRGDs Weoktal2$0B)  r &

Elle est quantifiée par dilution isotopique (rotundone d5 utilisée comme standard interne) et
SPMEGGJPCakpci bpEsfkpébqgqcorfpfkpabcPvotreCca
atteindre 88 ng/kg.

3.1.2. Ardmes variétaux libérés a partir de précurse  urs présents dans

les raisins

Six groupes de molécules chimiques peuvent étre différenciés parmiinhes aariétaux
libérés a partir de précurseurs présents damaitess.

Le diméthylsulfure (DMS), avec un seuil de perception proche de 25 pg/Lrenaiartable

en fonction de la matrice, est un produit secondaire du métabolisme azoté de la levure. En
effet, il peut étre libéré a partir de cystéine, cystine, glutathion ou encore de S
adénosylméthionine durant la fermentation alcoolique.
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La réductiond ¢ af j Ugevi pricluvab& %AIJPL&EbkEAIP) C |
cr _of rgflkeéab¢ci~r& fCob)e&pborfqgébksfprdbn _
abondance du DMSO voire son absence dans les modts, rend impossible cette voie de
transformaton.

Au cours du vieillissement, les teneurs en DMS dans les vins augmentent et semblent
aUmbka*"kgbpé¢ab¢i~"€&€gbjmUo~rqgrob¢ abé¢ pgl > h~rdb-
formation autre que fermentaire a été formulée puis validée, qui corresporideae ce la

S méthylméthionine en DM$Segurel 2004)

MoUpbkg&arkpéibpé&sfkp&aabpéigbkbrop&snrofrk
sfkp¢ ol rdbp¢ doi bc¢ 0¢ abp¢ |l abropc¢ ab¢ gorcchb
concentrations, il remfrce les notes fruitééSeigneuet al.1990)

Les thiols variétauxF{gure 19 résultent du clivage, par $ ~ ° djlyasé deUelevuree

précurseurs inodores présents dans le raisin sous formeagugués a la cystéine ou au
glutathion.

4-méthyl-4-sulfanylpentan-2-one 4-méthyl-4-sulfanylpentan-2-ol 3-sulfanylhexan-1-ol

OH SH

Figure 19 : Thiols variétaux présents dans le vin.

Les phénols vatils présentent des odeurs aux caractéristiques tres diverses dont la plupart
peuvent étre considérée comme des défauts. -umyphénol et le 4inylgaiacol
responsables des odeurs de gouache et de clou de girofle dans les vins, sont produits par la
lewre Saccharomyces cerevisipartir des acides coumariques et féruliques, respectivement.
Leur formation nécessite une double action enzymatique de la levure de type cinnamyl
estérase puis cinnamate décarboxylase.

Le 4vinylphénol et le 4inylgaiacolc k gof _r bkg¢ ml pf gf sbj bkqgc¢ ¢
leurs teneurs sont inférieures a leurs seuils de perception olfactive : 770 et 440 pg/L
respectivemenfGuedes de Pinho 1994)u cours de la conservation du vin, les teneurs en
vinylphénols diminuentsigf ¢ f ~ 2 gqf sbj bkgé¢mlroc¢cl ojboc¢a$”ro
et éthylphénol¢Dugelay 1995) ¢ @b p&E mobj f bop) EoUpri grkgdab¢i
liaison vinyligue des vinylphénols, ne présentent pas de notes aromatiques aux
concentrations travées dans les vins. Les éthylphénols sont formés en faibles concentrations
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lors de la fermentation malolactique, mais peuvent atteindre de tres fortes teneurs lors de la
conservation du vin. En effet, la contamination du vin par la levure du Beettaromyces
engendre une forte production de-éthylphénol et de -éthylgaiacol par réduction
enzymatique de la liaison vinyl des vinylphénols (activité enzymatique de type vinylphénol
réductase).

A fortes teneurs (> 425 pg/L pour des vins rouges de Borddas»déthylphénol et 4
Ugevidror 1 icplkgCobpml kp” _ibpca$rkcalc”rqct
et cuir »(Chatonnetet al. 1992) La formation de ces composés est variable, mais est
mroqf rifCobjbkqgeé¢ " “bkaqbdObhEw rklpEs odlp& Bd KIpE @
(Chatonnetet al.1992) Le 2Ugqevi me Ukl i ¢ bgc¢ i $2i 11 i & bkwv
précurseurs glycosylés dans le raisin, mais leur contribution est trés faible par rapport a celle
générée lors de la fermentation al@pee par la levure.

| $luvdCkb&fkgbocCob¢Er"sb ¢ibp&~roajbpe&snrofUq
terpéniques (cas des variétés de raisin muscatés) en oxydes moins aromatiques ou les thiols
aromatiques (cas du Sauvignon, du Cabernet Sauvignod dlerlot) en dérivés pouvant
moUpbkgbodabpé¢aUcrrqgpcas$l abro+¢

Les vins blancs oxydés sont décrits avec des descripteurs tels que caramel (par ex. : vanilline,
furanéol), fruit trop mar, pomme écrasée (par ex. : éthgiéthyl butyrate), boisé (par ex. :
furfural, eugénol), rance (par ex. : acide hexanoique), miel (par ex. : phénylacétaldéhyde) ou
légumes cuitéEscuderaet al.2002)

Abccrol kecpfjfinrfob)cCi$luvarqfl k&abpc¢,SI|Ijmlp
méthanethiol) élimine leurs car q Cobp¢& aUmi "f prkqgp¢ %l abrop¢ a
Dans les élevages de type oxydatif (utilisés pour beaucoup de vins doux naturels, mais aussi
pour les vins de Porto), gardés pendant de nombreuses années dans des récipients en
vidange, parfoisexpp Up ¢ bk & mi bf k&pl i bfi)c¢l k&l _pbosb¢i
§¢o "k flEpuew i alevabpébqgqeé¢ Uqgl kbp&+¢& @b¢& qv mb
sfkp+EArkpcéibcé "pca$rkb&luvdUkrqgfl k dkés ~dUo (
ml rocCi "fppboémi " bcaGCabpé&”roajbpca$luvarqgfl Kk

|l bp& 1 jml pUpEbkE@3cabéqgvmbiebulCk” i Ebqgdebun
pari*$ qf |l kc¢a$”r qgfsfqUpE&bkwvjrgfnrbpéab&qgvmbg
surabp& A~ fabp¢ do”pc¢ fk plénguecet imdéigueDupfdit de lew i $ 7~ °
mécanisme de formation, les composés en C6 sont classiqguement désignés comme des
espéces prfermentaires_ f bk ¢ nr $r kbcé¢c™rf _i b m*oqfatioddgel f gC a

aUofsUpé&div I pviUpca“kpcCibpé _ _~fbpEabcorfpf
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v

APl lipE loobpml karkqgp€ gbi pénrbéi $ebuCkl i ¢
1 jmlpUp¢ bké @3¢ pl kg& obpml kp”™ _éep pout ap®d abr o
cbojbkgrqgfl k) cp$Sbpqgl jmbkge m*ocCcloj~gfl k¢ at
perception olfactive sont supérieurs aux concentrations effectivement rencontrées.

Le furanéol (24liméthyt4-hydroxy-(2H)-furan-3-one) est caractéristigudes odeurs de
*Aorjbicélr&abdcorfpbE&pbil kéEnr$ficbpgeémoUpb
(Rappet al.1980) Les vins issus de vignes américaines et de leurs hybrides sont trés riches en
furanéol (> 10 mg/L), dépassant ainsi sonlsdiiperception olfactive (3800 pg/L selon la

matrice) (Blaise 1998)Dans les vins (Vitis vinifera), le furanéol serait issu du métabolisme

des sucres. Bien que des arguments militent pour sa présence dans(leuages de Pinho

& Bertrand 1995)au r kb¢ fabkqgfcf ~qfl k¢ clojbiib¢a$rel
démontrée.

Rké¢eljlildrb&arc&crorkUli)c¢i$eljlcrorkUOli)c!
Cabernet SauvignofKotseridis 1999mr f p& ab& Dob k"~ > ebc¢ol pUE 1 jjb
arécorfgébké&pvkbodfbé~rsb ¢ibécrorkUli+¢l bt

inexpliqué a ce jour.

3.2. Aromes fermentaires

Les ardbmes issus de la fermentation sont généralement divisés en quatre catdcmoles
supérieurs, acides gras a nompair de carbones, esters et composés soufrés.

3.2.1. Alcools supérieurs

La production de ces composés est étroitement liee au métabolisme azoté et implique des
voies de régulation complexes. Quantitativement, les principaux alcools supérieurs sont les
2- et 3méthylbutanol, le propanol, le-@éthylpropanol, le butanol, le pentanol, le 2
phényléthanol, le-Bnéthylthiopropanol, le tyrosol et le tryptophol. Globalement, les alcools
prmUofbropépl kg€ mbrécrsl o” i b-phényléthdand 4o &4 b &
apporte des notes florales. De fagon générale, le ralentissement de la fermentation alcoolique
par une diminution de la température, de faibles valeurs de pH du modt, une forte teneur en
ions ammonium ou un débourbage poussé limitent la formation deslalsupérieurs par

la levure.
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322A" fabp do”p 6 klj _ob mrfo a«”™~qgljbp ab

@bggbé¢crjfiibé&pbd | jmlpbca$”r fabpldorpcac"
levure durant la fermentation alcoolique lors du métabolisme des lipides.

Dans le vinseuls les acides gras ne comptant que 10 atomes de carbone au maximum sont
les plus abondants, car ils parviennent a traverser la membrane cellulaire levurienne. Tout
comme les alcools supérieurs, les acides gras contribuent négativement a la qualité
aromdique des vins. Leurs concentrations dans les vins ne dépassent que trés rarement leur
pbrficab&mbo bmgfl k) c&jrfpcfipépbj _ibkgt¢kO
| $2~  fab&~  UgfnrbéobmoUpbkqgbc¢ mo Clevire bvécales" ¢ ab
gbkbropc¢jl vbkkbpc¢arkpcibc¢sfkeéabc¢ci$l oaob¢ a
Ik bkqgo~rqfl k& prmUofbrob¢
At UgfnrbébpgqékU bpprfobcid
mg/L semblent étre optimales.

Cpl kECpbrficabc¢ mb

a
¢ confpfisesaentte @0 etc7@0f k ) €

3.2.3. Esters

Qol fpc¢ i “"ppbp¢ a$bpgbop) ¢ fpprpéab€i "¢ cbojb
mobjfbo&dolrmb¢ | oobpml kac*ru&bpgbopé¢Uqgevi |
métabof pj b abpc¢i fmfabp+Cl bpabruc¢”?rqobpc¢dol rm
pl kgq¢ i bp& bpgbopé¢ Ugevifnrbp¢ a$”r fabp¢é do”rp¢
supérieurs. Ces esters sont formés par la levure a partir d&SCadyl et des atmls

correspondants (Antalick, 2010).

|l bpEbpgbop¢ | kgof rbkgémlroci*"¢mirm~oqc¢aci
notes florales et fruité€&uth 1997) Quatre esters éthyliques participent particulierement a

i $roajbcabpisgkpEYobE&aPpOGeEvbDDb)Ci $eburkl ~gbc
aU "kl r~gbca$Ugevi b+c@pcbpgbopéplkqgctaci $1 o
a$Ugeviblobpgb&afccf fibjbkqgt¢ mb(Bedtnartienh.r o¢ ab
1995 E M2 oj f i bpe~r  Ug~rgbpca$”i-el3méthydyylemnids f br o
gue de Zphényléthyle donnent des notes fruitées et florales trés caractéristiques aux vins
(Guth 1997)

Enfin, certains esters ramifiés tels que-taéhylpropanoate, les-2t 3 méthylbutanoate
a$Ugevib&pbj ibkgd&~ sl focr kc(Pikgeauetcaf2p10)Deqg” k q &
facon générale, la contribution des esters est dépendante du type de vin et implique des effets
de synergiéFerreiraet al.1995)
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Au cours du vieillissement, les teneurs en esters éthyliques a nombre pair de carbone
semblent diminuer, alors que celles des esters ramifiés restent stables ou augmentent
(Kotseridis 1999)

3.2.4. Composeés soufrés

En fin de fermentation, le vin renfernaiévers composés soufrés issus du métabolisme du
plrcob&bqc¢abci $*"wlgbc7Cibcépricrobca$evaold
disulfure de carbone ainsi que les méthgthylthic, disulfures et thioéthers correspondants
(Figure 20.

~

Encl k> gfl kEabéibroémlfkqgcda$U riifqgflk~&u%fkec
§¢i UdbopEpucbgcpl kgeplrsbkqgé¢”ppl (Mekiresttalé abpc¢
2000)p | f q&8c¢ilroapc¢lrépr mUof lganplpscoampléx@ dvignmeo g f ° f
et al.1998)

Sulfure d'hydrogéne Méthanethiol Ethanethiol Diméthyl sulfure Diéthyl sulfure

HIS\H H3C_SH /\SH \S/ /\S/\

Figure 20 : Composés sulfurés légers retrouvés dans le vin.

l bpé¢ 1 jml pUpEplrcoUpc¢i Udbop¢ %pricrobcéa$eva
carbone puis méthylet éthydj bo> *mg~r kp) &€ qefl 2~ Ug2rqgbp)E&pric
mrpéabé¢aUcrrqga$”r~oadjbibkécfkéabdcbojbkgnrqgf
quelques pg/L, valeur proche de leurs seuils de dét¢R@mmut & Kuerlel 1994)Tableau

2).
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Tableau 2 : Seuils de perception et descripteurs des certains composés soufrés légers.

Composé Seuil de percéption, (ug L ™) Descripteurs
H,S 0.1-150 fuf pourri
Métanethiol 0.3 Choux cuit, putrefaction
Etanethiol 11 Onion, caoutchouc, ail
Sulfure de diméthyle 10 - 160 Asperge, choux
Disulfure de diméthyle 20 - 45 Al
Sulfure de diethyle 0.93-98 All

Plrpc¢i $fkcirbk bc¢ ab¢ afsbop¢ c” gbrop) ¢ al kq
températurede fermentation, la turbidité du modt, les teneurs en azote assimilable, en
vitamines, en sulfates et sulfites du modt, les teneurs de ces composés sont modulées et
peuvent donner lieu a des défauts aromatiques.

| & mol ar > qfl k& ab & p rensabte @& tadeausecestebaséedsr katrdductiok a f
des sulfates a partir soit de sources inorganiques telles que les sulfitepuléeSGulfates
soit de sources organiques de type cystéine et glutathion.

Les composés soufrés supérieurs tels queni&tylthioéthanol, le 2nercaptoéthanol, le-3
méthylthiopropanol et leurs dérivés sont soit issus du métabolisme de la cystéine, soit du

j Ugnr _lifpjbcab¢ir"¢jUqgefl kfkbébgcabé¢i $el jljC
>Ci $bu’ bméthylthidpomamokedde la NB8-méthylthiopropyl}yacétamide, dont les
concentrations peuvent dépasser le milligramme par litre, les teneurs des autres composés

soufrés supérieurs sont inférieuresOA mg/L, valeur correspondant a leur seuil de
perception.

As$~ rgobp¢& bpmC  bpc¢ pl r doh Ueb pfdrammigthanethiplc en be B3E i b &
mercaptopropionate ont eté identifiées dans des vieux vins de Champagne, ainsi que dans
af sbopc¢ > UmrdbpébgémlppCabkqgcabpépbrfipcabdr
vins au travers de notes empyreuiapaes.
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3.3. Aromes de vieillissement

Aro”rkqé¢i $Ui bs~"db&bqgcé¢ibé&sfbfiifppbjbkqg)c¢cafs!
Qlrg¢a$” loa)ci $evaolivpbé&abé¢ | jmlpUp&cboj
modification des notes fruitées duin. Ensuite, les composés variétaux de type
monoterpénols et C1Borisoprénoides subissent des transformations chimiques produisant

des molécules odorantes telles que les isomeéres du vitispirane (eucalygtushee), ldb-
damascénone (exhaustedu fruité, rose et fleur exotique) ou le 1;iriénéthyl-1,2-
dihydronaphtaléne (TDN : odeur de pétrole) (Figure 21). Ce dernier est notamment présent
dans des vieux vins de Riesling aux notes marquées de kérosene.

b-damascénone a-ionone b-ionone TDN

Figure 21 : Composés variétaux C13-norisoprénoides du vin.

>r&¢ lropcéabcé¢i $Uibsrdbeé&bkécOqg)cibpepr _pg”rk’
cinétiques différentes suivant les composés chimiques égailement en fonction de

i $1l ofdfkb¢ I grkfnrbébgédUl do*mefnrb&arc¢ |f
des barriques. Parmi les molécules volatiles extractibles figurent les composés a structure
gaiacyl et syringyl, leflsrannes et pyrargs substitués, deglactones, des composés
norisoprénoides, des pyrazines et des pyridiiasi, des phénols volatils tels que le gaiacol,

le 4méthylgaiacol sont responsabl des odeurs de bois bralé A$”~r qo b-¢ m” oq
propylgaiacol, le -éthyt2,6dij Ugel uvme Ukl i )¢ i $brdUkl i) ¢ abp:
butyrovanilline ou encore des aldéhydes comme la vanilline et le syringaldéhyde sont
egalement extraits du bois au cours du vieillissement en barrique

Les molécules de la famille deméthylgoctalactones sorgelectivement extraites du bois
de chéne et contribuent également aux notes boisées (odeur de noix dé&igure2?).
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g-butyrolactone goctalactone gnonalactone g-décalactone d-décalactone

o ) 0 o) 0 o o o O CsHiy
C4Hg CsH11 CeH1a

Figure 22 : Lactones retrouvés dans le vin aprés stage en barrique.

| ¢ cloj~rqfl k& a$”i aUev ab p éméhplfuripral etr @E5i b& ¢
hydroxymeéthylfurfural est provoquée par brdlage du bois. Enfin, dans le cas de
fermentations alcooliques et/ou malolactiques conduites en basjda formation du -2
crorkjUge~kbqgefli &bpgobpml kp” _ib&a$l abroc¢a

Arkpcabpé¢ Il kafqgqfl kpepmU fcfnrbpéas$Uibs~rdb)
hydroxy-4,5diméthyt2-(5H)-furanone) est présent a des teneurs élevéesdimnvins de

Xérés, Tokay de Hongrie et Vin Jaune du Jura et de facon plus anecdotique dans des vins
blancs issus de vendanges botrytisées (5 a 20 ug/L), dans les vins de- fillpg(&) et

dans les vins doux naturels de Grenaétigufe23).

Sotolon

I"(Eo

OH

Figure 23 : Structure chimique du sotolon.

Le sotolon apporte des odeurs rappelant la noix ou le curry et posséde un seuil de perception
crf i bc&abc¢i $| oaoladnesptEs. typés pat Jelr -vdedr depndis pekivernt

renfermer des teneurs en sotolon supérieures a 350 pg/L. Au cours du vieillissement sous
voile de levure, la concentration en sotolon augmente et peut dépasser 1 mg/L pour des vins

W

de plus de 20 ans. Letadon se forme part i al i f p ~ g falc&tdbuyhqglieet®lé ~ f a b ¢
i $2~ Ug~ri aUevab+¢
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3.4. Transfertdes | j ml pyp sli~gfip 6 go”~sbop

Bien que les molécules responsables des sensations aromatiques et gustatives soient des
constituants minoritaires degroduits alimentaires, de petites modifications de leur
concentration brute ou de leur teneur relative (déséquilibre aromatique) peuvent produire

des changements détectables pouvant modifier la perception du consommateur.

Fi ¢~¢UqUc¢j | k q onkbtdaetifidégerdantne peutpas distitgjoef de différences
bkgob&rkégrpéas$l orkdbépqgl " hUEae1N@ mbka”"kaqd¢
en emballage carton laminé avec du PEBD malgré 50% de sorptidmaamene (Piepeet

al.1992).

laUd”~i bjbkqg¢ UqgUE jl kqoU& nrbéeir~e&nr~ifgUCpbk
i fjlkCkb)ca$rkegrpéabccorfgépqgl hUEbkeE _1rq
mbkar"kqérkéjlfp&ac&/-N@ ks$Ugrfgeé mrpé ~ccb’ ql
limonene qui entraine une dégradation aromatique dugjlisu lors des étapes initiales du
stockage ; en étant absorbé dans le polymére, le limonene est donc protégé de I'oxydation.
Dans ce cas la, une telle sorption peut donc améliorer le profil arontatiga $r k ¢ gr p ¢ a ¥
commercial puisqu'il élimine temporairement le limonene, précurseur de godts indésirables
(van Willigeet al.2003). Mais ce cas est assez rare et généralement la sorption de composé
a$roajbébpgékUc” pgb¢é¢mbuitodi bdmol cfi&roljrqfn

v

| r¢oU~r qf sfqgUcabpé& I jml pUpca$roajbp&arkpcdi
gorsbopcCi $bj _"riir"db&bqgcalkkboc¢ifbrc¢cacrkc¢cme
(par oxydation par exemple) et leur sorption (Ducraetl.2001, an Willigeet al.2002b).
Rk¢gbi ¢meUkl jCkbeabée I jmUgfqgfl keEmbrqgé&~slfo
sorbant les mauvaises odeurs issues de produits de dégradation, lsetterpfhéoldans le
grpcas$l o” ktalRAORATr ~ or bqg¢c

Lesphénp Ck bpeE ml rs~kqéjlafcfbodi"&nr~ifqUEpbkp
pl kg€ I jmibubpé&bqgc¢kbepl kgeémrpeéqlrglrop¢molU:
vin, son conditionnement en plastique étant récent. Muragtral.(2005) ontcependant

aU ofg¢abp¢ meUkl jCkbp¢&abé&plomgfl ké arkp¢ ab|
"l kgbkrp&arkpéi b&sf kc-méhyti-cmagdEIli i$ye UgelgbTlal$
i $1 g2kl ~gb¢ asUqgevi b) ¢ i bR p g bhylkakeljgeanoh ke af U
jUgeviab "kl "gbc¢as$sUgevibebglib&meUkviecUqge"|
entre le vin et le film.
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4, | «l uvdpkb a~kp 1 b sfk

| ~E¢mobjfCob&*"mmol “ebé¢p fbkqgfcfnrb¢ | k> bok?"k
Pasteur, qui a été le premier a considérer son role dan la conservation et vieillissement du vin
(Pasteur 1866 Des travaux postérieuréRibéreauGayon 1963Rossi & Singleton 1966
Singleton & Kramlinga 197&Cilliers & Singleton 1989ont associé les phénoménes
a$luvarqfl kéadCabp€& Il jmlpUpcar ¢sAkKNrEkd mpg Y
se sontfocaliséessur i bp ¢ bccbqp¢ ab¢ i $ kulaived énkdssayant dek f s b
comprendre les mécanismes subjacents au phéncan&nle u v &5 3pfiet ak200Q Elias

& Waterhouse 2010Nikolantonaki et al. 201Q Gislasonet al. 201). Cependant, la
complexité du milieu et le grand nombre de variables qui interei@ndans les réactions
a$luvarqfl kéclkg¢ | jmobkaob&nrbérkc¢ilkd¢ e
complétement ce genre de mécanismes.

| ~"¢afpplirgflkcéab&i $luvdCkb&abé¢i $2focarkpt
organoleptiqup + ¢ | bp & mol " bpprpc¢a$luvarqgfl kéc”ccb gnl
responsables de changemeatdda couleur et de la flaveur. En plus,

41. | «buml pfqgqgfl k ar sfk o6 i «luvdpkb il

bouteille

| $luvdCkbe¢ af ppl r pedgaantiképpar idéd nmrbsefiskspniéthodes,otals Queo
i $1 uv Pding lesf plug courants

'l opnr $rkcéd wébpqcC¢jfpcbkc¢ | kg g&”*sb Crkbcr
"beE&nr$rké& Ugrgd asUnrfif _ob¢ bkagobad$rbkpsd darow du lE
Ao~ gqUofpUbEmroeprEmobppfl kémroqfbiib&bgt.
gaz dissous dans un liquide est la pression exercée par ce gaz sur la surface du liquide pour
j"fkgbkfoc€rkc¢ bognf k¢ kféguiibre. Eaapbessianf parpelleide g f | k
i $luvdCkbeaci $Unrfif_ob&akpc¢i$brrelré&arkp
pression normale (Moutounet & Mazaurig001). Si la phase liquide est surmontée

a$l uvdCkb&mroc¢ a¢i ~ panielle dabstlealiquideé skra Enwifort cing fdisno b p
plus grande. En effet, la concentration du gaz dissous dans la phase liquide est
proportionnelle a la pression partielle de ce gaz dans la partie gazeuse. Pour connaitre la

concentration molaire en oxygedsssous, il faut disposer du coefficient de solubilité pour la
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qgbj mUo~gqrob&bqgc¢i "Emobppfl ke~ runrbi icbgst¢ i bp¢c
donné par la loi de HennE@uation 2).

6° 00 (2)

ol C*, la concentratik ¢ ab & i $1 uv d ®k) beci ("e&i nsolbnprpffil fk_Cond)oq f b i
i "¢ Il kpg*rkgbc¢ab¢Ebkovémlrocdi $l uvdCkb+¢

La teneur en oxygéne dissoas® k p ¢ r k¢ j fi fbré&ifnrfabdbpgd&dUk!
oxymetre.

Ml roc¢ibpé&drwembré&plir_ibp)¢ Iljjbe&i$luvdCkl
plir _fifqU¢ab&i$luvdCkb&arkpeéibé&sfkeéprqgrol
~qj |l pmeUof nr b ¢.dbmol.Ekelkrdli agek la pressicbup aitirklre 15 mid

sousl.5 bar.

| ~&¢qbj mUorgqrob&~¢U0Ud”i bjbkgérké&fjmr> gqgé&proci
température diminue. Ainsi, la constante de Henry est fonction de la température et présente

un maximum (qui correspond au miniom de solubilité) qui est fonction du gaz : vers 100

°C pour l'oxygéne.

I ~¢plir_fifqgU&abeé¢i $luvdCkbembrqé&Ud”ibjbkgt
étant celui de Benson (Benson & Krad€84), @i est utilisé en océanographie.

Enfin, la vitesse de dissolution du gaz dans la phase liquide dépend de la surface de contact
gazliquide. Plus la surface est grande, plus la vitesse de solubilisation augmente. La vitesse de
plir fifprgqflké&ab¢i$l uvdCkbd?d abcpdement dedaa” k p ¢
convection et de la diffusion. Cependant, il ne faut pas oublier le transfert de matiere dans la
phase liquide qui dépend principalement de la température et du degré de turbulence et qui
équivaut a une résistance au transfert.

Moutounete ¢ J A~ w”Arof > & %/ --. &¢I kg¢ I kpgrqUe&énrbci $
lropcéarépql " hrdbébgcéabé¢i $Ui bs~db&&abpc&sfkp:
abc¢i $rfoEmroco mmloqgé rré&slirjb¢arc¢olesfmfbk

meUk!l j Ckbpéa$luvarqfl kEplkgéoUarfqgp+¢ 1l bp¢C
@bmbka~kq)cjCjbepfcibpemlppf _fifqgUp&abd&af pp
Nnr$bké rsb)éi"éqbkbroébkel uvdC kelg@mméupdaisr p & a -
les deux cas : AD plL (Moutounet & Mazauric 1999).

| $luvdCkb&afpplrpéarkpéibpésfkpEbpgémol dob
prqroUcbkeEr"foc Il kpljjbe&i$luvdCkbEmoUpbkqge¢h
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dépend @ la température. Plus la température est élevée, plus la consommation est rapide :
25 jours a 13°C et 3 jours a 30°C pour un vin rouge (RibéBzgwn & Peynaud 1961).

w

Pfc&i$~focbpgcobklrsbiUclrépfcibeésbkiabpGRIgd
Ebccbg)éi "¢ ~m~  f qBl& estogmprise ¢ a$

"l kgf kr b+¢ Bk
entre 80 md/ pour les vins blancs et 800 mglaur les vins rouges riches en composeés
phénoliques (SingletohB7).

| $1 uvdCkb& ™ mmle qéhé enlpesetica defSre piovdgse ude brusque
Ardjbkgrgfl k& abpé ml mri ~qfl kp& abé¢ _~> qUofbp
a$r"iqUorqfl k+¢l $~ qgfl kéabé¢i $luvdCkbeEproci "¢
v r"Ea$”r _logaakkardpdbkéFfF kgbkpfqUeE  Iilorkgb)¢j
nuances vertes aux nuances orangées tuilées. La fraction jaune de la couleur des vins provient
ab¢i $luvarqgfl k&a$” radesflaywiorspuls kld leuppdlymeérisatioan p & q ~ k
jli U ribpE&mirpédol ppbp+¢& 1 bp¢ %mbgfgbp&c¢cl o
AN bkqgqrbkgci $bkpbj _ibdab& bpémeUkl jCkbp+

DUOkUo”ibjbkg)¢&i$luvarqfl kE mlrppUb¢& bpg¢ aUc?”
dissolution lente et continue, comme$ bp gqc¢i b&¢ ~"pcakpci $Ui bs~dbc
réle positif (RibéreatGayon1933).

5. Les obturateurs

Le bouchage traditionnel des vins tranquilles fait appel au bouchon en liege naturel depuis
mirpcéal]rké&pf C i b+¢ Il banéhété duniégé e€hgfditpud matéddu He g f °
bouchage remarquable. Ces propriétés ont éeté exploitées depuis fort longtemps. Des
amphores bouchées avec du liege, datant du Veme siécle-@yamt £t€ découvertes dans

le bassin méditerranéen, en Grece, dieltt en Egypte. C'est dans la deuxiéme moitié du
XVlleme siécle que l'innovation déterminante de l'utilisation du liege comme systéme de
bouchage a eu lieu.

Les deux événements qui ont révolutionné les pratiques de commercialisation du vin sont,
d'une mrt, l'utilisation des bouteilles en verre en Europe pour la garde et le transport des
liquides, et d'autre part, la découverte du bouchon de liege. Cette découverte a été attribuée a
Dom Pérignon (1638715), cellérier bénédictin francais de I'abbaye datuilers en
Champagne, qui, en mettant au point le processus de champagnisation, remplace le systeme
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de bouchage de I'époque (bondons de bois enveloppés de feuilles de chanvre huilées) par des
morceaux (bouchons) de liege.

La mise au point de produit®thniques toujours a base de liége, tels que les bouchons
composites ou agglomérés, a ouvert les portes aux alternatives techniques et économiques
des bouchons classiques. Les bouchons synthétiques a base de polymeres plastiques sont
apparus a la fin des@ées 50 mais leur utilisation a été plus remarquable surtout a partir des
années 90.

| $rgfifprqgfl k&ab¢  bp ¢ qessentelkmdntdansledus Ok pE p B Db
les défauts olfactifs ditsgelt de bouchor provoqués, entre autres pamigration vers le
vin du 2,4,6TCA, a partir du bouchon en liege.

Les dernieres décennies du XXéme siecle ont vu apparaitre encore un nouveau type
a$l _qgro~rgbrocmlrocCibcCsfk)cibp¢ “"mpribpcdacCsf

5.1. Bouchons en liege

Le liege est formé par I'émrce d'un chéne patrticulier, le chéne-liege Queraus suler qui jouit
de la particularité a recongituer son émrce apres enlevement. Le liege est un tissuveégétal
composé dedlules mortes hexagonales. Leurs espaces intercdlulaires sont remplis d'air, ce
qui lui confére une densité extrémement faible. Les propriétés d'dadticité et d'éanchété du
liege en font un matériau de bouchageremarquable.

Actudlement, le bouchon contribue ala conservation e a la bonificaion du vin en
bouteilles et participe a la qualité du produit. Son role principal estd'assuer |'éanchété de
labouteille en respedant les qualités aganoleptiquesdes produits.

L'industrie traditionnelle du bouchon a subi plusieurs modifications dans le but d'améliorer
I'hnomogénéité des produits finis @augmenter la productivité. Ainsi la production actuelle
du bouchon requiert plusieurs étapes de production

1. Ecorgage ou démasclage : le cycle d'exploitation du chéne liege commence tout d'abord
par I'écorcage. Une premiere étape de sélection du piodialt est effectuée dans les
subéraies. La levée du liege s'exécute manuellement selon une pratique traditionnelle a
l'aide d'une hachette spéciale tres tranchante. D'abord deux profondes entailles
horizontales sont pratiquées, l'une a la base du tedri@utre en haut, puis deux
entailles verticales. Les plaques de liege sont enlevées avec le manche de la hachette. Le:
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10.

11.

entailles pratiquées au cours de cette étape doivent étre précises, car des lésions dues a
une mauvaise manipulation peuvent comprotreefa qualité du produit et causer a

long terme la mort de l'arbre.

Triage et séchage : les planches de liege sont empilées a l'air libre pendant 6 a 12 mois
afin de permettre au liege de s'affiner par oxydation.

21l rfii~db&7¢" bqgq b4s58 Q0 mnotésmand ded'dal. Ge nettoyadgek a »
permet d'éliminer une partie des substances hydrosolubles du liege (en particulier les
composés phénoliques du liege), d'augmenter son épaisseur, de réduire sa densité et
d'améliorer sa souplesse.

Stabilisation: les plaques sont ensuite stabilisées pendant 2 a 4 semaines dans un lieu
ou l'aération et I'humidité sont réglables. Cette opération permet aux planches de
s'aplanir ; le liege séche pour atteindre la consistance permettant la découpe.

Sélection du lieget stockage : le liege subit un tri. Les planches qui ne correspondent
pas au calibre et a la qualité souhaitée sont éliminées.

Deuxiéme bouillage : le liege commercialisé a I'état de planches est bouilli une seconde
fois, pendant environ 30 minutes, pdarrendre malléable

Tubage : le liege sélectionné est coupé en bandes d'une longueur équivalente a la
hauteur du futur bouchon a l'aide d'un appareil a lame tubulaire.

Triage : apres I'étape de tubage, les bouchons sont généralement triés manuellement.
Le tri permet d'éliminer les défauts rédhibitoires (excés de porosité, dimension non
conforme, taches jaunes, galeries d'insectes, etc.) et de classer les bouchons jugés
acceptables en 7 qualités allant de 0 a 6 (6 étant la meilleure qualité).

Lavage : cettétape a pour but de nettoyer et de désinfecter le bouchon. Le procédé
traditionnel de lavage au chlore, suivi d'un bain d'acide oxalique, est déconseillé, les
résidus de ces produits pouvant étre en partie responsables de la présence de
chloroanisoles, Borigine d'altérations organoleptiques du vin. Les industriels utilisent
aUplojrfperké&i~sr~db&”~ré&mboluvabé¢a$evaol d
doit pas laisser de résidus peroxydiques supéridupsmg par bouchon, sur produit

fini prét a lemploi. Les lavages a l'acide sulfamique ou au métabisulfique sont aussi
admis. lls présentent néanmoins l'inconvénient de ne pas agir sur tous les micro
organismes.

Coloration : par un souci purement esthétique le liege subit parfois une coloration. Un
seul colorant est actuellement autorisé. Il s'agit d'un produit de synthese, le jaune
orangé S (E110, selon le code CEE).

PO erdbe7¢ficp$Sbccb gqrbErréclro)é&rréplibi
et doit aboutir a une humidité finale desuathons comprise entre 4 et 8%.
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Le liegedu chéne Quercus suler est une subsance tres complexe. L'éude de sacompostion
chimique aé&té menée au cours de nombreux travaux qui ont conduit a des résutats parfois
contradictoires. La dupart des condituants du liege ne sontaaessibes quapres
dépolymérisation et les résutats sont fortement liés aux procédés utili $és. Les condituants
du liege sont présents a des proportions quivarient sslon I'ége et I'habitat du chéneliége. I
est cgpendant admis quele liege est notamment congtitué denviron 40%de sukérine, 2%
delignine, 20%de polysaccharides et de 18%de composs divers, pami lesquelslescires,la
matiereminérdeet |%au (Lopeset a. 200)).

5.1.1. Les défauts organoleptiques liés aux bouchon s en liege

Les opérations ducontréle desuivi de la qualité du bouchon mettenten évidenceune
importante proportion de vins qualifiesde « bouchonnés wu de « moisis »parmi les

U erkqfiil kpE&klké Ilkclojbp+cA$S"moCperéderbpc oU
199605 a7%desvinsanalyséprésentaientedéfaut.Celaengendralespertes économiques
considérables dans la filiere vitivinicole mondiale, estimées a 10 milliards de dollars par an
(Fuller 1995 ; Pereira et 2000).

La problématique du «ogt de bouchon » est complexar ce terme peut englober plusieurs
odeurs aux nuances différentes de moisi, terreux, champignbrillét Chacune de ces
nuances peut provenir de sources de contaminations variées (Rapp, 1993).

Plusieurs études ont été nées afin de caractériser et d'identifier edéculesvolatiles
indésirables responsables des mauvais golts dans le vin causebmarhlas en liege.
Certaines études remontent début du XXéme (Bordas, 1904).

Les microorganismes utilisant le liegemme substrat sorités souvent mis en cause dans
certains cas de « golt de bouchon » a nuance moisi, croupi ou tddewmombreux
microorganismes se trouvent seuls ou en cortege, a la surface des bouchonscomme
profondeur, dans lezones lenticellesou en dehors desspaces lenticellaires (Riboulet et al.
653&+C1 2~ 1 kqgnj f kN lckockapl frogobset p rmo &ik$g™og f d bk+
a$” _loacilopcarc¢pql h~rdbcabpcmi "k ebpcabci f
sgl roCbkc¢ "sb+@bqggbc¢cil obck$bpqgc€al k> Em~rpci
Rkb¢ pr” bppfl k¢ ab¢ plr ebp¢ a$l ofdf kbp¢ afcec
i $evdol jUgofb&bqgé¢i~E&qgbj mUo”qr ob &ig*lpngténtpk g b + &
aUjl kqoUb+¢1 r~¢jf olcilobécarcifCdb&bpqgcproq
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enzymatique est capable de métaboliser les différents constituants du liege et de produire des
molécules volatiles qui peuvent jouer un role en agissaues ou en interagissant avec des
composants du vin.

| ~EmoUpbk béabpcjf ollodrkfpjbpE&procibc¢cifcC
mauvais goutscependant la microflore du bouchon est un facteur de risode leur
apparition (AlvarezRaodriguez et al. 2003).

5.1.2. Les molécules volatiles impliguées dans le « golt de bouchon »

Les molécules volatiles impliquées dans les mauvais golts du vin causés par le bouchon
appartiennent a diverses familles chimiques telles les alcools et cétones (oeBenl et
octen3-one), les terpenes (méthgbbornéol et géosmine), les pyrazinesn@hylthio-3-
éthylpyrazine), les phénols (gaiacol) et enfin les anisolest(&hléroanisole et le 2,3,4,6
tétrachloroanisole).

5.2. Bouchons synthétiques

Les bouchons ysthétiques sont constitués par des résines de polymeres, tels que le
ml i vUgevi Ckb¢ %MB&) ¢ i bp& Ui "pglj Cobp¢ geboj I
i $2  Ugrgbcabé&sfkvibeéwBS>&+¢

lls sont normalement obtenus par moulage sous injection ou par extruss bouchons
synthétiques c@xtrudés ont une partie externe qui protege la structure cellulaire centrale et
qui contribue a obtenir une certaine élasticité.

5.3. Capsules a vis

| bpé " ~“mpribpc¢ 0 sfp&rqfifpUbp& mlroc¢dqu&bj Ir
a$rirjfkfrj&sbokfbé&nrfé¢ | jmobkac¢afccUobkaqgp
désiré. Ce joint est composé de deux parties, une ame centrale en PE expansé et 1 ou 2
pellicules barrieres dont la composition est variable. Les joints du tgpe glus étanches,

sont composés par des couches de PE expansé, de Krafalableg » f k & bRjgérar ¢ MS £

24).
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<+— PEE
PE —»

L i
PVDC Etain

Figure 24.. Structure du joint saran

Les joints du type saranex sont constitués par deughes de PE intercalé par du PVDC,
af pml pUpcabpc @Flgura2s.c~ bpcabdi $ijb

Figure 25. Structure du joint saranex.

| b¢ 1 r erdb&0csfpcobnr f boaguéea aussjdesgbuteiles avéca $ b |
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Chapitre 2 : Matériel et Méthodes

1. Introduction

Le matériel etles méthodesdécrites dans ce second chapitefletent la diversité des

mol > UaUpc¢ral mgUp&Eqglrgé~rréil kdéabe& bggb&Uqr s
ar&sfk)Eklgrjjbkgéibpeé 1l jmlpUpE&meUklifnrbp)
chromatographie liquide (LC), la spectrométigVv-Vis, la fluorimétrie ainsi que la
spectrométrie de masse (MB a$”*rqob¢ m~oq) cCi bc¢al prdbc¢ abpi
i $bjmi |l f¢abé&¢afccUobkgbp¢cgb ekfnrbpé¢ab¢ pUmA
gazeuse (GC) avec détection par spectroenéie masse ou par photométrie de flamme
%CMA&+CADbCKI j _obrucmol gl " I'ibpa$buqgqo” qgfl k¢

La description des méthodes comprend non seulement celles qui ont pu étre mises au point
durant cette these mais égalemesetfaton plus succincte, les techniques mises au point et
validéegslans les différents laboratoires ou ces travaux ont eu lieu.

2. Solvants et réactifs

| $brrc&rqfifpUb¢reUqUCafpqgfii Ubc& 2@ (Mikpqré,a$ Cqo
Bedford, USA Les réactifs et solvants utilisés, de qualité HRirGyiennent de Sigma
Aldrich (St Quentin Fallavier, France), Extrasynthése (Genay, France), PVdl&RO
(FontenaysousBois, France), Interchim (Montlucon, FrancBplyphenols Laboratories AS
(Norveg& ¢ b g C Ml i vmebk!l i pc?fl gbTabléaopf i i bk*sbcas$lL

Tableau 3 : Solvants et réactifs utilisés.

Réactif/Solvant Pureté N° CAS Fournisseur
(-)-Epicatéchine O 98%  490-46-0 Sigma-Aldrich
(-)-Epicatéchine 3-O-gallate 097% 1257-08-5 Sigma-Aldrich
(-)-Epigallocatéchine O 98% 970-74-1 Sigma-Aldrich
(+)-Catéchine O 98% 154-23-4 Sigma-Aldrich
3-Méthyl-2,4-nonedione O 99% 113486-29-6 Sigma-Aldrich
3-Sulfanylhexan-1-ol O 98% 51755-83-0 Lancaster
4-Méthyl-4-sulfanylpentan-2-one O 98% 19872-52-7 Interchim
Ac®t ate do®t hyl e 0 99% 141-78-6 Sigma-Aldrich
Acétonitrile O 99% 75-05-8 Sigma-Aldrich
Acide ascorbique O 95% 62624-30-0 VWR
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Réactif/Solvant

Acide caféique

Acide caftarique

Acide chlorhydrique

Acide formique

Acide sulfurique
Cyanidine-3- O-glucoside
Delphinidine-3-O-glucoside
Dichlorométhane
Diéthylsulfure (DES)
Diméthyldisulfure (DMDS)
Diméthylsulfure (DMS)
DTNB

EDTA

Ethanethiol

Hydroxyde de soude

lode

L(+)-Acide tartrique
L-Glutathion

Malvidine-3- O-glucoside
Méthanethiol

Octan-3-ol

Paeonidine-3- O-glucoside
Phénylacétaldéhyde
p-Hydroxymercuribenzoate de sodium
Procyanidine B1
Procyanidine B2
Procyanidine B2-3-O-gallate
Procyanidine B3
Procyanidine B4
Procyanidine C1
Quercétine

R(+)-Cystéine

Réactif de Folin-Ciocalteu (2 M)
Sotolon

Sulfat e ddédammoni um
Sulfate de sodium anhydre

Sul fure déhydrog ne

Pureté

98 %
98 %
38 %
96 %
98 %
95 %
95 %
98%
98 %
99 %
99 %
98 %
99 %
99.5
97 %
99%
9%%
99 %
95 %

99 %
95 %
98 %
95 %
90 %
90 %
99 %
94 %
97 %
96 %
98 %

o oo o0 0000000000000 o 0000 0 00 o o o o o o

98 %

O 97%
O 98%
O 99%
099.5

N° CAS

331-39-5
67879-58-7
7647-01-0
64-18-6
7664-93-9
7084-24-4
6906-38-3
75-09-2
352-93-2
624-92-0
75-18-3
69-78-3
60-00-4
75-08-1
1310-73-2
7553-56-2
87-69-4
27025-41-8
7228-78-6
74-93-1
589-98-0
6906-39-4
122-78-1
138-85-2
20315-25-7
29106-49-8
n.a.
23567-23-9
29106-51-2
37064-30-5
117-39-5
52-90-4
521-24-4
28664-35-9
7783-20-2
7757-82-6
7783-06-4

Fournisseur

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

VWR

Sigma-Aldrich

VWR

Extrasynthese
Extrasynthese
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

VWR

VWR

Sigma-Aldrich
Extrasynthese
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Extrasynthése
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Polyphenols Biotech
Polyphenols Biotech
Polyphenols Biotech
Polyphenols Biotech
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

VWR

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
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Les gaz de laboratoire (puret® 99% utilisés en LEMS, GGMS ou GGFPD tels que
i $2wl gb) ¢i @K & Ir rj Joiit HtéHammih @ak Air Liquide (France).

3. Matériel s

3.1. Spectrophotométrie

Le spedrophdomeétre uili sé est un Uvikon 922de marque Kontron (Kontron Ingrument,
Italie), pemettant de travaill er en modedoule faisceau suruneplage delongueurs déondes
alant de200a900nm.

4. Echantillons

4.1. Expérimentation présentée au chapitre 3

4.1.1. Les vins

Le vin utilisé pour I'essai a été produit pendant le millésime 2004 a partir de raisins de
Sauvignon Blanc des Cotes de Duras (France). La fermentatioréaliét&e dans des cuves

en acier inoxydable & 18°C pendant 20 jours. La précipitation tartrique a été effectuée dans
des réservoirs isothermes sous température constante tié fendant 7 jours. Le vin a été

filtré et mis en bouteille au Domaine d'’Amblg&hint Sernin de Duras, France).

4.1.2. Les bouteilles

Les bouteilles ont été fournies par S#&hubain Glass Packaging (Cognac, France). Les
bouteilles utilisées possedent une fermeture cylindrique (pour les bouchons en liege et les
bouchons synthétiques) et raode couleur vert apnf nr b¢ a$r kbc¢ ~ ~.m~ " f q
Spécifications TR: un diamétre de I8 mm a une profondeur de 3 mm et un diamétre de
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1921 mm & une profondeur de 45 mm de I'entrée de la bouteille.

Pour les capsules a vis, des bouteilles de couleerde2750 mL avec un filetage (code du
fabricant 8005574) ont été utilisées.

Des bouteilles hermétiques, toutes en verre, ont été fournies par M. Rudolf Gantenbrink
%l fj rod)c¢>iibjr"dkb&+¢@bp¢ | rqgbfiibp7d0dq"f bl
mL. L'étanchéité de ces bouteilles a été confirmée dans des études antérieures.

4.1.3. Les obturateurs

Huit systémes d'étanchéité ont été testés dans I'desabouchons en liege natureés
bouchons en liege colmaté, deux typebdachons en liege «techniggr, des bouchons en

liege aggloméré, des bouchon en liege Neutrocork microagglomeéré, des bouchons
synthétiques bouchons synthétiqueslassicet deux types de capsules a vis Stelvin avec
différentsliners, Sararet Saranex, respectivement.

Les bouchonsalliege naturel, colmatés et techniques ont été fournis par Amorim & Irmaos,
SA (Santa Maria de Lamas, Portugal). Les bouchmmghons synthétiquefabriqués par
co-extrusion ont été fournis par Nomacorc SA (ThimisBdermont, Belgique). Les deux
capsues a vis Stelvin ont été fournies par Pechiney Capsules (Chalon sur Sabne, France).

4.2. Expérimentation présentée au chapitre 4 et 5

4.2.1. Les vins

L&&tude a été réalisée avec des édchantill ons de vinsprovenant de 3 régions différentes

Bordeaux et Vauvert, en Framet Dorsheim, en Allemagn&gbleau 4.

Tableau 4 : Les différents vins étudiés et leur provenance.

Type de vin Cépage Provenance
Sauvignon blanc Vignobles Despagne (AOC Entre-Deux-Mers)
Vin blanc
Riesling Weingut Theo Enk (Dorsheim)
Cabernet Sauvignon Vignobles Despagne (AOC Entre-Deux-Mers)
Vin rouge Merlot Vignobles Despagne (AOC Entre-Deux-Mers)
Syrah Cave des Vignerons de Vauvert (AOC Costieres de Nimes)
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4.2.2. Les bouteilles et la mise en bouteille

Le vin a été mis en btaille en utilisag ¢ r k b ¢ ~ e * Pk b dGai$Fbapce)ilLe q b f i i
processus a nécessité la mise en bouteille de 50 bouteilles pour chacun des obturateurs a
étudier.

Des bouteilles vertes de 750 mL de volume noromaétéfournies parSaintGobain Glass
Packaging (Cognac, FranceDes bouteilles blanches (Saint GobainanEe) ont été
nécessairesr ¢ p r f sapfrés anibouteiflage

Les pastilles PreBsont étécolleep E 0 ¢ . . ¢ " j ar ¢ _"~pc€abci "¢ _lrqbf
bg&~rr ¢ fi fabor&tgalhqdbi cSoppr dits fbpbadte gazebidely v d Ck b &
Pendant le processus de mise en bouteille les boutielles blanchesnzéréss au milieu de

e*nrbé&pUofbdas$l _qr o¥ Bthouteifes Mahche® &25 boutajllest i i b p

vertes)defacon €~ bénr bé¢i "&i b grobcabc¢i $luvdCkbipl f

4.2.3. Les obturateurs

Les différents obturateurs utilisés dans cette étader{ Reference source not fousjlont
été fournis par Amorim France SA, Nomacorc S3telvin SA.

Tableau 5 : Les différents obturateurs étudiés et leur provenance.

Typed6bobtur a Nom/Description

Bouchon de liege

Bouchon synthétique

Capsule a vis

Témoin

« Natural superior ». Bouchon en liege naturel

« Acquamark ». Bouchon en liege colmaté

« Neutrocork ». Bouchon en liege microaggloméré

« Nomacorc classic ». Bouchon en PE extrudé

hite®t a1

« Saranex € . Capsule 7 wvis

«Sarane. Capsule 7 vis do®t anc

Bouchon en liege naturel ciré

Provenance

Amorim & Irmaos, SA

Amorim & Irmaos, SA

Amorim & Irmaos, SA

Nomacorc SA

Stelvin SA

Stelvin SA

Amorim & Irmaos, SA
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5. Analyses chimiques « classiques » des vins

5.1. pH

| bE mMEE ¢ UqgUC¢ | bpmetie CAR5 ($chott,aAbethagde), kpééstoBEnage
(pH 4.01 et pH6.87) (OIV 2001)

5.2. Acidité totale

| $~ fafqU&qglgrib&bpgci "
a$rkbcéplirgfl kéc”™i  ~ifkb

pljjbcéabpc¢”™ fabpc¢aqgl

¢
Eqf qoUbE %WLFS) €/ --. &+

| $~" fafqU&qgl gri b&~¢UqUc¢ qénemibyaitrodmmé indicateurp | i r
coloré le bleu de bromothymol (BBT) quievidu vert au bleu vert entre @ et 7.2.

A$rkcmlfkqgcabésrbémorgqfnrb)cdc2c¢jlc¢abcsfk
distillée et 4 a 5 gouttes de BBT a 4 g/L. Ce mémgsuite été titrée a la soude N/10
fraichement préparée, en ajoutarjt | ¢ gr pnr $2r ¢sfo~rdbé& |l il oU+

| $~>fafqUeqgl gq~i b %> QRaéreaitoldejcomé&suik:¢j f i i Unr f s

0"Y ¢ 1

5.3. Titre alcoométrique volumique (TAV)

Le titre dcoométriquevolumique a été mesuré par meéthode indirecte, faisant intervenir la
afpgfii”~rqgfl kcbqgc¢i $bkgorfkbjbkqgcadci "Es”"mbro
Ce parameétre a été calculé en %&@0C (OlV, 200Q).

5.4. Anhydride sulfureux libre et total

Les vis ont été analysés par la méthode Ripper pour I'anhydride sulfureux libre et total
(OlIV 2001).
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5.5. Indices chromatiques

| ~¢ "l ribro¢ ar¢ sfké bpg¢ aUcfkfb& mrol ibpt¢ a
camactéristiqgues : 520 nm (rouged20 nm (jaune) et 628m (mauve), mesurées sous
parcours optiqgue de 1 mm. Ces déterminations permettent de caractériser la couleur et de
"Ni "ribocqgolfpc&fkaf bp¢€ eoljrgfnrbpc7c¢Ci $fk
couleur, qui sont tous les trois des indiggsables pour la comparaison des vins.

551.Fkgbkpfqgy " I'il o”*"kgb %F@& bqg %F @«&

| $f kgbkpfabinio U pibl kog*bkédgildtdujeun.| Ebecest kiétirbe par les formules
suivantes (Glories, 1984) :

‘00 00 00

@ 0O 00 00

5.5.2. Teinte (T)

v

| "¢ qbfkgb¢ Il oobpmlkaé¢~rr¢ckfsbrréc¢as$sUslirqgflk
cours du vieillissement. Elle est définie par la formulastéySudraud, 1958) :

YQ Qe o 00

5.5.3. Composition de la couleur

La composition de la couleur montre la contribution (sous forme de pourcentage) de
chacune des trois composantes a la couleur globale. Elle est définieoparules suivantes
(Glories, 1984) :

’O U
'O&"
O U p ’ b F) 'l ll
'O&"
O U p | 0 F) '[ ][
uO %
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5.5.4. Mesure par CIELab

Un spectrocolorimétre CM Minolta 508i équipé d'un accessoire de transneit@iEA76
(Osaka, Japonka été utilisé pour mesureed parametre€lELabL* (clarté/obscurité), a*
(rougel/verte), b* (jaune/bleu) et les valeurs dérivées Etabt(angle deteinte) présenés
dans le chapitre es nesures ont été réalisées a températomeiante dans une cuvette de
quartz de 10 mm.

5.6. Dosage des composés phénoligues

5.6.1. Composeés phénoliques totaux

|l b oUr gfcEabeéClifke@ | ~iqgbr¢bpgPyWiOket j Ui ~ |
phosphomolybdique (EPMo,,0,,). Les groupements hydroxyles gégnols sont oxydés et

les acides sont réduits en tungstene et en molybdéne. Le maxnom e | omqgf | k€ pb
760 nm.

En milieu alcalin, une coloration bleue, fonction de la quantité de phénols présents, apparait
et est étudiée au spectrophotometre.t€ebuleur évolue au cours du temps. On mesure le
développement de cette derniére apres 30 minutes.

Le vin (dilué au 1/5, 200 pL) a réagi avec 1 mL de réactif de Folin et 4 mL de solution de
NaCO,*kevaob&ac¢/ -"+&1 ~"¢cflibgdgrcto®€sb] mabgiUs
puis homogénéisée et laissée au repos 30 minutes.

La densité optique a été déterminée apres 30 minutes au spectrophotometre a 760 nm sous

A

.-C¢jjcabeémro Il ropc¢l mgfnrbémr"o€o”"mmloqgcdaci $b

La concentration en composeésépioliques, exprimée en mg/L équivalent acide gallique, est
| gbkrbé& mro€¢i b qrobé do”"mefnrb¢ d¢ mogfoc€ a$
gallique.

5.6.2. Anthocyanes totales

Les anthocyanes totales (At) se trouvent dans le vin sous plusieurs fesrashdcyanes a
i $Ug~rqc¢ if _obd %>i &¢ bgc¢ i bp& "kgel “vArkbp¢ 1] _
décolorableparleS®G ¢ i $”r go b ¢ f GpybrkepStonastieét,9®5). bo b N r
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Dans un premier temps, une solution a été préparée par additionrde:de vin, 1 mL
a$Ugerk"Ndag®-fabce eiloevaofnrbé¢ %E@ ¢./ K&E b
(HCI 12N).

(@4

AkpErkcémobjfboéqgr _bcécacbppnrf)cec.-¢Cjl cabci n
distillée. Dans un deuxiéme tube a essai, 10 ma sl@dtion précédente ont été ajoutés a 4
mL de bisulfite de sodium a 15 % (solution du commerce @4 d/mL diluée au ¥2).
>moCpé¢fk>r _~qfl ké mbka~kqé¢/-¢jfkeae gbj mUo»r
mesurée pour un parcours optique de 10 mm. lrecentration a été calculée, en mg/L par la
formule suivante :

0 E@ DDWOE Wix YOO

5.6.3. Tannins totaux

Le dosage des tanins facilement extractibles a été réalisé en utilisant la réaction de Bate
Smith, qui est basée sur la propriété des proanthocyanidines a se transformer, en
anthocyanidines coloréepar chaffage a 100°C en milieu acigRibereauGayon et
Stonestreet, 1966). La liaison interflavane est rompue en créant une anthocyanidine. On
compare la différence de coloration avec un témoin non chauffé, par spectrophotométrie a
550 nm.

Dansdeuxt _bpc¢~¢Ebpprf)El kqéUqUe~rglrqUpc¢/¢jl &ab
jl ¢cas$”r fab€ eiloevaofnrbC%E@ ¢./ K&+ CRkcCabpc
au bain marie & 100°C pendant 30 min, puis a été refroidi pendant 10 min dareela gla

Enfin02¢j | Ca$Ugerkl i &rEU0qUerglrqU&arkpe e rk
qr _bpé&reUqUEjbproUbc¢cac22-¢kjeEmroco"mml oqg¢ac

La concentration a été calculée en g/ L pfrfaule suivante :

"YOE QEp & OO0
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6. Analyse des composés phénoliques dans les vins par
HPLC-UV/Vis-FI-MS

Les composés phénoliques sont des molécules extraites de la grappe du raisin pendant la
vinification. Ces composeés, responsaldes différences entre les violgincs et les vins
rouges, jouent un role essentiel dans le psusee vieillissement du vin.

Dans le vin, les polyphénols peuvent étre trouvés sous différents foumesont
généralement quantifiés par des techniques catognaphiques.

Lestechniquesautilisées sont basées sur plusieurs méthodes déjéesiélams la littérature

(Lopes, 2005 Quiréset al 2007), avec des modifications au niveau du type de colonne, du
qgvmbéabéplisr kg "mli~fob¢ %obj aind$ dbjrdideqylc ar ¢
"l kafqgfl kpab&mobppfl kébqgqcafjfkrboCi $f kgboc
pUmrorqfl kcp$~rsCobEmirpe | jmifnrUb&Ebqgcar cd

Les principaux composés phénoliques du vin rouge et du vin blanc ont été analyses pa
avec détection par spectrométrie UV/Vis (DAIV/Vis), par fluorométrie (Fluo) et ar
pmb>qgol jUqof b¢abcdjéapmbgé exteridgaplead: 7es8 (Figutes a $r k
27, 28 et 29)

Les analysesap chromatographie liquident été réaliséesur un appareil de séparation et

a$ "k "ivpbeCfkkfdrkEpUofbE&Prosbvl omdd@eidoj | ) &
pompes (Finnigan, 82026, $ mpasseud$ U> e~ kgqf i i | kp& %Cf kkfd~rk) ¢
barrette de diodes (PDA Finnigan, 81021 ispectrofluorimetre (Finnigan El plus, 81013)

bg¢ a$r k& pmb’ > gol j Gap drdpcSaneyor, ThermibCelaici éstéquipd &
déunesouce dGonisation de type éledrospray, fonctionrant en mode négatif. La tension de

capill aire &ait de 3.5 kV, latensgon dela sourcede -5 kV et la tempéréaure de souce de

400°C.

La fenétre déenregistrement des spedres est fixée entre 100 et 2200uma. Les détecteus UV
et MS sonpilotésparle logiciel X@libur et celui de fluorescence par le logiciel ChromQues
4.2 (Thermo, Electron Corporation).

| $fabkgfcf > ~qfl k&abpé¢jliU ribpébpgéolUnrifpduUl
les temps de rétention des standards commerciaux.

Dans les cas ou la concentration le permettait, une confirmation deléiité est faite en
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analysant le spectre de masse du composé.

| bé¢sfkEbpgéal pUEmrodfkgb gfl k&afob  gb¢”moCj

-+12CRj

Tableau6: Ab p°

Appareil CLHP
Colonne
Détection

Débit (mL/min)

Vol ume doéinjection

Phase mobile

Gradient

+

of mgfl k

abp

Conditions do6Anal yse

(el’

Thermo Finnigan

Lichrosphere (Merck), maintenue a 30°C
DAD-UV/Vis (280, 320, 360)

Fl ugn: ( 820 & n280 nmlp-

Ms*

1.000

20.00 (échantillons maintenues a 3°C)

A : H,O/HCOOH (99:1, v/v)
B : CH;CN/HCOOH (99:1, v/v)

|1 k af gsk pokrfe désage @es corpposgphéndliques €u'vin fouge

t, min 0 50 52 58 60
%B 2 25 98 98 2

70

1300

1200

1100

1000

a00

a00

F 1300

E 1200

Li1on

F 1000

Fann

Lann

E7o0

Faon

Fso0

Fan0

Fa00

Figure 27 : Chromatogramme illustrant la séparation des flavan-3-ols (détection par fluorescence, aem : 320 nm; 2ex : 280
nm) quantifiés dans les vins rouges. C : Catéchine, EC : Epicatéchine, B1-B4 : Procyanidines B1 a B4, C1 : Procyanidine C1.
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Tableau 7 : Descripti k abp “ | kafqfl kp bg ar pvpgpjb a« "k ivpb mlro

Conditions dbéAnal yse

Appareil CLHP Thermo Finnigan

Colonne Lichrosphere (Merck), maintenue a 30°C

DAD-UV/Vis (280, 520)

Détection MS*
Débit (mL/min) 1.000
Vol umenjdebcti on (elL) 20.00 (échantillons maintenues a 3°C)

A : H,O/HCOOH (95:5, v/v)

Phase mobile B : CHaCN/HCOOH (95:5, viv)

t, min 0 50 5 58 60 70
Gradient

%B 2 2 98 98 2

1000000 o
m o
: O

900000 L
31 =

800000
] Q
- ©
. o

700000 g
: 8

600000{ =

5 ] =
< 3

500000
] E
b ©

4000003 = o 3
] 9‘) 8 L Q Eg

300000 5 s &l 8 o © 5o
E T & 5 T o e}

2000003 gl = 2 & o2
] 2 ol Q S & o=
E o =3 2 g 2

100000 2 () a q &
] O ©
] o
0] -
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10 15 20 25 a0 35 40 45 50 55 80
Time (min)

Figure 28 : Chromatogramme illustrant la séparation des anthocyanes (=520 nm) des vins rouges.
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Tableau8:Abp  of mgf |l k abp "I kafqgfl kp bg ar pvpgpjb a«k”ivpb mlro i

Conditions do6Anal yse

Appareil CLHP Thermo Finnigan

Colonne Lichrosphere (maintenue a 30°C)
DAD-UV/Vis (280, 320, 360 nm)

Détection Fluo (8em : 320 nm; aex : 280 nm)
MS*

Débit (mL/min) 1.000

Volume

doi ni 20.00 (échantillons maintenus a 3°C)
6inject
A : H,O/HCOOH (99:1, v/v)

Phase mobile B : CHsCN/HCOOH (99:1, v/v)

t,min 0 3 20 25 40 45 47 50 51 60
%B 3 3 10 15 22 35 97 97 3

Gradient

zeooooé
240000
220000
zoooooé
180000
160000}
2 140000%
) 120000%
1000005
80000;
60000%

40000

20000

e e e e
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Tirme {min}

Figure 29 : Chromatogramme illustrant la séparation des acides phénols (=320 nm) des vins blancs.

| &alyse paspectrométie de massa obligéa r gf i f prqf | k pitourk ¢ pv p
bccb grboCi $r"k”r"ivpb&bkc¢  Imnafig f$lbkkpgdolUbgifajr Sipbm
de masse).

Les gammes d'étalonnage ont été établies en utilisant des standards commerciaux de haute
pureté (Tableaul). Leséquations des droites de régression linéaire, les coefficients de
détermination (R) et les gammes de linéarité pour chaque composé selon le mode de
détection (UV, Fluorimétrie) sont présentés dariBablealb.
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Tableau9:Parampgobp ab s”~ifa~qflk ab

Composé

B1

B3
(+)-Catéchine
B4

B2
(-)-Epicatéchine
C1

B2-O-gallate
Epicatéchine-30-gallate
Acide gallique
Acide caftarique
Acide caféique

Acide p-coumarique

Delphinidine-3-O-glucoside

Cyanidine-3-O-glucoside

Pétunidine-3-O-glucoside

Paeonidine-3-O-glucoside

Malvidine-3-O-glucoside

6.1. Jygel ab

Gamme de

linéarité

(mg/L)
0.004-48.13
0.005-52.12
0.001-40.02
0.004-63.32
0.001-51.04
0.001-40.87
0.052-48.88
0.102-45.65
0.087-57.24
0.004-48.13
0.005-52.12
0.001-40.02
0.004-63.32
0.001-51.04
0.001-40.87
0.052-48.88
0.102-45.65
0.087-57.24

Limite de

détection

(mg/L)
0.002
0.003
0.001
0.002
0.001
0.001
0.045
0.113
0.236
0.002
0.003
0.001
0.002
0.001
0.001
0.045
0.113
0.236

a«™"k™i vpb

A

ar

j ygel ab mlr

Limite de

quantification

(mg/L)
0.008
0.009
0.015
0.036
0.014
0.025
0.036
0.189
0.277
0.008
0.009
0.015
0.036
0.014
0.025
0.036
0.189
0.277

abdoy

o i «"k™ivpb

RZ

0.9999
0.9999
0.9999
0.9993
0.9999
0.9999
0.9999
0.9993
0.9991
0.9999
0.9999
0.9999
0.9993
0.9999
0.9999
0.9999
0.9993
0.9991

ab

m |

ab|

Vv

Les approches utilisées pour déterminer la composition des polymeres reposent sur des

procédés de dégradation chimique. Une de ces approches est basée sur la dépolymérisation

destanins parrupub ¢ abpc¢i f ~fpl kpéfkgboci "s~kbébkc¢j f

Ndbkqgc¢ kr

i Ul mefib+¢ Biib& mbojbg¢ ab& oU rmUc

a$bugbkpfl ké&plrpéir€&€clojbcasrkecjlkljGobc¢pr
du flavan3-ol. La solution est alors analysée gRL.C enphase invers@ableau 10)
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Tableaul0: Abp  of mgfl k abp "I kafqgfl kp bg ar pvpgpjb a«"k”~ivpb mlro

Conditions d6éAnal yse

Appareil CLHP Thermo Finnigan

Colonne XTerra RP18 (Waters), maintenue a 30°C (100 x 4.6 mm, 3.5 pm)
DAD-UV/Vis (280)

Détection Fluo( &: 3 2 0 & n280 nmpe-
MS*

Débit (mL/min) 1.000

Vol ume dodinjection (&L) 20.00(échantillons maintenues a 3°C)

A : H,O/HCOOH (99:1, v/v)

Phase mobile B : CH;CN/HCOOH (99:1, V/v)

t, min 0 50 52 58 60 70
Gradient

%B 2 2 08 08 2 2

Il est ainsi possible, dans la mesure ou la dépolymérisation est totale, de déterminer la
composition en monomeres et le degré de polymérisatiomm@Pm).

Le degré de polymérisation (DPm) a été évalué par phlorogluciril¢saedyet al.2001;
Peyrot des Gachons & Kennedy 2003; Drinleheal. 2005) en utilisant commeagent
nucléophile le phloroglucinol.

Le mécanisme de la phlorogloeiyse estécritdansla Figure30.
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Unit® terminale

Adduit phloroglucinol

Figure 30: Principe de la réaction de phloroglucinolyse : exemple pour un dimere.

Pour les procyanidines, les unités terminales libérées sont Jeatéehine, la -{-
épicatéhine et la )-Umf ~ ~qU  ef kb& d*iilviUb+¢& 1 bpc¢rkfaqgl
a$r~aarf gt abc¢ mei | ol -datéchindplddrogldcinolt ¢)épieatéchimep ¢ % ( &
phloroglucinol et {)-épicatéchine galloylgghloroglucinol. Les prodelphinidines libéresr

plus la €)-épigallocatéchine (EGC) et son adduit phloroglucinol (H3C

Les échantillons sont préparés commeduit/ - - B3I ca$r kbéplirgfl k¢al
été placés dans un vial de 2 mL auxquels 200 pL du réactif de phloroglucinolyge ont é
ajoutés. Ce réactif est un mélange de phloroglucinol (50 g/L), acide ascorbiqu&)(10 g
dissout dans du méthanol acidifi@®a ¢ K¢ a $~ ~ f a b te nelarige réactmrmél a r b +
été chauffé & 50°C pendant 20 min. Quatre cents microlitres de solutiomar pb & a $~ " Uq
sodium (100 mmol/L) ont été ajoutés pour arréter la réaction.

Do~ b&Aruc | bccf  f spéaciduesPdchayielprodyif de kédciioh, ied f o k
concentrations ont été calculées a partir de la loi delEBeabert:

| $fabkqgfcf ~"qgfl k&abpé& I jml pUpcEpb&c”rfqgémroc
spécifique (Tableald).
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Tableau1l7 @l j ml pyp clojyp ilop ab i” meiloldir fklivpb bg j*"pp!
Composés [M-H]
(-)-épigallocatéchine 305
adduit (-)-épigallocatéchine-phloroglucinol 565
adduit (+)-catéchine-phloroglucinol 413
adduit (+)-catéchine-phloroglucinol 413
adduit (-)-épicatéchine-phloroglucinol 413
(+)-catéchine 289
(-)-épicatéchine 289
adduit (-)-épicatéchine gallate-phloroglucinol 565
(-)-épicatéchine gallate 441

Le dosage des produits de la dégradation par CLHP en phase inverse permet le calcul du
degré moyen de polymérisation (DPm) :

AM,_B"aa(Equkpfquc“:(jbojfk"i b p
! Br kgflUpcqboj f k~i bp

7. Analyse des composés aromatiques

l bpe I jml pUpéEslirqgfipa$rkesfkeéplkqgeédUkUon
gazeuse suivikdr Kébection paphotométrie de flamme (GEPD)ou parGC coupléea la
spectrométrie de masse (QLS).

Dans la plupart des cas, une extraction liquigeide en utilisant des solvants comme le
dichlorométhane éténécessaireavk q ¢ i $Ug”  mbcéabd¢  eol j~ql do” mef

A W ~

Les composés dosés au cours de ce travail sont aealysiisant la GEJ PE G ¢ i $bu” bm

des omposeés soufrés légers (analysés paFED).

7.1. Dosage des composeés soufrés légers  par GC-FPD

Les concentrations esomposeés soufrés légerd été déterminées selon la méthode mise au

61



Chapitre 2 : Matériel et Méthodes

point par Lavignet al (1993).

Le vin & doser, placé dansunedboug bf i i b abc¢42-¢Cj1)CcbpgCMaaf
fkgbokb¢ %gefl meCkbeaE.--¢RBd, | &+ ¢ >meciCestd ~s | f
cbojU¢ ebojUqgfnrbjbkg¢ ¢ i $~rfabé a$rké _Ir el
gbj mUo~rqgrobeé¢ ~j dfrckych € dbfgkcda$iUBIf g onjoltssde mm” o f
lumiérep ) €1 kEmo Ui Csbérkéslirjbé Il kkrcabddrwedd

O Ox

mL.

Les sulfures volatils ont été séparés par un chromatograpHe8%®= ) ¢ Unr f mUC¢ a ¢
colonne capillairgle type Carbowax 20M (CP WAX 52 CB, CHROMPACK, 50 mx0.22 mm,
0.25 p).

| b¢ d"w& sb > gbro& rqfifpUE bpgé¢ i $evaol dCkbé& R¢
programmée de 35°Qsotherme initiale 1 min.) a 230°C iotherme finale 5 min), a
raison de 3°C/mm.

| $fkgb > qfl k& ¢ Uq Uc¢ neplifegsiapportlde division/ =070, Ne@psd& & j |
fermeture: 30 s)Le détecteur utilisé en sortie de colonne est un déteztpliotométrie de
flamme (FPD)de type simple flamme HP9256>) ¢ ~ ~ i U¢ 0 &l ik"athiclaksdlrj bf rpope

spécifique du soufre ( 8= 393 nm) grace a un filtre interférentiel.

Le détecteur est maintenu a 200°C et alimenté Har= 76 mL/min, Q+H, [80:20] = 90
mL/min., N, = 38 mL/min.

7.2. Dosage du sotolon par GC -MS

| ~¢j Uqgel ab &r qdtionfdysotblan edt aelte décritetpar Gatnal(2008).

Cent microlitresa $ Uq ~ i | k & f-Zot) bnos@luiian #toolique KLOO mg/L) et 15 g de
pric”rqgbdc¢ a$”j(SO)lksbnt pjautesKAE1I00 mLedvin afin de favoriser la
volatilisation des comses.

Le vin a été alors soumis a trois extractilopside-liquide successivé40, 5 et 5 mL de
dichlorométhang sousagitation magnéetiquélo, 5 et 5 minutgs 750 rpm.

Les phases organiques sont récupérées, assemblées,aaesthiéai® de sodium duydre,
mrfpé& |l k bkqgoUbpéplrpécirudas$rwl gbéfkboqgb) ¢

Deux microlitresde l'extrait obtenu ont été injectés dans un chromatographe en phase
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gazeuse (Star 3400 CX) équipé d'un spectrométre de masse (Varian Saturn).

Deux types de cohnes capillaires ont été utilisées: une colonne de silice fondue recouverte
de SPB1 (30 m 825 mm x 1nm) et une colonne de revétement aveeZBR50 m x 0.22

mm x 0.25mm). L'hélium a été utilisé comme gaz vecteur.

Le chromatographe en phase gazeus&aivd 078 dont la températueb ¢ i $f kgb  qgb
programmable a été utilisé pour injecter les échantillons. La température de l'injecteur a été
initialement fixé a 180 ° C penda@B min, puis la température a été augmentée jusqu'a
230°C a 1.7°C/min.

La température du four (SPB1l) a été initialement fixée a 45°C pendant 1 min, puis
augmentée a 200°C a 3°C/min et a 270°C pendant 10 minutes. Dans le cas de la colonne
BP20, la température du four a été initialement mise a 45°C pendant 1 min et ensuite
augmenée jusqu'a 230°C a 3°C/min et maintenue a cette température pendant 30 min
prmmi Uj bkg~rfobp+¢&1Il $f ksplilessqf | ke~ eUqUeoU”i fpUb

7.3. Dosage des thiols volatils (3SH et 4AMSP) par GC -MS

AbrpcéjUqgel abpa$bugo”r’  qfl k olsBSétddIPEr qf i f pUOb

~

Laméthodeutiliséepour extrairelesthiols volatilsG ¢ m” o aqyfard &cduadekvin,décrite

par Tominageet al.(1998h 2000p, a été utilisée pour la quantification présentéesdie
chapitre 3.La méthode utilisant un volume de &L de vin (Tominaga & Dubourdieu,
2006) a été adoptée pour les analyses dont les résultats sont présentés dans le chapitre 4.

| b¢  e~kdbjbkgéabé¢mol " Uarobé¢~r&UqUcarberréch
partir de 500 mL de vin est longue etcenséquence, peu pratique pour effectuer le dosage
a$rkédo~rkacdklj obcasU erkqfiil kp+¢

7.3.1. Extraction des thiols volatils : 500 mL de vin

Un volume de 500 mL de v été additonné de) 2 ¢ kj | i ¢ a$ DméthoxkXk ¢ f kqb
méthyl3-butanethiol 1,3,3MMB) et extrait par du dichlorométhane (& 100 mL). Les

phases organiquesit été ensuiteassemblées, centrifuggendantl0 minutes a 4000 rpm

et séparées dans une ampoule a décanter. Les phases organigiéensute extraite@ x

20 mL)avec une solutiodep-hydroxymercuribenzote de sodiurpp-HMB, 1 mM) dans un
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tampon Trizmabasg0.2 M,pH 10).

Les adduitp-EJ 2, gef l i p&pl kg¢ cf uUp & gDowek XD pG1B0b ¢ U e
mesh)préalablement réactivéeC | §dDEaB” fabcClM)i | oevaofnr b¢ %-
La colonnea été alors * s UbE mroc2-¢j Il ESagdDCPgrtgqigt akepgh
pH 7). Lesthiols volatils ont été ensuitédérés par6p | ¢ a$r k b ¢ gystéine gppi F k € a b
02¢jJ&+CE1 $Uir~r"ge | lacgtbaddititngécde BOQIEEqaeF N "i (o sl bi & &y
puis extrait deux fois, sous agitation, au dichlorométhane @ mil, 10 et 5 minutes,
respectivement, a @5pm).

Les deux phases organiqoesétérassemblées et séchées au sulfate de sodium anhydre, puis
1 k> bk qgo Ub*pwlpgl br&pfckebi orgubl)acsg r pnr $0¢. - - &

7.3.2. Extraction des thiols volatils : 50 mL de vin

Un volume de 50nL de vina été additonnéde +/ ¢ kj | i ¢ a $ Uy3IMMB)lett f k g b «
4+2¢j 1 ¢ a$r kb dpiidroxymefclriketizadte’de sodiumddMB) (2 mM). Le

pH est ajsté & 7 avec une solution de soude (NaOH, 1@ &l)complexation des thiols

volatils avec lg-HMB skst réaliséesous agitation magnétique a 600 rpm pendant 10

minutes.

Les adduitp-HMB/thiols ont été ensuite f u Up ¢ pr o ¢ o Up f k(@awex1X2” k d b r p
50-100 meshpréalablement réactivéec i ¢t aB” fabclMil oevaofnrhb
La colonnea été alors * s UbE& mroc2-¢j Il ESagdDTCPgrtgigt akepgh
pH 7). Lesthiols volatils ont été ensuitédbérés par6p | ¢ a$r k b ¢ gystéine gpi F k € a b
02¢jJ&+CE1 $Uir~r"ge | lacgtbaddititngécde BOQIEEgaeF N i (i sl bi &y
puis extrait deux fois, sous agitation, au dichlorométhane @ mi, 10 et 5 minutes,
respectivement, a @5pm).

Les deux phases organiqoesétérassemblées et séchées au sulfate de sodium anhydre, puis
concentréessgu¢ ci ruca$” wl qo.cf kbogb) Cgrpnr$ac/ 2

7.3.3. Détermination colorimétrique de la concentration en thiols

|l bpé 1l ro_bpcéa$Uqg”™il kk"dba doricenttatibg €hctbisO € i S p Ob p
ar¢ I bccf > fbkaqge¢ a$sh=ulpsot My dul ckrémpphdrellibéréi parfla b ¢ %

réaction de combindisk ¢ a$r kb&jl i O ribéqgeflic¢rrEAQK?) ¢"
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| $U erkqfiilk&acalpbo&bpqgc¢afi g EH8k puisr kb€ g
naafqgfl kkUCas$r kbcip$ 1 v fadithiotig2nizrdpenzchuk) (0T KBadb ¢

d, 1 &+E1 %7 plo "k ®A "dQ0GPEDYGEH ¢ jcF kK Ub drhiqrod & f |
ensuite calculée par la loi de Beambert.

7.4. Dosage de la MND par GC -MS

Cette méthode permet le dosage des deBA3norisoprénoides et des lactones tels que la
b-damascenondj)-ionone, lad-nonalactone et la-gethyt2,4nonanedioneLa méthode
rqgfifpUb&mlroc¢i $bugo” " qf letal@0.pl gl il kEbpqgd"

@bkqgc¢ jf olif qobehg-dapetyipenioated &nf sklafibnoakcdobqued (LOO
mg/L) et sont ajoutés a 100 mL de vin afin de favoriser la volatilisation des composés.

Le vin a été alors soumis a trois extractions ligligléde successives (10, 5 et 5 mL de
dichlorométhane) sous agitah magnétique (10, 5 et 5 minutes) a 750 rpm.

Les phases organiques sont récupérées, assemblées, séchées au sulfate de sodium anhydr
mrfpé& | k bkqgqoUbpéplrpcécirucda$rwl gbéfkboqgb) ¢

Les analyses de chromatographie en phase gazmysée a un spectrometre de médSe
4000(GC-MS) ont été réalisées en utilisant un appds€ll 340Qvarian) ¢ RP>&+¢ | $f kg
(2 uL) a été effectuée en masfditsplittess ¢ | b ¢ gbj mp¢c¢ a$l rsboqrob¢ al
minute et la pressionentétedd i | kkb¢abc¢/ -Empf +Cl b&drwcrqgfi
de masse, avec une température de la ligne de transfét de@) ¢ * € mboj f pci $/°
spectres de masse endaampact électronique (mode $I18 Uk bodf b&a $f | kf p~ql

8. Mesuredei «Luvdpkb bk ?l rqbfiib

Lesteneus en oxygenealans les vins ont ét#terminéesen mesurant la diminution et la

vitesse de diminution de luminescence provoquéeupanatériel photophore en présence
ab&jliU ribpéa$l uvdCkb?c at&kspnild FvecSerts (Sensar Typed ~ w |
PSt.3) utilisée a permis des mesures de concentration au niveau du ppb.

@$bpgérkbcgb ekfnrbé&nrfcmbojbgcabcéprfsobci $
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Le matériel photophore, sous la forme de disque, est aolléa sparoi intérieure des
lrgbfiibp)&Arrckfsbrréabé¢i $bpmr " b&abd&qCqbc
mesurer la teneur en,(dl est nécessaire de positionner la sonde en fibre optique sur la paroi
extérieure, en face du disque photoghen position perpendiculair€igure 3).

8 K

Figure 31 : Lecture de teneurs en oxygéne gazeux et dissous dans le vin.

Le transmetteur envoie une lumiére bleue a la pastille qui émet de la fluorescence. La pastille,
bk¢& moUphbkdE&m$SE qorkpjbgc¢ pl ké Ukbodf b¢& ~rut

™

%nr bk efkd&c¢afjfkrbé~rilopCi $Ukbodfb&&abg¢i ~¢En

La concentration en Cest donc proportionnelle a la diminution de la fluorescdifigure
32).

Cette technique permet une mesure réplétanon invasive et non destructive, sans
1l kpljjrqgflkecas$luvdCkb+e @bggb¢gb - ekfnrbé& mb
a$luvdCkbcarkpCi "Eme~rpb&ifnrfabé¢bqgc¢rUofcl oj

Les parametres de validation ont été déterminés par Vidal et al. (2009).
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02 pastille

/" Lumiére
7 fouge

s /B /
. R ‘Il.?’- / ¢ 1
Photodiode : .f' f-' / .. |l
g rl /_f'
- . U
Lumiéere S ;
bleue \&“'-"“’f

Figure 32 : Schéma illustratif de la mesure utilisant la sonde en fibre optique.

9. L'analyse sensorielle

Des analyses sensorielles descriptives ont été effectuées a 2 mois, 12 mois et 24 mois (essai
décrits dans le chapitre 3) et a 6,124 mois (pour les expérimentations décrites dans les
chapitres 4 et 5) aprés la mise en bouteille. Un panel de 11 juges recrutés parmi le personnel
ab&ir"eCcr riqUca¥Eklildfb&abé¢?l oab”ruc¢ %Co"k"
dans la dégtation.

Toutes ces analyses sensorielles ont été effectuées a température antbiaht€ d@ns des

cabines individuelles sous un éclairaggmiere du jour». Cinquante millilitres de vin ont

été présentés selon la norme ISO 3591 dans des vermagudeation couverts et identifiés
m~"oc€abp¢ | abpcdc¢qgol fp¢ efccobpc¢ el fpfpc€abct
ebrob+CErfqcéU erkqgfiilkp)crkEmrocgvmbda$l _
par session. Les descripteurs sensoaat porté sur l'intensité aromatique, la qualité de

i $ ~ dlégaractere fruité et la fraicheur d'ensemble), ainsi que les notes réduites et oxydées.

| bpé gbojbpécrqfifpUpémlrocgaU ofob&ib¢ "o~ q
i $roattbkabdjclirfii Ub)cgrkafpénrbémlroéi~¢oUar
pourri, le chou et les eaux usées. Les défauts des vins ont également été notés, quand ils
étaient percus par les dégustateurs.

| &kl g~rqgfl k& ab &faite sun und &chelle de*0’ 2oy G mdiqtepgBel attribut
n'a pas été percu épourunek qb k pf qUE Ui bsUb+¢ErfqcéU erkqfi
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ont été présentés a chaque dégustateur par session. A chaque point de temps, 4 bouteilles en
répliqguat dechaque type de bouchage ont été évaluées lors de deux sessions sur un ou deux
jours (de 10 ha 12 h).

10. Analyse statistique des données

Toutes les données ont été traitées en utilisant le logiciel Microsoft Excel 2000. L'analyse de
variance (NOVA), les diférences significatives de Fisher, les corrélations et les analyses de
régression, et les APC (analyse en composantes principales) ont étsréaéisde logiciel
XLSTAT (Addnsoft, Paris, FranceParconvenancet en raison du nombre considérable de
données présentés dans les chapitres 4, 5 et 6, seuls legpfigeptantdes différences
significativegniveau de certitude de 95%ntre lesobturateurs montrent les niveaux de
signification, signalés par de différentes lettres. En absence de ckféstgnificatives,

aucun symbole ou lettre ne sera présenté
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Chapitre3:Ob " ebo  eb moyi fjfk~"fob pro i«fjmr>q ab afccyobkgp | _qgr

1. Introduction

I ~&¢nr2ifqU¢as$rkeésfkc ”mocCp dfpdngahbté de kaGquahtitéq b f i
a¥luvdCkbeénr$fic&mbrgcob bslfodaro”kqé¢ibpt¢s
l'oxygéne peut avoir lieu pendant les opérations de transfert, de filtratoB &t j | r gb f i i
Ab& mirp) ¢ ~moCp ¢ expdsion gubvid & koxygéherest brds idépéndladte de
l'efficacité des obturateurs, qui ont des propriétés d'étanchéité trés différentes.

En général, les bouchons synthétiques permettent a I'oxygene d'entrer dans la bouteille & un
taux relativement élevéandis que les bouchons en liege naturel et les bouchons en liege
qgb  ekfnrbéi"fppbkglobkqgobo&abpé&nr~kqfqUpe¢c?

Bien qu'il semble possible que des vins blancs puissent se développer en datesésce

totale d'oxygene, des études récergaggerent que des caractéres réduits indésirables
peuventapparaitre si le potentiel d'oxydoréduction du vin est trop faible. Ceci est lié a une
qgol méc rf _ibe&bumlpfqgfl k&ac&i $luvdCkbeé"moCpebj

Certainstravaux ont permit de montrer I'importanague peut avoir I'oxygene sur des vins

en bouteille etes facteurs qui peuvent favoriser ou limiter son impact, par exemple le
lr el k+& AbEmirp)&afccUobkgbp& Uqgqrabpé !l kgt |
développement du vin aprés I'emboutgj#aLa plupart d'entre elles ont montré que les vins
obturés avec des bouchons synthétiques ont tendance a perdre des composantes aromatiques
de fruits eta développer des caractéres oxydés sur de courtes périodes de stockage.

D'autre part, il a égalemeété montré que des bouteilles possédant des capsules a vis ont a la
fosdesybkbrop&mi rpé Ui bsUbpébke&jliU rib&obpmlk
une conservation plus efficace des hauts niveaux de composés antioggdaetsant un

bon dévdéoppement de la couleur. Cependant, les caracteres de réductiorms@nbiétre

beaucoup plus répandus dans les vins bouchés avec des capsules a visR&aecirasnt,
Kwiatkowskiet al(2007)ont suggéré que le développement de ce carauté&srabé, aprés
jfpbe&bké& Il rgbfiib)Epborfgéa$SrsrkgrdbiifU&a
gue par les teneurs en oxygene apportées a I'embouteillage.

Les composeés soufrés volatils jouent un réle important sur I'aréme des vins, méme a de
faibles concentrations. lls sont souvent responsables des odeurs de réduction. Parmi ces
molécules, on retrouve les thiols a courte chaine comme des sulfures, des disulfures, des
thioesters ou certains composés hétérocycliques qui peuvent parfois gacher Airdesn

"Ik  bkgorgqfl kpéc”rf ibp)c¢ bogrfkpCa$Sbkqgobchbr
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>CabpégbkbropEmirpéUi bsUbp)E&fipEmbrsbkgéphb
caoutchouc ou avoir des notes de putréfaction. Le sulfbyelrogene est le plus important
des composés soufrés volatils.

Ce composé peut étre formé par le métabolisme des levures durant les fermentations
alcooliques a partir de composés inorganiques de soufre et de sulfite, ou des composés
organiques soufréssomme la cystéine ou le glutathion. Cependant, peu de données
concernent les mécanismes de formation de ce composé ou sa contribution aux caractéeres
oUar " gbropcabpc&”oljbpcarc&sfké&"moCpc¢i $bj | rq

Toutefois,plusieurs thiols a longue chaine présentexst dromes de fruits de la passion ou
de buis, typiques deertains cépages, comme le Sauvignon Blanc.

Cette étude a porté sur l'effet de I'oxygene dissous lors de I'embouteillage et des propriétés
spécifiques de barriere a I'oxygene de différents obtusaseir la composition aromatique

et les propriétés sensorielles d'un vin de Sauvignon Blanc bordelais au cours de deux années
de stockage. Le vieillissement du vin dans des conditions anaérobies a également été évalué
en utilisant une bouteille hermétiqgte | b& r géri qfj bc¢Ugrkgéabip$n
a$l _qgro~rgbropc”r"sr~"fbkgcbccb gfsbjbkgcrkcbcchb

Toutes les analyses ont été effectuées avant et immédiatement aprées I'embouteillage. Le pH,
i $7° f af a lestankurs’en dioxyoleide soufre libre et total ont été mesurés aprés 48
heures, 2 mois, 12 mois et 24 mois.

@f kn¢ _Irqgbfiibpc¢ab¢ e*nrbégvmbc¢a$l gro”~rgbrc
i ¥bj _lrgbfii”~db+¢Il $dksdtolon@ Bté faite put cing reglgipguric s | i "

e

e*nrbégvmb&a$l _grorgbroc¢ *"moCpc¢/ 1¢jl fp&abé&p

2. Reésultats et discussion s

2.1. La composition du vin

La composition du vin avant et aprés la mise en bouteille est présentée dans I8.tableau
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Tableau 12 : Composition du vin avant et apres la mise en bouteille.

Paramétre

Avant embouteillage

TAV, % vol.

pH

Acidité totale, eq g H,SO./L
Acidité volatile, eq g H.SO./L
Acide tartrique, g/L

Acide malique, g/L

Glucose et fructose, g/L

Aprés embouteillage

SO, total, mg/L
SO, libre, mg/L

Acide ascorbique, mg/L

Paramétres CIELAB
L*
a*
b*
C*
hab

Résultats

121

3.25

4.27

0.29e

1.40

3.02

0.40

132
41
85

99.29
-0.70
3.83
3.89
100.3

Dans cet essai, la plupartsdearamétres qui pourraient avoir influencé les performances

ultérieures des obturateurs ont été soigneusement contr6lés lors de la mise en bouteille, mais

certaines variations ont été observées en raison de contraintes pratiqgues de mise en bouteille.

Par exemple, La concentratioan oxygene dissous dans le vin est la variation la plus
fim ogr"kgb¢mrf pnl9& BHimp/balcdurs dudirag€igureB30).C a b ¢ -
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Figure 33 : Teneurs en oxygenech®* nr b gvmb a«l _qro”qgbro

L'embouteillage a été interrompu aprés les capsules a vis afin de changer le type de bouteilles
et de faire les modifications nécessaires dans la ligne d'embouteillage requis par les bouchons
cylindriques. Le résultat de ces intgtions, est un niveau d'oxygene dissous dans le vin qui

a sensiblement augmenté vers la fin de I'embouteillage.

2.2. L'acide ascorbique

L'acide ascorbique est un réducteur d'oxygéne puissant, qui est ajouté intentionnellement
aux vins pour éviter I'oxydatior.'impact des conditions de mise en bouteille et du type

a$l _qgro~gbroc¢ proc¢ i bpc¢ kf gnbstréimmbédiatement apkes ~ p ~ |
I'embouteillage. Aprés quararteit heures, la concentration d'acide ascorbique était
similaire, a I'exception du vidans les bouteillesasnpoules>. Dans le vin scellé de cette

facon, les niveaux d'acide ascorbique étaient plus élevesm@@l) que ceux sliés avec

d'autres obturateurs.

Au bout de 2 mois de stockage, les concentrations en acide ascorbique oBtaiolesEnt
afjfkrUbp)cébiibpecplkqgéjCjbe&pfdkfcf>~2qfsbjb
utilisé (p <0.001). Le niveau d'acide ascorbique dans le vin scellé dans des conditions
hermétiques (bouteille ampoule») a baissé de 2 mg/L.
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AS$ " r gtoabconeehtratiom k ¢ # C fab& p 1l o_fnrbércafpd kr U
mg/L pour les vins fermés avec des bouchons en liege naturel ou avec des capsules vis
étanchestandis que les bouteilles scellées avec des bouchons agglomérés ou colmatés

présentaient respectivement des teneurs de 45 et 39 mg/L d'acide ascorbique.

Les plus faibles concentrations de cette molécule ont été trouvées dans les ks d@ac

des bouchons synthétiquest des bouchons microagglomérés (33 et 22 mg/L,
respectiveent). Cet effet est probablement lié a la plus grande quantité d'oxygéne dissous
dans ces vins a la mise en bouteille par rapport aux autrefigusef34).
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Figure 34 : Variatondek f sb~ru a«”~ > fab ~p lo_fnrb mbka“kqg /1 jlfp a

Aprés 12 et 24 mois de stockage, les bouteiliespaule» contenaient de plus fortes
concentrations d'acide ascorbique, 77 mg/L. Les bouteilles fermées avec des capsules a vis
avaient des vindont les teneurs en acide ascorbique étaient siggnienent supérieures a
cellesobturés avec des bouchons natsireblmatés ou agglomérés (p €40 Pour les vins

scellés avec les bouchagathétiquesl'acide ascorbique a été complétement é@usdut

de 24 mois de stockage.

La majeure partiele I'acide ascorbique a été consommeée dans les deux premiers mois de
stockage, méme si aprés cette période, tous les vins ont continué a en perdre, mais a des
rythmes différents. Pour les bouteillearepoule» ou scellées avec des bouchons a vis, des
bouchons colmatés ou des bouchons microagglomérés les pertes d'acide ascorbique a partir
de deux mois semblent étre identiques, méme si les concentrations absolues sont différentes.
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Pour les vins scellés aves td@uchons en liege natual aggloméré, le taux de perte de
I'acide ascorbique semble étre lIégérement plus élevé que pour les vins précédents, mais
nettement inférieurs a ceux scellés avec les bouskntigtiquesEn conditions anaérobies
(bouteille «ampoule» par exemple), presque tout l'acide ascorbique ajouté a été conservé, ce
qui montre, contrairement &kouroumouniset al (2005),que la consommation de l'acide
ascorbique dans les vins se produit seulement en présence d'oxygene.

L'oxygene danselspace de téte aprés I'embouteillage n'a pas été déterminé, cependant il a
déja été montré que la plupart de I'oxygene présent apres I'embouteillage réside dans ce
compartiment.

2.3. Le dioxyde de soufre

Les effets des conditions de mise en bouteille et duatypé qr o~ gbr o€ pr oc¢ i
dioxyde de soufre libre et total ont été observés juste apres I'embouteillage et pendant le
stockage des bouteilles. Quarahtét heures aprés I'embouteillage, les concentrations en
dioxyde de soufre libre et total dans Wns étaient Iégerement plus faibles pour les bouteilles
fermées avec des bouchaymthétiqueu en liegemicroaggloméréRigure 3%. Pour les

vins contenus dans les bouteillemmpoule», les niveaux en dioxyde de soufre libre et total
sont plus éleds que pour les autres obturateurs (5 et 20 mg/L). Encore une fois, cette
différence était probablement liée a la procédure utilisée lors de la mise en bouteille.

150

b o - I
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£ g
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2 g =
S g 1
1] ————— r " T r T T | 50 T T §
0 2 4 6 8 10 12 4 16 18 20 2 M 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 24
B Temps, mois
Temps. mois
—&— Ampouls = CV 5a -4 CV 5x -4-- LMNat
——  LCalm -+ LAg - LMAg O Syho
Figure 35. Variation de niveaux de SO, (libre ettotal) pendant/ 1 j I fp a«bj | rgbfiirdb+

Deux mois apres la mise en bouteille, le niveau de dioxyde de soufre libre et total dans les
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bouteilles«ampoule» a chuté a 28 et 129 mg/L, respectivement. En outre, les teneurs en
dioxyde de soufre libre et total ont chutée®get 108 mg/L pour les vins bouchés avec des
capsules avis, tandisqud p& | rgbfi i bp&p bii Ubp&acous”rfab
colmatés avaient des teneurs de 20 et 107 a 109 mg/L.

Les vindermés avec des bouchaas liege microagglomému desbouchons synthétiques
présentaient les plus bas niveaux dxxytle de soufre libre et tota ce stade, I'effet de
I'embouteillage semble étre significatif une fois que les niveaux de dioxyde de soufre libre et
total ont diminué de maniere suffisan

Ce phénomene apparait plus important dans les bouteilldigesceavec des bouchons
synthétigueset des microagglomérés, qui contenaient les niveaux les plus hauts d'oxygene
dissous a I'embouteillage.

A 12 et 24 mois, les bouteillesmpoule» ont pemis de maintenir les plus fortes
concentrations emlioxyde de soufre libre et total, 26 et 126 mg/L, respectivement. Les vins
p biiUpcaci $~fabc&abpé& "mpribpéa&sfpé&moUpbk
soufre libre et total, qui sont gsees de 22 a 19 mg/L et de 108 a 104 et 102 mg/L,
respectivement.

Les vins bouchés avec demichons synthétiquesrésentaient les niveaux les plus bas en
afluvabcé¢abé¢plrcob)émrfpnr$fipclkqgt¢ poukpfaUo
atteindre desiiveauxde dioxyde de soufre libre apres 24 nifiérieursa 10 mg/L, ce qui

est considérer comme la limite poar protection des vins blandses vins scellés avec des
bouchons en liege (naturels, colmatés, agglomérés et microagglomérés) présesgaient d
niveaux intermédiaires de dioxyde de soufre libtetat, soit les taux de pertes de dioxyde

de soufre similaires, & compter de 2 mois, méme si les concentrations absolues pouvaient
varier.

Les résultats du dioxyde de soufre montrent une tendanckisema celle trouvée avec
I'acide ascorbique. Dans les deux premiers mois de stockage, les niveaux de dioxyde de
soufre ont fortement diminué en raison de l'oxygene introduit a I'embouteillage. lls ont
ensuite continués a baisser dans les 22 mois syinatasnment dans les vins sceli@sc

des bouchonsynthétiquesqui permettent une entrée d'oxygene élevée et continue dans les
bouteilles.

Cependant, la réaction directe du dioxyde de soufre avec I'oxygéne dans les conditions du vin
est tres lente. Asi, le dioxyde de soufre doit sans doute réagir, de maniere réversible, avec
des aldéhydes odes cétones, mais aussi avec du peroxyde d'hydrogene et des quinones
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générées a partitacide ascorbique et de |'oxydation des phénols.

2.4. La couleur

L'absorbance w vin & 420 nm (A420 nm) est une mesure du niveau de couleur
jaune/marron des vins blancs. Ce paramétre est considéré comme un indicateur utile pour
apprécier le vieillissement du vin et son degré d'oxydation.

| bps”™i bropc€a$>1/ - ¢&périvdelde stockage poat préskrnpéésmdank la » k
figure 36.

Quaranteer f g ebr obp&” "moCpc¢i ¥bj I rqgbfii~db)c¢ibp
UA, ce qui était trés similaire a celles obtenues a I'embouteillage. La couleur jaune des vins
(A420 nm) aaugmenté et est devenue plus prononcée au cours du temps.

A 2 mois, les vins bouchés avec les différents obturateurs présentaient des valeurs similaires
a$>1/-+¢cBk¢ ./ ¢cjlfp)ycibpc¢s”™ibropseshdohchdng - ¢ a”
synthéiques, des bouchons en liegagglomérés, colmatés et microagglomérés étaient
légerement plus élevées, mais statistiquement significatives, par rapport aux bouteilles
scellées avec des capsules dasshouchonen liege naturel oudampoule».

Aprés 24 mois @ stockage, les tendances sont devenues plus prononcées; les bouteilles
obturés avec les bouchosgnthétiquesnontraient de maniere significative que la couleur
jaune était plus prononcée que les bouteilles scellées avec les autres obtura@adg)p <

Les vins obturés avec des capsules a vis saran et les boateiflesles> présentaient les
mirpcéc”™f _i bpCsDoOb)r opa$>1/-Ckjc%mc9

2.5. Mesure CIELab

La couleur du vin a été évaluée tout au long des 24 mois de stockage en utilisant les
coordonnées CIELB. La couleur du vin est devenu plus jaune (valeurs b* et C* supérieur)
et moins intense (L* plus faible) au cours des 24 mois de stqEkage 36)

lesvaleursr ¢ 1 ' ¢ abp&sfkpék$Ugrfbkgemrpepfdkfct®
i $ b u  deswipg dodchiEs avec lesuchons synthétiquesu la valeur du L* diminuée de

facon significative (p<0.001). A 24 mois, les vins les plus clairs étaient ceux dans les
bouteilles ampoules> ou bouchés avec les capsules a vis Saran alors que lesplirs le
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foncé étaient scéllés aveddeschons synthétiquép<0.001).

|l bp¢ _'"¢cbqgqe¢@ ¢~"rdjbkgbéqglrqgé¢”rc¢ilkdcéabc¢i $bu
observées pour les vins scellés avec les bouwhahsétiques 24 mois, les valeurs [@as

basses pour ceux scellé sous ampoule et les capsules a vis et les autres obturateurs sont
intermédiaires| bp¢ s~i brop¢& abé¢ ' & e~kdb¢ Ud” i bjbkqgt
augmentation au cours des deux premiers mois de stockage ont été auivisep
afjfkrgfl ké¢ibpc//Cjl fpéprfsr~kg+Cl bcégvmbc¢asl
les valeurs de a* au cours de la durée de lI'essad.(b)-Les valeursiab ont Iégérement
diminuées durant des deux premiers mois de stockage, suiveealigmentation lors des 22

mois suivant. Aprés 24 moissb p & s~ i br op ¢ i lopt &téndbsewés Paurdes Wrs p ¢ a ¢
scellés sous ample ou capsule a vis sardes plus bas niveaux pour ceux scellé avec les
bouchonssynthétiquesles autres obtuteurs éaient intermédiaires (p &001).

Ces constatations indiquent que la couleur du &rthangé au cours d stockage,
particulierementau bout de24 mois, lorsque les niveaux d'acide ascorbigde dioxyde de
soufre étaient presquepuiséscomme das les vinsscellésavec les bouchorsynthétiques
Inversement, dans un environnement anaérobie (boutedlmpoule»), les changements de
couleur du vin ont étéiblespar rapport aux autres vins. Par conséquent, le développement
de la couleur apres é@mbouteillage dépend du contact du vin akexygene au cours du
stockage.

La gestion de l'oxygéne a I'embouteillage et le choix duatgpé g rdo ®imgdstrdonc
susceptible d'avoir un impact considérable sur la couleur du vin aprésd en boutke.
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Figure 36 : Variation des caractéristiques de la couleur pour les premiers 24 mois en bouteille.

2.6. Les thiols volatils

Les composés-sulfanyhexanol (3SH)e 3-sulfanyhexyl acétate (3SHA) lat4-méthylt4-
sulfanypentarR-one (4MSP) sontsthiols volatils responsablesides * 0 4] b& s~ of Uqg i
de pamplemoussele fruits de la passion ée buis des vins de Sauvignon BlaDes thiols

jouent un réle clé dans la qualité aromatigieeces vinpercue par les consommateurs

Les concentrationen 3SH et 4MSP apres 24 mois en bouteille poésentéeslans le
tableaul3.
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