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PREFACE

Le Groupe Amorim, né du liége en 1870 au Por-
tugal, a fondé les bases de son développement sur
cette extraordinaire matiére premiére, a travers la
production de cet humble mais inséparable com-
pagnon du Vin : le bouchon de liége.

Notre volonté de servir la cause du vin
s’est toujours exprimée dans la recherche techno-
logique sur la filiere liege, base de notre activité.
En 1992, nous avons souhaité aller plus loin et
nous engager davantage aux cotés des chercheurs
en cenologie en créant I’Académie Amorim, un
lieu de rencontre et d’échange entre cenologues,
ingénieurs, professeurs, sommeliers, auteurs,
artistes... tous animés d’une méme passion du Vin.
Chaque année, notre Académie encourage et
soutient la recherche en cenologie par la remise
d’un Prix a un chercheur ou a une équipe de
chercheurs ayant fait paraitre des travaux signifi-
catifs qui concourent a la défense et a la promo-
tion de la qualité du Vin. Que soient ici saluées
les personnalités, membres de cette Académie,
qui contribuent si généreusement a cette mission.
Je formule le veeux que cette collection, dédiée
aux Lauréats du Grand Prix de I’Académie,
devienne, au fil des ans, une référence et la
mémoire vivante des efforts et des travaux enga-
gés dans le monde entier pour servir la noble
cause du Vin.

Americo Ferreira de AMORIM

Président du Groupe Amorim




LAUREATS DE L’ACADEMIE AMORIM

Grand Prix 1999 - Isabelle CUTZACH-BILLARD
“Etude sur I’'ardbme des vins doux naturels non muscatés au cours de leur élevage
et de leur vieillissement. Son origine. Sa formation.”

Prix Chéne-Liége 1999 - Noél HEYES
“La Perméabilité a I'oxygéne de la cire de paraffine macrocristalline et sa conséquence sur les traite-
ments de surface des bouchons en liége naturel destinés aux vins tranquilles.”

Coup de Cceur 1999 - Julien PILLOT & Jean-Christian LAMBORELLE
“Le décret du 1* décembre 1936 dit "code du vin" : étude critique.”

=
Grand Prix 1998 - Virginie MOINE-LEDOUX
Faculté d’Oenologie Université Victor SEGALEN de Bordeaux 2

“Recherches sur le role des Mannoprotéines de levure
vis a vis de la stabilité protéique et tartrique des vins.”

Coup de Cceur 1998 - Marie-Laure CHAMUSSY-BOUTEILLE
Institut de la Vigne et du Vin Jules GUYOT, Université de Bourgogne
“Colette : un vin d’écrivain.”

=
Grand Prix 1997 - Valérie LAVIGNE-CRUEGE
Faculté d’Oenologie Université Victor SEGALEN de Bordeaux 2

"Recherche sur les composés soufrés formés par la levure au cours de la vinification
et I'élevage des vins blancs secs.”

=
Grand Prix 1996 - Sylvie BIAU

Faculté d’Oenologie Université Victor SEGALEN de Bordeaux 2
"Etude de la matiére colorante des vins blancs de Bordeaux."

Prix Chéne-Liege 1996 - Guillem ROIG | JOSA - Héctor RIU SAVALL
Josep SANCHO | VALLS
Département d’Industries Agro-Alimentaires
Escola Superior d’Agricultura de Barcelona Universitat Politecnica de Catalunya
"Traitement des résidus de I'industrie du liege par la culture des champignons".

=
Mention d’Honneur du Jury 1995 - P.L. TEISSEDRE - A.L. WATERHOUSE
R.L. WALZEM - J.-B. GERMAN - E.N. FRANKEL - A.J. CLIFFORD

Université de Californie, Davis
"Composés phénoliques du raisin et du vin et santé."

Grand Prix 1995 - Samuel LUBBERS
Institut de la Vigne et du Vin Jules GUYOT, Université de Bourgogne
"Etude des interactions entre les macromolécules d’origine levurienne
du vin et les composés d’aréme."

=
Grand Prix 1994 - Ziya GUNATA
INRA Institut des Produits de la Vigne de Montpellier

"Etude et exploitation par voie enzymatique
des précurseurs d’aréme du raisin, de nature glycosidique.”

=
Grand Prix 1993 - Pierre-Louis TEISSEDRE
Centre de Formation et de Recherche en Enologie de Montpellier.
“Le plomb, du raisin au vin."
=
Grand Prix 1992 - Pascal CHATONNET
Institut d’Enologie de Bordeaux

"Incidence du bois de chéne sur la composition chimique et les qualités
organoleptiques des vins, applications technologiques.”




es traitements de surface utilisés dans le processus
de préparation des bouchons en liege ont-ils un
effet sur la dégradation oxydative des vins ?
Pour répondre a cette question,

Noél Heyes a engagé une étude portant sur la cire
de paraffine macrocristalline disponible sur le marché
et frequemment utilisée par les industriels
pour les traitements de surface des bouchons de liege.
L’étude démontre que la pénétration de I’oxygene
a travers les traitements de surface des bouchons
a base de paraffine n’est pas suffisante pour permettre
la pénétration d’oxygene dans le vin
et de ce fait entrainer I’oxydation du vin
au cours du stockage.

Deuxiéme Lauréat du Prix Chéne-liége,
I’australien Noél Heyes,
nous conforte dans I'idée que le bouchon de liege
est le meilleur compagnon du vin.

Robert TINLOT
Président de I’Académie Amorim



Introduction

Récemment, quelques caves ont émis
des rapports portant sur I’occurrence
d’oxydation aléatoire sur des vins
blancs. Des études d’investigation sur
le r6le des bouchons comme facteur
contribuant a cette oxydation aléatoire
ont été menées et continuent encore.
Waters and Williams (1997) ont soule-
vé la question sur la possibilité que
des traitements de surface appliqués
aux bouchons peuvent étre suffisam-
ment perméables pour permettre
I’'oxydation. Une autre étude réalisée
par Caloghiris et al. (1997) cherche a
établir que I'obturation donnée par le
bouchon de liege, plutdt que le liege
lui-méme, pourrait étre la cause de la
perméabilité. La question a étudier, et
qui mérite d’étre I'objet d’investiga-
tion, est de savoir si les traitements de
surface utilisés dans le processus de
préparation des bouchons en liége ont
un effet dans la dégradation oxydative
du vin.

Donhowe and Fennema (1993) ont
réalisé des études sur la perméabilité a
I’'oxygéne de la cire microcristalline,
cependant la perméabilité a I’oxygéne
de la cire de paraffine macrocristalli-
ne, frequemment utilisée dans I’indus-
trie des bouchons pour les traitements
de surface, n’apparait pas parmi la lit-
térature de référence.Nous avons donc
engagé une étude sur les propriétés
d’une paraffine macrocristalline dispo-
nible sur le marché.

La Paraffine est utilisée sur les bou-
chons en liége afin de rendre plus
facile I’insertion et I’extraction du

bouchon du goulot de la bouteille. Les

traitements de surface ont aussi un
réle important dans la prévention de
remontée du vin a la surface du bou-
chon. Celles-ci augmentent aussi
I'imperméabilité, en s’ajoutant a la
subérine et aux huiles grasses du liege
qui se sont dispersées pendant les
phases de bouillage et lavage dans le
processus de fabrication. Fugelsang et
al. (1997).

Les méthodes d’application et la quan-
tité de paraffine utilisées pour le traite-
ment de surface des bouchons varient
selon les fournisseurs. L’utilisation
d’une paraffine sous forme d’émulsion
est généralisée chez les bouchonniers.
Cette émulsion de paraffine est pulvé-
risée sur les bouchons pendant I'appli-
cation du traitement de surface.
D’autres agents chimiques peuvent
étre utilisés sur les bouchons, tels que
des agents de traitement en silicone et
en polymere; néanmoins, cette étude
s’est focalisée sur la paraffine.

Cette étude a été menée en trois phases:
1. Nous avons déterminé la perméa-
bilité a 'oxygéene de la cire de paraffi-
ne macrocristalline.

2. Nous avons évalué I'uniformité des
traitements de surface des échan-
tillons de bouchons a vin par micro-
scopie électronique (bouchons desti-
nés aux vins tranquilles).

3. Nous avons calculé I'épaisseur de
la paraffine sur la surface du bouchon.
Ce résultat a été combiné avec des
données obtenues dans la lere partie
de cette étude, afin d’estimer I’entrée
théorique d’oxygéne a travers le trai-
tement de surface du bouchon.



Matériaux et méthodes

PERMEABILITE A L’OXYGENE

A TRAVERS LA CIRE MACROCRISTALLINE

Préparation de I’échantillon

Afin de déterminer la perméabilité a
I’'oxygéne de la cire macrocristalline,
nous avons utilisé des échantillons
fabriqués a partir de cire solide
(PW60A) et de cire solide avec les
additifs utilisés dans I’émulsion de
celle-ci pendant la production com-
mercial (PW60A+Additifs).

Le PW60 est le code du produit utilisé
par le fournisseur de paraffine. La
paraffine testée est utilisée au cours de
la finition du bouchon de liége.

Afin de préparer des échantillons,
nous avons enduit des feuilles
blanches de copie (80gsm) avec de la
cire préchauffée & 90°C.

Un Contrdle Coater KCC 202 de la RK
Print-Coat Instrument Ltd fut utilisé en
conjonction avec un No 3K bars, pré-
chauffé a 90°C, afin d’épuiser les
échantillons de cire.

Chaque feuille de papier était, initiale-
ment, recouverte suivant une direc-
tion, puis, a angles droits pour la pre-
miere couche.

Détermination de I’épaisseur

de la Paraffine

L’épaisseur de la couche de cire pour
les mesures de perméabilité a été
déterminée a partir du poids d’un
échantillon circulaire (10 cm de dia-
metre) et de la densité de la cire (0,94
g/cm® — données fournies par le fabri-
cant de cire, Dussek Campbell Pty
Ltd). Le poids de la cire de paraffine
en dépot a été déterminé a partir de la
différence de poids de 10 échantillons
de papier ciré et de 10 échantillons de
papier non ciré, préparés de facon
similaire. L’épaisseur des couches de
cire, déterminée par cette technique,
était comprise entre 51um et 64um
pour les échantillons de cire avec

additifs, et entre 42um et 56um pour
les échantillons sans additifs. L’épais-
seur moyenne des couches de cire des
dix échantillons a été mesurée en
micrometres (um) et elle est spécifiée
dans le Tableau 1.

Mesures de la perméabilité

Afin de déterminer les mesures de la
perméabilité nous avons réalisé en
simultané dix copies, en utilisant la
technique de la cellule de gaz mixte,
décrite par Christie et al. (1995) et
Gozikara et al. (1996). Les mesures
ont été réalisées sur une aire de péné-
tration de 38,465cm? a 22+1°C et dans
une humidité ambiante relative (55 %
- 60 % RH), en utilisant 500cm?® du
volume des chambres en vitres. Les
échantillons de cire de paraffine pré-
parés pour les mesures de perméabili-
té, comme décrit ci-dessus, ont été
placés entre deux chambres en vitres
et fixés entre un support et les
anneaux . Nous avons utilisé de la
graisse de silicone afin de garantir un
bouchage hermétique. Des mélanges
de gaz pré-mélangé de 10% CO: et de
90% N: (BOC Gaz, Melbourne) ont
été utilisés afin de pulvériser un co6té
de I’échantillon de cire pendant cing
minutes. Nous avons utilisé des iso-
lants Suba dans les ouvertures du sol
de la chambre pour I'échantillonnage
de gaz et I’étanchéité. La circulation
libre de I'air ambiant de I'autre coté
de I’échantillon de cire a été permise
en laissant la chambre ouverte. La per-
méabilité de la cire de paraffine avec
et sans additifs a I’oxygene (O:P) et
aux gaz carboniques (CO:P) a été
désignée en mol.m (m2s.Pa)*, spéci-
fiée dans le Tableau 1.

Analyse du gaz

Un analyseur de gaz, Mocon Pac-
Check Model 650, équipé d’un cap-
teur d’oxygéne appuyé sur un oxyde



Tableau 1 : La perméabilité de la cire de paraffine, avec ou sans additifs, a I’oxygéne et au gaz carbonique
ainsi que la perméabilité de plusieurs pellicules et de plusieurs cires.

T Epaisseur Perméabilité a I'02 Perméabilité au CO2
Type de cire (°C) (um) (x 10*® mol.m/m?.s.Pa) (x 10**mol.m/mz2.s.Pa)
PWG60A» 22 51,338 4,4% 195 + 8,5% 745 = 7,5%
PWG60A + Additifs® 22 55,817 £4,5% 185+ 6,1% 785 + 7,6%
Cire Carnauba‘ 25 - 81.1 -
Cire Euphorbe? 25 - 91 -
Cellophane, sec* 23 - 1-1.6 2-12
Polyamide, nylon - 6¢ 23 4-6 20-24
HDPE® 23 - 180 - 560 -
Polypropyléne, fonduc 23 - 300-520 1000 - 1600
Cire Microcristalline 25 - 793.8 -
LDPE® 23 - 520 - 960 2000 - 5400
EVA 12%¢ 23 - 1000 - 1400 4400 - 5800

* Les erreurs représentent un intervalle exact de 90%, calculé d’apres I’écart-type et du point critique

des étudiants, t, divisé par la moyenne de dix mesures.

° Echantillons en cire de paraffine avec et sans additifs d’aprés I'étude.

© D’aprés Combellick W.A. 1985
¢ D’apres Donhowe et Fennema, 1993

de zirconium & I’état solide, et d’un
capteur de gaz carbonique basé sur
des principes infrarouges non-disper-
sifs, a été utilisé afin de déterminer les
compositions d’oxygéne et de gaz car-
bonique dans les chambres scellées, et
cela de facon simultanée. Nous avons
dd prélever un échantillon de 8ml de
gaz de Iisolant Suba a I'aide d’une
seringue de gaz et nous I’avons analy-
se.

MICROSCOPIE ELECTRONIQUE

D’EXPLORATION

Les bouchons traités avec de la paraf-
fine émulsionnée ont été prélevés a
partir d’'un lot de produit fini, afin de
déterminer I'uniformité du traitement
de surface. De plus, nous avons aussi
prélevé des échantillons de bouchons
sans traitement de paraffine pour per-
mettre la comparaison entre le bou-
chons cirés et les non cirés. D’autres
échantillons de bouchons ont été pré-
levés en achetant directement des
vins disponibles sur le marché, qui
étaient mis en bouteille depuis envi-
ron 10 mois. Dans le but d’examiner
la surface des bouchons, nous avons
coupé des petites sections a I’aide
d’un scalpel chirurgical. Ces sections

ont été, alors, recouvertes avec du car-
bone sous vide en employant un
appareil a carbone Dynavac CS1214,
avant de procéder a un examen avec
un Microscope Electronique d’Exploi-
tation Philips Field Emission XL30,
composé d’un analyseur Rayon X. dif-
fuseur d’énergie Oxford Instruments
LinkISIS. Au moyen d’un spectrosco-
pe, nous avons obtenu des barres de
carbone pur des Stockages SPI.

Les échantillons pour les tests réalisés
par Microscopie Electronique (EMS)
ont été extraits de six points différents
de la surface extérieure du bouchon -
voir Figure 1.

Fig 1 : aire du bouchon qui a servi aux préleve-
ments de sections pour la microscopie électronique



Résultats et discussions

A/ LA PERMEABILITE DE LA PARAFFINE

Les résultats de la perméabilité a
I’'oxygene et au gaz carbonique des
échantillons de paraffine sont présen-
tés dans le Tableau 1.

Une analyse de profil a travers les
couches de paraffine fondue sur du
papier, examinée au microscope
optique, a mis en évidence que la
paraffine avait pénétré dans les pores
de la structure du papier — voir Figure
2. Par la micrographie, nous avons
déterminé que I’épaisseur de la cire
variait entre les 50um et les 62,5um, ce
qui est en corrélation avec la détermi-
nation d’épaisseur réalisée a partir des
calculs de densité décrits ci-dessus.

Les mesures de la perméabilité de la
cire de paraffine, avec et sans additifs,
montrent qu’en comparant avec les
autres pellicules d’emballage, la cire est
une protection efficace contre I'oxyge-
ne. L'utilisation des additifs présente
une légere diminution de I’O2P, toute-
fois, I’effet n’est pas significatif. La
valeur de perméabilité de la pellicule
de cire de paraffine se situe entre la cire
d’euphorbe et une pellicule en poly-
éthyléne de grande densité (HDPE).

La perméabilité a I’oxygéne de la cire
de paraffine, avec et sans additifs, était
2 a 2,4 fois plus supérieure & celle
des cires d’euphorbe et carnauba,
mais elle était environ 4 fois inférieure
de celle de la cire microcristalline, et
environ 2,7 a 5 fois inférieure a celle
des pellicules en polyéthyléne de
basse densité (LDPE).

B/ ANALYSE DE LA SURFACE DU BOUCHON

AU MicroscoPE ELECTRONIQUE (EMS)

La micrographie électronique des
couches de la surface du bouchon

montre que les traitements de surfa-

Fig 2 : micrographie d’une couche de cire de
paraffine sur du papier

ce sont uniformément répandus sur
la surface extérieure du bouchon. Il
existe une nette différence entre les
bouchons cirés et ceux qui ne sont
pas cirés. Les bouchons sans cire ont
un aspect de rayon de miel avec des
parties vides, tandis que les échan-
tillons cirés montrent nettement que
la paraffine a couvert toute la surface
du bouchon, en remplissant les cel-
lules du rayon, avec quelques parties
de la structure cellulaire toujours
visible.

Les traitements de surface en cire ont

été completement uniformes. Voir les

Figures 3 et 4.

Fig 4 : bouchon en liege ciré



Nous avons aussi prélevé des bou-
chons extraits de bouteilles de vin
commercialisées, afin de les examiner
au microscope électronique et de véri-
fier si la mise en bouteille affecte les
traitements de surface. Ces bouchons
se trouvaient dans des bouteille avec
des bagues CETIE, et bouchées depuis
environ 10 mois. La micrographie
électronique de ces bouchons montre
que les finitions s’étaient répandues et
étaient ramollies sur la surface exté-
rieure du bouchon - offrant une pro-
tection plus hermétique- ce qui peut
expliquer que les bouchons soient
lustrés et ramollis quand ils sont extra-
its des bouteilles. Figure 5.

Fig 5 : bouchon ciré extrait d’une bouteille apres
10 mois

C/ CALCUL THEORIQUE DE LA PERMEABILITE A
L'OXYGENE A TRAVERS UN TRAITEMENT

PARAFFINE.

En utilisant les données de perméabi-
lité de la cire de paraffine nous avons
calculé la pénétration de I’oxygéne
dans la paraffine et au long de la péri-
phérie du bouchon dans une bou-
teille.

Nous avons déterminé I’épaisseur
moyenne de la couche de cire de
paraffine sur un bouchon de
45x24mm. La couche de cire a été
prélevée a I'aide d’un dissolvant sur
les 50 échantillons, le poids de la cire,
par bouchon, étant de 50,94+
3,81mg. L’épaisseur de la cire a été
calculée a partir du poids et de la den-
sité de la paraffine, et de I'aire de
superficie d’un bouchon de 45 x
24mm introduit dans une bouteille, le

diamétre utilisé étant de 18,5mm,
basé sur le diamétre d’un bouchon
dans une bouteille CETIE. D’aprés ce
calcul, si I'on assume qu’un bouchon
de 45 x 24mm est couvert uniformé-
ment avec de la cire de paraffine
pesant 50,94mg, la couche de cire sur
le bouchon est de 17,19um d’épais-
seur.

La perméabilité P, d’une pellicule
polymérique a un gaz type Crank
(1975), est de :

JL
P= A(pi-pz)

ou le J est la moyenne volumétrique
de I’écoulement de gaz a travers la
pellicule (en état permanent) d’une
épaisseur L et une superficie A et, p:-
p: étant le différentiel partiel de pres-
sion sur la pellicule.

Dans le cas de la perméabilité a I’oxy-
gene a travers le traitement de surface
du bouchon, la surface de perméabili-
té serait de 1,00x10° m? prenant
comme référence I’'anneau formé par
une couche de paraffine d’une épais-
seur de 17,79um.sur un bouchon de
liege appliqué a un goulot avec un
diametre de 18.5 mm tel qu’utilisé par
Caloghiris et al. (1997) et Cuschmann
et Al (1985).

Dans cette étude, I’épaisseur de
I’échantillon est égal a la longueur du
bouchon soit 45mm.

La différence de pression partielle est
de 0,2096 atm (21238,8 Pa), sachant
que le niveau de I'oxygene dans le
creux de la bouteille n’a pas été pris
en compte du fait qu’il est négli-
geable.

Pour des bouteilles dont les goulots
seraient parfaitement cylindriques,
I’'admission d’oxygéne, par an, serait
déterminée en utilisant des mesures en
état stable, comme suit :



Entrée O: =

(194,7x10* mol.m / m?sPa)(1,00x10° m?(21238.8Pa - OPa) (3,15x107s / an)(22414ml / mol)

Alors, I’'entrée de I'oxygene a travers
une couche de paraffine de 17,19um
d’épaisseur, serait de 6,49 x 10°ml
O:/an.

Casey (1994) estimait que 0,80ml
O2/an passerait au vin par I'intermé-
diaire du bouchon. Les calculs *1 réa-
lisés & partir des donnés de Caloghiris
et al. (1997), pendant la période de six
mois entre I’analyse des 16 mois et
celle des 22 mois, présentent un total
moyen de fuite de SO: de :

- 0,43mg/Im, avec des bouchons Roll
on Tamper Evident (ROTE)

- entre 0,28ml/an et 0,99ml/an, pour

(0,045m)

les trois différents fournisseurs de bou-
chons en lieége présents dans I’analyse.
(la moyenne est de 0,61ml/an) en pre-
nant comme hypothese que la perte
totale de SO: est due a une réaction
avec I'O..

D’aprés les mesures de perméabilité
réalisées sur la cire de paraffine, il fau-
drait 9399 années pour que 0,61ml
d’oxygeéne puisse passer a travers les
traitements de surface du bouchon.
Par conséquent, ce mode de transfert
d’oxygene dans le vin n’a pas été
prouvé comme étant responsable de

I’oxydation.

*1 Total Moyen SO: dans des bouteilles scellées d’un bouchon liége depuis 16 mois = 107,5mg/L
Total Moyen SO: dans des bouteilles bouchées d’un ROTE depuis 16 mois = 111mg/L
Total Moyen SO: dans des bouteilles scellées d’un bouchon liege depuis 22 mois = 103,7mg/L
Total Moyen SO: dans des bouteilles bouchées d’un ROTE depuis 22 mois = 108mg/L

Niveau de (fuite de SO: dans ROTE) x (Vol. de vin)

_ (111-108mg SO/L)x(0,375L) _ 0,425ml

pénétration de O

(années en bouteille) x

(0,5an) x(5,3mg SO/mI0z) ~ O:fan

(5,3mg réaction de SO: per ml & O;) ceey1o02



Conclusion

Nous avons du partir de I’hypothése
suivante : la migration d’oxygéne
dans les vins en bouteille pourrait
étre causée par la perméabilité a
I’oxygéne du traitement de surface
des bouchons.

Les mesures et les calculs présentés
dans cette étude peuvent clairement
exclure cette hypothése. Le temps

nécessaire a la pénétration d’oxygene

dans le vin, a travers le traitement de
surface et I’oxydation du vin, surpas-
serait la période de stockage prévue
pour le vin.

Les études visant & identifier les causes
possibles d’oxydation occasionnelle
devraient se focaliser sur I'identifica-
tion d’autres parameétres se rapportant
aux bouteilles ayant des niveaux bas
de SO..
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