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PREFACE

Le Groupe Amorim, né du liege en 1870 au Por-
tugal, a fondé les bases de son développement
sur cette extraordinaire matiére premieére, a tra-
vers la production de cet humble mais insépa-
rable compagnon du Vin : le bouchon de liege.
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
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I_e sotolon, déja mis en exergue par une de nos lauréates primée en
1999, est de nouveau a I'ordre du jour pour notre Grand Prix 2007.
Dans ses travaux de thése, Alexandre Pons s’est intéressé a ce
composé volatil responsable de la dépréciation de I'arome
des vins blancs secs.

Il a ainsi étudié les voies de formation du sotolon
dans les vins blancs secs et I’évolution de sa teneur au cours de la
conservation des vins en bouteille.

Cette démarche lui a permis d'identifier un précurseur du sotolon et de
préciser les facteurs influengant son apparition dans les vins.

[l montre également qu'un vin blanc sec supplémenté en acide
ascorbique lors de la mise en bouteille et bouché par un obturateur
peu perméable a I'oxygene, prévient de facon significative la
manifestation du vieillissement prématuré de ces aromes
au cours de la conservation.

Cette derniére démonstration apporte une intéressante contribution au
débat sur les modes de bouchage des vins et joue en faveur du liege
dont la faible perméabilité a I’oxygene a été reconnue par les travaux
de Paolo Lopez, Grand Prix de I’Académie Amorim en 2006.
Pour la quinzieme édition de son concours, I’Académie Amorim a
encore souhaité récompenser des travaux dont le caractere d’actualité
est évident. Merci a tous ses membres pour ce travail effectué avec tant

de conscience chaque année !

Robert TINLOT

Président de I’Académie Amorim



AVANT PROPOS

Les travaux présentés dans le cadre du prix Amorim ont fait I'objet d’'une thése de doctorat,
soutenue publiquement en décembre 2006 et intitulée : “Recherches sur I'aréme de vieillis-
sement prématuré des vins”.

Au cours de la conservation des vins blancs en bouteille mais aussi, plus occasionnellement,
durant leur élevage en fit, I'arome de certains vins évolue rapidement vers des notes de cire
et de miel. Aussi, parle-t-on dans ce cas de vieillissement aromatique prématuré, pour décri-
re les vins jeunes présentant les aromes retrouvés dans les vins conservés plusieurs années
en bouteille. Le handicap commercial que constitue I'apparition de ces arébmes a motivé de
nombreux travaux de recherches permettant I'identification des composés volatils associés
a ces nuances.

Parmi les composés volatils responsable de cette dépréciation de I'arébme des vins, le soto-
lon, composé chiral a odeur de curry et de noix, contribue majoritairement a 'odeur carac-
téristique des vins blancs secs prématurément vieillis. Les mécanismes de formation de cette
furanone dans les vins demeurent inconnus a ce jour.

Nous présentons dans la premiére partie de ce travail nos résultats concernant les voies de
formation du sotolon dans les vins blancs secs et I'évolution de sa teneur au cours de la
conservation des vins en bouteille. La seconde partie est consacrée a la caractérisation et a
I’étude des propriétés olfactives des énantioméres du sotolon.

Nous montrons que la condensation de I'acide &-cétobutyrique et de I'éthanal libre des vins
blancs secs est a |'origine de la formation du sotolon au cours de la conservation des vins
blancs secs. L'acide &-cétobutyrique, précurseur du sotolon, peut provenir de la fermenta-
tion alcoolique de la levure ou de la dégradation oxydative de I'acide ascorbique. Ces deux
origines de 'acide &-cétobutyrique dans les vins blancs secs sont décrites pour la premiére
fois.

La compréhension des mécanismes de formation du sotolon nous a permis d’étudier les fac-
teurs influencant son apparition dans les vins. Nous mettons clairement en évidence le réle
majeur du choix de I'obturateur sur la formation du sotolon au cours de la conservation des
vins. Plus I'obturateur est perméable a I'oxygene, plus la teneur en sotolon dans les vins
blancs secs est importante. La connaissance des teneurs en oxygene dissous dans les bou-
teilles bouchées, variable jusqu’ici sous exploitée, s’avére une mesure simple rendant comp-
te de la perméabilité a 'oxygeéne du systéme de bouchage.

Le role de I'acide ascorbique sur la prévention des phénomeénes oxydatifs pouvant survenir
dans les vins est également discuté. |l apparait clairement que I'addition d’acide ascorbique a
un vin bouché par un obturateur en liege de trés bonne qualité, peu perméable a I'oxygene,
retarde la manifestation du vieillissement aromatique défectueux. A l'inverse, si 'obturateur
est perméable a I'oxygene, la présence d’acide ascorbique conduira a la libération d’acide o-
cétobutyrique et favorisera en cela la formation de sotolon dans le vin.

Aprés avoir mis en évidence un mécanisme de formation du sotolon et les paramétres per-
mettant de limiter son apparition dans les vins, nous avons étudié I'impact aromatique des
formes énantioméres de ce composé. Nous mettons en évidence trois types de distribution
de ces énantioméres dans les vins blancs secs : racémique, excés de R (ee 50 %), exces de S
(ee 56 %). Les valeurs respectives des seuils de perception sont de 0,8 et 89 u g/L pour les
formes S et R du sotolon. Ainsi, selon la proportion de chaque énantiomére dans les vins
blancs secs, I'impact aromatique du sotolon sera plus ou moins important. Aux concentra-
tions rencontrées dans les vins blancs secs présentant une évolution oxydative de leurs

aromes (< 10 p g/L), seule la forme S du sotolon participe a I'odeur du vin.



I. INTRODUCTION

Les vins blancs secs dits de “grande garde” sont susceptibles au cours de leur conservation
en bouteille de préserver les caractéristiques olfactives du vin jeune tout en développant des
nuances aromatiques spécifiques. Ainsi, les aromes de pamplemousse, de fruits exotiques
propre aux vins issus du cépage Sauvignon, peuvent évoluer a la faveur du temps vers des
notes minérales et parfois truffées. Ce type de vieillissement n‘est malheureusement pas
général. Le plus souvent, I'évolution des vins blancs est marquée par la perte rapide des
aromes fruités et I'apparition de nuances plus lourdes rappelant la cire, la naphtaline, ou
encore I'encaustique. On qualifie ce vieillissement de prématuré, défectueux ou atypique.
Les composés volatils responsables de ces aromes sont aujourd’hui connus. Le phénylacétal-
déhyde, a odeur de rose fanée, participe avec le méthional, identifié par Escudero (2000b) a
I'odeur caractéristique du vin blanc évolué (FERREIRA et al. 2003). Selon Rapp (1993), la 2-
aminoacétophénone intervient plus spécifiquement dans le vieillissement atypique des vins
blancs secs allemands.Un autre composé, le sotolon (4,5-dimethyl-3-hydroxy-2(5)H-furano-
ne), contribue significativement a I'aréme de vieillissement défectueux des vins blancs secs
(ESCUDERO et al. 2000a ; FERREIRA et al. 2003; LAVIGNE-CRUEGE and DUBOURDIEU
2002). Les seuils de perception en solution hydroalcoolique et dans un vin blanc sec sont
respectivement de 2 u g/L et de 7 p g/L (LAVIGNE-CRUEGE and DUBOURDIEU 2002).
Cette furanone chirale, évoquant a la fois le curry et la noix est trés odorante. Les teneurs
rencontrées dans les vins blancs secs sont le plus souvent inférieures a 10 p g/L. Le sotolon
participe également a I'aréme des vins jaunes du Jura et des vins de Xéres (DUBOIS et al.
1976; GUICHARD et al. 1993), ainsi qu’aux nuances « figues seches » et rancio des vins
doux naturels (VDN) et des vins de porto (CUTZACH et al. 1998; SILVA FERREIRA et al.
2003). Lorsqu’ils ont plus de 20 ans, les vins de ce type, peuvent contenir jusqu’a | mg/L de
sotolon. Sa présence a également été détectée dans les vins blancs issus de vendanges
botrytisées (MASUDA 1984; SARAZIN et al. 2007). La tres forte implication de ce dernier
composé a la formation des nuances cire et miel percues a la dégustation des vins blancs
secs prématurément vieillis et le handicap commercial que constitue ce défaut, nous a
amené a étudier les mécanismes de formation du sotolon dans les vins. Nous présentons
dans la premiére partie de ce travail nos résultats concernant les voies de formation du
sotolon dans les vins blancs secs et I'évolution de sa teneur au cours de la conservation des
vins en bouteille. La seconde partie est consacrée a la caractérisation et a I'étude des pro-

priétés olfactives des énantioméres du sotolon.



2. MISE EN EVIDENCE D’UN MECANISME DE FORMATION DU SOTOLON DANS LES
VINS BLANCS SECS

2.1 Incidence de la teneur en oxygéne dissous sur la formation du sotolon des vins blancs
secs

Les mécanismes chimiques a I'origine de la formation du sotolon dans les vins mettent en
jeu 'oxygene. On explique ainsi les fortes teneurs en sotolon retrouvées dans les vins éle-
vés en conditions oxydatives tels que les vins jaunes du Jura (PHAM et al. 1995), les porto
ou les vins doux naturels (CUTZACH et al. 1998). La présence de sotolon dans les VDN
est d’ailleurs largement accentuée dans les bouteilles présentant un bouchage défectueux
(bouteilles couleuses). La vinification traditionnelle des vins blancs secs est conduite a I'abri
de I'oxygéne. Au cours de I'élevage en barrique, la présence de lies de levures associée au
dioxyde de soufre limite I'érosion de I'aréme variétal ainsi que la formation du sotolon
(LAVIGNE-CRUEGE and DUBOURDIEU 2002). Lors de la conservation des vins en bou-
teille, il n’est pas rare de constater une évolution rapide et défectueuse de I'arébme des vins.
Le caractére aléatoire de cette dépréciation de I'aréme est lié, selon divers auteurs, a la
grande variabilité de la perméabilité a 'oxygene de I'obturateur en liege (LOPEZ 2005; SAN-
CHEZ and ARACIL 1998). Pour toutes ces raisons il nous a semblé utile de vérifier
l'implication des phénomenes oxydatifs dans la formation du sotolon lors de la conservation
des vins blancs secs en bouteille.Nous avons analysé apreés sept années de conservation qua-
rante bouteilles d’un méme vin blanc sec de Pessac Léognan, millésime 1997, issu d’un
méme lot d’embouteillage. Le bouchage est effectué par un obturateur en liege naturel ler
catégorie. L’'oxygene dissous des vins est mesuré grace a une électrode de type polarogra-
phique (Orbisphére), connectée a un systéme de pergage échantillonnage.

Ce systeme permet de mesurer la concentration en oxygene dissous directement dans la
bouteille bouchée par application d’une contre pression d’azote (Figure I).

Figure | : Matériel de dosage de I'oxygéne dissous da;s les vins en bouteille.
(a) électrode a oxygene, (b) systeme de pergage échantillonnage.

Nous montrons qu'il existe dans les échantillons de vins blancs secs analysés des teneurs
variables en oxygene dissous. Ces derniéres sont trés fortement corrélées a la concentra-
tion en sotolon (R* = 0,938) (Figure 2). Les teneurs en oxygene dissous mesurées se situent
le plus souvent entre 5 et 100 p g/L. Dans cette gamme de concentration en oxygene, la
teneur en sotolon du vin reste inférieure a son seuil de perception dans les vins (7 p g/L).
Seules des teneurs supérieures a 500 p g/L permettent d’atteindre ce seuil.
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Figure 2 : Relation entre la teneur en oxygene dissous et la concentration en sotolon des vins en bouteille.




La présence d’oxygene dissous dans les échantillons de vins analysés, provoque par ailleurs une
diminution de leur teneur en dioxyde de soufre libre (Figure 3). Ces résultats montrent claire-
ment le role de I'oxygene dans la formation du sotolon lors de la conservation des vins en bou-

teille. Mais quels sont les mécanismes de formation de ce composé dans les vins blancs secs ?
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Figure 3 : Relation entre la teneur en oxygene dissous et la teneur en SO2 libre des vins en bouteille.

2.2 Identification d’une voie de formation du sotolon dans les vins blancs secs

En 1995, Pham identifie pour la premiére fois une voie de formation du sotolon dans les vins
jaunes du Jura élevés sous voile de levures en conditions oxydatives. Il met en évidence a par-
tir de teneurs élevées en acétaldéhyde (250 mg/L) et en acide x-cétobutyrique (100 mg/L),
placées en solution synthétique, la formation de grandes quantités de sotolon. Aprés avoir
montré la présence de réactions d’oxydation dans les vins conservés en bouteille, nous avons
cherché a savoir si la voie de formation du sotolon décrite dans les vins jaunes du Jura pou-
vait également se produire dans les vins blancs secs. Les teneurs en acide X-cétobutyrique
des vins sont comprises entre 0,2 et 15 mg/L (Pons, 2006). Dans les vins blancs secs, les
teneurs en éthanal varient de quelques dizaines a 150 mg/L. Cependant, I'éthanal a une trés
grande affinité pour le dioxyde de soufre. Selon les travaux de Blouin (1965), 99,7% de
I'éthanal est sous forme combinée dans le vin. Cela signifie qu'a 100 mg/L d’éthanal corres-
pondent seulement 30 p g/L d’éthanal sous forme libre dans un vin blanc sec contenant du
SO2 libre. Bien qu’il n’existe pas de méthode de dosage de la fraction libre de I'éthanal dans
les vins, on peut imaginer qu’en présence de dioxyde de soufre libre la fraction libre de
I'acétaldéhyde soit en moyenne 100 fois plus faible que la teneur en acide -cétobutyrique
des vins. L’ensemble de ces observations nous améne a penser que si la réaction entre
I'éthanal et I'acide (-cétobutyrique est susceptible de se produire dans les vins, il est fort
probable que la teneur en éthanal conditionne la formation du sotolon. Nous avons détermi-
né la concentration en acétaldéhyde a partir de laquelle la présence d’acide x-cétobutyrique
pouvait initier la formation du sotolon dans une solution synthétique de composition proche
du vin. Les différentes modalités de notre expérimentation conditionnées en flacons hermé-
tiques sont placées a I'étuve a 40°C puis analysées apreés 30 jours de conservation. Le sotolon
est détecté a partir de 500 p g/L d’éthanal libre. Pour une teneur en éthanal de | mg/L, la
réaction produit 0,8 p g/L de sotolon (Figure 4). C’est une teneur faible mais produite sur
une courte période comparée a un vieillissement en bouteille en cave. Ces résultats mon-
trent que cette réaction d’aldolisation a I'origine du sotolon dans les vins jaunes du Jura per-
met aussi d’expliquer la présence du sotolon en faible concentration en solution synthétique

de composition proche du vin.
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Figure 4 : Incidence de la concentration en éthanal d’'un milieu modéle supplémenté en acide &-cétobutyrique
sur la formation du sotolon.



Afin de vérifier ce résultat dans le cas d’un vieillissement en cave, nous avons analysé des
échantillons de vins blancs secs issus d'un méme lot et conservés 8 années en bouteille. Les
vins ont été conservés dans un chai de stockage maintenu a une température constante de
16 °C.

Pour chaque échantillon, le sotolon et I'acide &-cétobutyrique sont dosés aprés extraction
et injection en chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse.
Nous montrons que les teneurs en acide &-cétobutyrique et en sotolon des vins sont tres
fortement corrélées (Figure 5). Il semble que 'acide x-cétobutyrique soit bien un précur-
seur du sotolon lors de la conservation des vins blancs secs.
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Figure 5 : Teneurs en sotolon
selon la concentration en acide &-cétobutyrique des vins analysés.

L’origine de I'éthanal du vin est connue : il est produit en quantité importante par la levure
au cours de la fermentation alcoolique. L’éthanal formé au cours de I'élevage en barrique et
de la conservation du vin en bouteille provient majoritairement de I'oxydation de I'éthanol.
En revanche, I'origine de I'acide &-cétobutyrique des vins blancs secs demeure encore incer-
taine.

2.3 Origine de I'acide &-cétobutyrique des vins blancs secs

Nous avons analysé de nombreux échantillons de vins conservés en bouteille, présentant ou
non une évolution prématurée de leurs arémes (Tableau ). L’acide &-cétobutyrique est pré-
sent dans tous les vins analysés. Sa teneur semble étre accentuée par des mécanismes oxy-
datifs. Ces observations nous ont conduit a imaginer deux origines distinctes de ce composé
dans les vins.

Teneur minimale  Teneur maximale Moyenne

acide x-cétobutyrique (mg/L) 0,2 15 2,9

Tableau | : Valeur moyenne et teneurs extrémes en acide XX-cétobutyrique rencontrées
lors de I'analyse de 30 vins blancs secs prématurément vieillis ou non.

2.3.a Origine biochimique

Selon Charpentier (CHARPENTIER et al. 1995), la réaction biochimique de désamination de
la thréonine par Saccharomyces cerevisiae permet d’expliquer la présence de I'acide &-céto-
butyrique dans les vins jaunes du Jura conservés en fiits sous voile de levure.

S’inspirant de ce résultat, nous avons évalué I'aptitude de onze souches de levures a la fois
commerciales et issues de la collection de la Faculté d’cenologie, a produire ce composé en
milieu modeéle.

Les analyses sont effectuées a la fin de la fermentation alcoolique, lorsque la teneur en
sucres réducteurs devient inférieure a 2 g/lL. Comme pour d’autres composés volatils du vin
(DARRIET 1993; MURAT 2001), nous mettons en évidence 'existence d’un effet souche sur
la formation de 'acide X-cétobutyrique. Les teneurs en acide &-cétobutyrique varient de 0,9
mg/L pour la souche K a 7,1 mg/L pour la souche BO2 (Figure 6). Les teneurs en acide &-
cétobutyrique dosées dans nos conditions expérimentales sont surestimées par rapport a

celles des vins. En effet, tous nos dosages sont effectués avant addition de SO2 au milieu.
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Figure 6 : Incidence de la souche de levure sur la teneur en acide X-cétobutyrique d’une solution synthétique apres
fermentation alcoolique.

Nous montrons qu’en milieu synthétique, la présence de 30 mg/L de SO2 libre conduit a
une diminution de la teneur en acide &-cétobutyrique de I'ordre de 50%. L’origine fermen-
taire de ce composé permet d’expliquer sa présence systématique dans tous les vins analy-

sés.

2.3.b Origine chimique

Deux voies chimiques de formation de I'acide &-cétobutyrique sont décrites dans la littéra-
ture : la réaction de péroxydation de I'éthanal (PISARNITSKY et al. 1987) ainsi que la réac-
tion de la thréonine avec le glucose (CUTZACH et al. 1998). Nous montrons que ces
mécanismes ne permettent pas la production d’acide &-cétobutyrique lors d’un vieillisse-
ment accéléré en solution synthétique. La recherche de précurseurs de 'acide &-cétobuty-
rique dans les vins nous a conduit a étudier sa distribution dans différents aliments. Ainsi, le
recoupement des données bibliographiques et des nouvelles connaissances acquises sur le
vieillissement défectueux des vins blancs secs nous a permis d’identifier un nouveau précur-
seur de l'acide &-cétobutyrique (Pons, 2006). Nous montrons que la dégradation oxydative
de l'acide ascorbique peut produire des quantités importantes d’acide X-cétobutyrique dans
un milieu modéle renfermant 12 % vol d’éthanol, 100 mg/L d’acide ascorbique placé a 40°C,
durant 6 mois. Afin d’évaluer la contribution de I'acide ascorbique a la formation de l'acide
o-cétobutyrique dans les vins, nous avons réalisé I'expérimentation suivante. Additionnés ou
non d’acide ascorbique (50 mg/L) des échantillons de vin blanc sec sont conservés en pré-

sence d’oxygene dans une étuve a 40°C (Figure 7).
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Figure 7 : Teneurs en acide &-cétobutyrique des échantillons de vin supplémentés ou non en acide ascorbique (50 mg/L).

Les teneurs en acide &-cétobutyrique sont significativement plus importantes apres 6 mois
de conservation a 40 °C que celles du vin témoin. Ces concentrations sont d’autant plus
importantes que le vin est supplémenté en acide ascorbique.

Dans nos conditions expérimentales, I'addition d’acide ascorbique a la dose moyenne utilisée
dans la pratique, en favorisant I'apparition du précurseur du sotolon doit vraisemblablement
contribuer a I'apparition du défaut de vieillissement prématuré des vins blancs secs. Nous
proposons de vérifier cette hypothése lors d’un vieillissement en bouteille en cave.



3. INCIDENCE DE L’ADDITION D’ACIDE ASCORBIQUE SUR L’EVOLUTION DE LA
TENEUR EN SOTOLON DES VINS BLANCS SECS.

L’acide ascorbique est utilisé en cenologie pour ses propriétés antioxydantes. Nous montrons
que la dégradation oxydative de ce composé peut conduire a la formation de 'acide -céto-
butyrique, susceptible par réaction avec I'éthanal, de former du sotolon. Aussi, avons-nous
imaginé que I'efficacité de I'acide ascorbique dans la prévention des phénomeénes oxydatifs
susceptibles d’affecter la couleur et 'arome des vins blancs secs, puisse dépendre des condi-
tions d’oxydation subies par le vin lors de la conservation en bouteille, et par conséquent de
la perméabilité aux gaz des obturateurs choisis. Afin d’apprécier le role de I'acide ascorbique,
nous avons comparé I'évolution d’un méme vin de sauvignon embouteillé avec de I'acide
ascorbique (8 g/hL) ou sans acide ascorbique. Les deux lots de vin sont bouchés par deux
familles d’obturateurs possédant des perméabilités aux gaz différentes (mesures effectuées
par le Laboratoire National d’Essais). La perméabilité a 'oxygene de I'obturateur synthétique
utilisée dans notre expérimentation (300 p L d’'O2/mois) est dix fois plus élevée que celle de

I'obturateur en liege naturel |* catégorie (<30 p L d’'O2/mois).

3.1 Evolution de la teneur en acide ascorbique

Comme nous I'avons précédemment rappelé, I'acide ascorbique est instable dans le vin.
Cette instabilité est catalysée par la présence d’oxygéne moléculaire. L’évolution de la
teneur en acide ascorbique des vins blancs au cours de la conservation en bouteille (24

mois) est présentée 2 la figure 8.
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Figure 8 : Incidence de I'obturateur sur la teneur en acide ascorbique du vin.

Six mois apres la mise en bouteille, la teneur en acide ascorbique est stable pour I'échantillon
bouché liege. En revanche, elle a déja diminué de 50 % dans la modalité obturée par un
bouchon synthétique. Ces résultats montrent que la dégradation de 'acide ascorbique dans le
vin est d’autant plus rapide que le systeme de bouchage est perméable a I'oxygene.
La diminution des concentrations en acide ascorbique laisse présager I'existence de réactions

d’oxydation initiées par la présence d’oxygene moléculaire dans le vin.

3.2 Evolution de la teneur en oxygene dissous

La détermination des teneurs en oxygeéne dissous des bouteilles bouchées est réalisée grace
au systéme précédemment décrit (Orbisphére). Aprés un mois de stockage (TO0), on
n‘observe pas de différence entre les teneurs en oxygéne dissous des modalités étudiées
(Figure 9). Ces teneurs sont comprises entre 5 et 46 p g/L pour les modalités bouchées par
un obturateur en liége naturel. Pour une modalité donnée, on observe des variations sen-
sibles de la teneur en oxygeéne dissous mesurée en bouteille. Les teneurs en oxygéne dissous
des échantillons bouchés par un obturateur synthétique varient quant a elles de 12 et 162
p g/ll. A TO, on n'observe pas de différences entre les modalités supplémentées ou non en
acide ascorbique. En revanche, dans les échantillons prélevés a 6 et 18 mois, les teneurs en
oxygene dissous sont tres élevées. Dans ce cas, la présence d’acide ascorbique semble accé-
lérer la consommation de I'oxygéne. En effet, dans les échantillons bouchés avec un obtura-
teur synthétique, I'oxygeéne dissous mesuré a 6 et |8 mois est significativement plus faible en
présence d'acide ascorbique. Curieusement et contrairement a ce que I'on observe dans les
échantillons obturés par un bouchon en liege naturel, 'oxygene dissous mesuré dans les

modalités obturées par un bouchon synthétique varie considérablement au cours du temps.
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Figure 9 : Incidence du type d’obturateur et de la présence d’acide ascorbique sur la teneur en oxygene dissous des vins.

Nous avons formulé I'hypothése suivante pour expliquer ce phénomeéne. Les dosages a 6 et
18 mois sont effectués au mois de janvier, en hiver. Les dosages a 12 et 24 mois sont réalisés
en été. La température du chai de stockage n’étant pas régulée, on peut penser que le volu-
me du vin dans la bouteille varie, provoquant des changements de pression. Si I'obturateur
est perméable a 'oxygéne comme c’est le cas du bouchon synthétique testé, la contraction
du liquide provoquée par un refroidissement de I'atmosphére ambiante va initier un transfert
d’air dans la bouteille.

La consommation de I'oxygene par les constituants du vin est un phénomeéne continu et sup-
posé régulier a I'échelle de notre expérimentation. Les teneurs élevées en oxygene dissous
reflétent par conséquent une pénétration d’oxygeéne supérieure a sa consommation par le
vin. Les températures basses ralentissent par ailleurs les réactions d’oxydation des consti-
tuants du vin. Le phénomeéne inverse se produit trés vraisemblablement en été. Le transfert
d’oxygene a travers un obturateur en liége n’a pas été mis en évidence lors de notre expéri-
mentation. Cependant, la présence d’une concentration méme faible en oxygene dissous dans
ces échantillons suggére I'existence d’un transfert d’oxygéne a travers le systéme
d’obturation. La mesure de I'oxygene dissous dans les bouteilles nous renseigne sur I'état
d’oxydation du vin. Nous montrons que des quantités variables d’oxygéne dissous peuvent
étre mesurées dans le vin méme en présence d’acide ascorbique. La présence simultanée

d’oxygéne et d’acide ascorbique peut elle conduire a la formation du sotolon ?

3.3 Evolution de la teneur en sotolon des vins

Nous avons suivi I'évolution de la teneur en sotolon des différents échantillons. Les résultats
sont présentés figure 10. A TO, le vin témoin ne contient pas de sotolon. Aprés 18 mois,
seule la modalité obturée par un bouchon synthétique et additionnée d’acide ascorbique ren-
ferme du sotolon. Six mois plus tard (t = 24 mois), les teneurs en sotolon sont plus impor-
tantes mais restent inférieures a son seuil de perception (7 p g/L). A ce stade de
I'expérimentation, le sotolon est également détecté dans les autres modalités étudiées, mais
en quantité plus faible. Nous avons montré que I'acide ascorbique en présence d’éthanol et
d’oxygéne pouvait conduire a la formation de I'acide X-cétobutyrique, précurseur du sotolon
dans les vins. Les teneurs en sotolon retrouvées dans les vins additionnés d’acide ascorbique
et obturés par des bouchons synthétiques indiquent clairement que cette réaction peut éga-
lement se produire dans le vin. En revanche, a ce stade de I'expérimentation, les teneurs en
sotolon retrouvées dans les échantillons bouchés avec le liege naturel sont trop faibles pour
conclure sur le réle de l'acide ascorbique dans la formation du sotolon en conditions

d’oxydation ménagée.
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Figure 10 : Incidence du type d’obturateur et de la présence d’acide ascorbique sur I'évolution de la teneur en sotolon
au cours de la conservation d’un vin.

3.4 Analyse sensorielle

Afin d’évaluer I'impact organoleptique de I'ajout d’acide ascorbique a la mise en bouteille, on
réalise une dégustation triangulaire. |l est demandé au jury de dégustateurs de retrouver
parmi trois verres, les deux échantillons identiques et de préciser leur préférence. Le
Tableau Il rassemble les résultats des dégustations effectuées a intervalle régulier (6 mois)
par un méme jury de dégustateurs.

6 mois 12 mois 18 mois 24 mois
Bouchage synthétique Ns ok ok ok
Bouchage liege Ns Ns Ns *

Ns : non significatif ; * significatif a p<0,05 ; ** significatif a p<0,01

Tableau Il : Résultats des tests triangulaires réalisés sur des vins supplémentés ou non en acide ascorbique (80 mg/L)
pour chaque type d’obturateur, au cours de la conservation.

Durant les 6 premiers mois de conservation, la présence d’acide ascorbique dans les échan-
tillons ne provoque aucune modification de I'aréme du vin perceptible par les dégustateurs,
et ce quel que soit I'obturateur utilisé. A partir de |2 mois de conservation, les différences
deviennent significatives pour les modalités bouchées par 'obturateur synthétique. L’emploi
d’un obturateur en liege moins perméable a I'oxygene retarde les modifications de I'aréme
du vin liées aux phénomenes oxydatifs. Dans ces conditions, les différences pergues par
I'analyse sensorielle deviennent statistiquement significatives apres 24 mois de stockage seu-
lement. Les résultats des tests de préférence sont présentés dans le tableau lll.

6 mois 12 mois 18 mois 24 mois
Bouchage synthétique Ns AA80*  AA80*  AA80*
Bouchage liege Ns Ns Ns AAB0*

*p<0,05 ; AA8O : vin + acide ascorbique 80 mg/L

Tableau Ill : Résultats des tests de préférence menés sur les vins supplémentés ou non en acide ascorbique (80 mg/L)
pour chaque type d’obturateur au cours de la conservation.

Les échantillons supplémentés en acide ascorbique (AA80) a 'embouteillage sont toujours
jugés plus aromatiques et plus « jeunes » par les dégustateurs. Ce constat est d’autant plus
marqué que le vin est soumis a un stress oxydatif important (obturateur synthétique). Dés
12 mois de stockage, la dégustation comparative (test triangulaire) des échantillons obturés
par un bouchon synthétique montre que les vins contenant de I'acide ascorbique sont systé-
matiquement préférés par le jury de dégustateurs. Ainsi, la présence ou I'absence d’acide
ascorbique dans un vin bouché par un obturateur en liege n’affecte pas son évolution dans
les premiéres années de sa conservation. A l'inverse, le bouchage d’un vin sans acide ascor-
bique par un obturateur trés perméable a I'oxygéne provoque une évolution oxydative de

son aréome.

4. DISTRIBUTION ET IMPACT AROMATIQUE DES ENANTIOMERES DU SOTOLON
DANS LES VINS BLANCS SECS

Le seuil de perception d’'un composé odorant et le descripteur qui lui est associé peuvent
différer selon le stéréoisomeére considéré, c’est pourquoi il est important de connaitre les

seuils de perception ainsi que la répartition des formes R et S du sotolon dans les vins pour




évaluer précisément leur impact organoleptique. La distribution des stéréoisomeres du
sotolon a été étudiée dans les vins de Xéres et les vins jaunes par chromatographie gazeuse
bi-dimentionnelle couplée a un détecteur FID (GUICHARD et al. 1992). En revanche, il
n’existe pas, a notre connaissance, d’informations relatives a leur distribution dans les vins
blancs secs élevés en conditions réductrices. Nous avons déterminé la distribution des énan-
tioméres du sotolon dans onze vins blancs secs provenant de diverses appellations de la
région de Bordeaux et de différents millésimes (Tableau V).

R (%) S (%) Excés énantiomérique (%)
(R-S)/(R+S)
Sotolon commercial 52 48 4 (R)
Grave 1980 52 48 4 (R)
Grave 8| 51 49 2 (R)
Pessac Léognan 81 53 47 6 (R)
EDM 2000 54 46 8 (R)
EDM 2000 45 55 10 (S)
Pessac Léognan 1973 23 77 54 (S)
Bordeaux 1999 22 78 56 (S)
Bordeaux 1999 22 78 56 (S)
Pessac Léognan 1987 71 29 42 (R)
Pessac Léognan 1975 60 40 20 (R)
Entre-Deux-Mers 2001 75 25 50 (R)

Tableau IV : Distribution des énantioméres et détermination de I'excés énantiomérique
des deux formes du sotolon dans différents vins blancs secs.

La région de production et I'age du vin n’influencent pas le rapport entre les formes R et S
du sotolon dans les vins étudiés. Trois types de distribution sont rencontrées dans les vins
analysés : la forme racémique, I'excés de R et I'excés de S. L'excés énantiomérique atteint
au maximum 50 % en faveur de R alors qu’il atteint 56 % pour la forme S. Ces résultats sont
en accord avec les observations de Guichard (1992) concernant la distribution des énantio-
meéres du sotolon dans les vins jaunes du Jura. Le sotolon commercial, utilisé comme pro-
duit de référence est un mélange racémique, ce qui ne correspond pas a la distribution
moyenne des formes R et S retrouvée dans les vins. Ainsi, dans I'hypothése ou les seuils de
perceptions olfactifs des énantiomeéres du sotolon sont différents, le seuil de perception
déterminé traditionnellement a partir du sotolon racémique commercial (2 p g/L en solu-
tion hydroalcoolique) ne permet pas d’apprécier I'impact olfactif réel de ce composé dans
les vins. Les énantioméres (R) et (S) du sotolon sont obtenus a partir du produit racémique
commercial. La séparation de chaque énantiomeére du sotolon est réalisée en CLHP sur
colonne chirale semi-préparative. Nous avons évalué les propriétés olfactives de chaque
énantiomeére du sotolon. Le seuil de perception de la forme S en solution hydroalcoolique
est de 0,8 p g/L. Cette valeur est dix fois plus faible que celle déterminée par Guichard
(1991). Pour la forme R, le seuil de perception est de 89 p g/L (Tableau V). Les nuances
aromatiques des énantioméres sont assez proches. L’aréme du (S)-sotolon rappelle nette-
ment des odeurs puissantes de curry et de noix, celui du (R)-sotolon évoque plutét la noix
rance. C’est la forme S du sotolon qui lui confere son odeur et ses propriétés organolep-

tiques.
Seuils de perception (u g/L)
(solution hydroalcoolique) Descripteurs
R 89 Noix, rance
S 08 Curry, noix
Racémique 2 Curry, noix

Tableau V : Seuils de perception et descripteurs olfactifs de chaque forme du sotolon

Ainsi, selon la proportion de chaque énantiomeére dans les vins blancs secs présentant une
évolution de type oxydative de leurs arémes, I'impact aromatique du sotolon sera plus ou
moins important. Pour les teneurs en sotolon rencontrées dans les vins blancs secs, le plus
souvent inférieure a 10 p g/L, seule la forme S du sotolon participe a 'odeur du vin. L'indice
aromatique (I) d’'un composé volatil est calculé a partir du rapport entre la concentration
mesuré (C) sur son seuil de perception en solution synthétique (ETIEVANT et al. 1989).



Habituellement, cette mesure rend compte de la perception d'un composé odorant dans
une matrice complexe. Nous montrons, dans le cas particulier du sotolon, que la valeur de
cet indice peut conduire a des résultats erronés si I'on ne tient pas compte de la nature chi-
rale du composé. Le role du sotolon dans la perception globale de I'odeur du vin peut alors
étre sous estimée ou au contraire sur estimée, selon la proportion de chaque énantiomere
dans les vins. Seule la détermination de la concentration et de la proportion de chaque
énantiomeére du sotolon dans le vin permettra d’apprécier I'impact aromatique réel du soto-
lon dans les vins.

5. CONCLUSION

Ce travail, consacré a I'étude du vieillissement aromatique prématuré des vins se proposait
d’identifier les voies de formation du sotolon au cours de la conservation des vins en bou-
teille puis de préciser I'impact aromatique des énantiomeres du sotolon dans les vins.

Nous montrons que la condensation de I'acide &-cétobutyrique et de I'éthanal libre des vins
blancs secs est a 'origine de la formation du sotolon au cours de la conservation des vins
blancs secs. L'acide &-cétobutyrique, précurseur du sotolon, peut provenir de la fermenta-
tion alcoolique de la levure ou de la dégradation oxydative de I'acide ascorbique. Ces deux
origines de l'acide X-cétobutyrique dans les vins sont décrites pour la premiére fois. Le
dioxyde de soufre libre permet de combiner une fraction de cet acide dans les vins.

La compréhension des mécanismes de formation du sotolon nous a permis d’étudier les fac-
teurs influengant son apparition dans les vins. Nous mettons clairement en évidence le réle
majeur du choix de I'obturateur sur la formation du sotolon au cours de la conservation des
vins. Plus I'obturateur est perméable a I'oxygeéne, plus la teneur en sotolon dans les vins
blancs secs est importante. La connaissance des teneurs en oxygene dissous dans les bou-
teilles bouchées, variable jusqu’ici sous exploitée, s’avere une mesure simple rendant comp-
te de la perméabilité a I'oxygeéne du systéme de bouchage.

Le réle de I'acide ascorbique sur la prévention des phénomeénes oxydatifs pouvant survenir
dans les vins est également discuté. Il apparait clairement que I'addition d’acide ascorbique a
un vin bouché par un obturateur en liege de trés bonne qualité, peu perméable a I'oxygene,
retarde la manifestation du vieillissement aromatique défectueux. A l'inverse, si 'obturateur
est perméable a 'oxygene, la présence d’acide ascorbique conduira a la libération d’acide -
cétobutyrique et favorisera en cela la formation de sotolon dans le vin.

Apreés avoir mis en évidence un mécanisme de formation du sotolon et les paramétres per-
mettant de limiter son apparition dans les vins, nous avons étudié I'impact aromatique des
formes énantiomeéres de ce composé. Nous mettons en évidence trois types de distribution
de ces énantiomeéres dans les vins blancs secs : racémique, excés de R (ee 50 %), excés de S
(ee 56 %). Les valeurs respectives des seuils de perception sont de 0,8 et 89 p g/L pour les
formes S et R du sotolon. Ainsi, selon la proportion de chaque énantiomére dans les vins
blancs secs, 'impact aromatique du sotolon sera plus ou moins important. Aux concentra-
tions rencontrées dans les vins blancs secs présentant une évolution oxydative de leurs

aromes (< 10 p g/L), seule la forme S du sotolon participe a I'odeur du vin.
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