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Introduction

Un vin peut &tre défini comme altéré lorsqu’un composé indésirable
est présent a une concentration supérieure au seuil de détection.
Cette derniére peut étre trés variable selon {a substance, dont la
concentration peut se mesurer en grammes, milligrammes, micro-
grammes, voire nanogrammes par litre.
Les molécules qui peuvent altérer un vin ont différentes origines[1].
Certains défauts proviennent directement du raisin et des anomalies
résultant de la maturité du raisin et/ou de maladies fongiques, comme:
- les métoxypyrazines qui conférent au vin des notes herbacees {poi-
vron vert, lierre) et le 1- hexanol que I‘on retrouve dans Ie vin suite
a ['écrasement mécanique des peaux et qui apporte également des
notes distinctes d'herbe coupée;
- la géosmine, le 2-isopropil-3-métossipirazine et le 2-métil-iso-
borneol, responsables des odeurs et des godts de terre humide,
moisi-terreux et champignon, trouvent leur origine par des facteurs
agroviticoles, comme les baies & peau fragile et les attaques indé-
sirables de moisissures;
- I"1-octen-3-one confére aux vins une odeur de champignons frais.
Bien que difficile & éliminer, sa présence peut &tre éphémére:
- les crésols sont responsables d’odeurs et de goits camphrés et
iodés provenant de raisins altérés.
D'autres défauts, liés aux techniques utilisées, aux opérations de pré-
fermentation ou & la fermentation alcoolique, peuvent &tre attribués
aux principaux produits des levures et du métabolisme bactérien ou
étre directement associés au métabolisme bactérien:
~ I'acide acétique, qui produit une odeur acre et piquante au nez et
un goiit amer dans la bouche, est un des défauts les plus connus.
Cette molécule peut se développer grace a la présence de pournture
acide sur les grappes ou de contamination par des levures indigénes.
Elle peut étre produite aussi lors de la fermentation alcoolique, par
des levures ou des bactéries lactiques ou, en phase de raffinage,
par des bactéries acétiques;
- I'acétate d'éthyle, responsable des odeurs de colle, verni & ongles et/
ou solvant, est principalement attribuable & la microflore des levures
indigénes présentes sur les raisins. Il est produit par des levures et
des bactéries acétiques lors de la fermentation alcoolique ou encore
par des bactéries acétiques dans la phase de vieillissement et de
stockage du vin;
- I'acétaldéhyde, qui confére au vin une odeur de pomme blette
d’éventé et/ou de rancio, est le résultat du métabolisme des levures ou
des bactéries et du processus oxydant du vin au contact de I'oxygéne.
Si dans les vins rouges sa présence en petites quantités est positive,
<ar elle favorise la stabilisation de la couleur et la polymérisation des

composes phénoliques, en excés
ou dans les vins blancs cela peut
étre considéré comme un défaut;
- le diacétyle (attribuant aux vins
une odeur lactique, beurré, buty-
rique) est une molécule produite
par des bactéries lactiques lors de
la fermentation malolactique. Des
ardbmes fermentaires de méme
type sont également donnés par
d’autres composés tels que le lac-
tate d'éthyie, I'acétoine, le buta-
nediol et la pentandione;

- I'ensemble des défauts associés
aux bactéries lactiques sont des
molécules telles que les tétrahy-
dropyridines, responsables du
« goiit de souris », 'histamine,
la tyramine, la putrescine et la
cadavérine, amines biogénes res-
ponsables des odeurs de viande
avariée et de putréfaction.

Les composés sulfonés volatils,
responsables des odeurs d’ceuf
pourri, de gaz, d'ail, de choux sont
principalement générés par les
levures lors de la fermentation
alcoolique. Parmi ces molécules
on retrouve éthanethiol, mercap-
tan et H,S.

Les défauts dus au vieillissement
en cave sont imputables au méta-
bolisme des Brettanomyces spp.,
levures contaminantes capables
de dénaturer les caractéristiques,
le fruité et les ardbmes variétaux
des vins. Ces levures se déve-
loppent en présence d’'un mini-
mum de sucre résiduel dans le
vin et se nichent dans |'environ-
nement de la cave, notamment
au fond des cuves et des bar-
riques. Comme elles ont trés
peu de besoins nutritionnels,
elles peuvent se développer

facilement et sont également
résistantes au soufre.

Le 4-éthylgaiacol est un composé
phénol aromatique que I'on re-
trouve dans les vins rouges conta-
minés par les Brettanomyces spp.
Il ne s'agit pas d'une substance
particulierement désagréable en
soi, car fumée et épicée, mais sa
présence est souvent associée a
celle du 4-éthyl-phénol. Ce dernier
affecte principalement la note frui-
tée et le vin est plus astringent &
la dégustation. Dans tous les vins
élevés en bois, la perception du
4-éthyl-phénol diminue, mais il
est considéré comme I'une des
substances les plus redoutées. Il
dérive des acides phénoliques,
constituants du raisin, qui se
transforment en 4-éthyl-phénol
par une double action de décar-
boxylation et de réduction. Les
Brettanomyces spp produisent
aussi de I'acide acétique, de 'acé-
tate d'éthyle, des acides gras tels
que I'acide isovalérique et égale-
ment de la tétrahydropyridine.
Le benzaldéhyde peut &tre pré-
sent dans le vin en raison de la
concomitance de deux facteurs
différents: le stockage du vin dans
des cuves en béton vitrifié dans
lesquelles ia résine n’a pas été
appliquée correctement et |’af-
fectation les raisins d’origine par
Botrytis. Les résines utilisées pour
les revétements des cuves en bé-
ton contiennent Ialcool benzylique
qui peut contaminer le vin. En cas
de présence de Botritys, cela pro-
duit I'enzyme alcool benzylique
oxydase qui, associée a alcool
benzylique, donne au vin une note
dominante d’amande amére.

Les substances responsables des
défauts liés au vieillissement des
bouteilles peuvent provenir de
facteurs trés différents:

- le diméthyidisulfure, a l'origine
de 'odeur du chou, est généré par
I'exposition du vin & la fréquence
des radiations lumineuses qui
entrent dans le spectre bleu et
ultraviolet;

- I'o-aminoacétophénone est res-
ponsable de I"'odeur foxée. Les
mécanismes biochimiques qui
provoquent sa formation n‘ont
pas encore été complétement
élucidés. On constate que, lors
de la phase de vieillissement en
bouteille, certains vins blancs
secs présentent des signes de
vieillissement prématuré, comme
le changement de couleur vers
des tons orangés et la perte des
arémes fruités typiques des vins
jeunes.

Les défauts de « go(it de bou-
chon » sont considérés parmi les
plus nocifs car ils ne peuvent pas
étre éliminés. Cet effet, nuisible
au godt, est généralement percu
comme un aréme de moisi-ter-
reux {moisi-poussiére, renfermé
et/ou cave humide) qui peut mas-
quer les nuances naturelles du vin
et en affecter irréversiblement la
qualité [2],

Bien que différents composés
aient été identifiés en relation
avec cette altération (3, 4], la
plupart des auteurs en littéra-
ture conviennent que les haloa-
nisoles (HA), en particulier ies
chloroanisoles, sont les princi-
paux composés responsables de
ce probléme[5, 6]. Chacun de ces
composeés, 2,4,6-tricloroanisole
{TCA), 2,3,4 6-tetrachloroanisole
{TeCA), pentachloroanisole (PCA)
et 2,4,6-tribromoanisole (TBA),
posséde une odeur similaire avec
un seuil de perception trés faible,
de l'ordre du ng/L.

Ces molécules sont issues de la
transformation par des moisis-
sures des halophénols (HP) non
odorants en haloanisoles odo-
rants par méthylation dans une
atmospheére humide et dans une
ambiance confinée(7, 8].
Traditionnellement, de fagon erro-
née, la contamination du vin par
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I‘'odeur de moisi a été associée
aux bouchons, et par conséquent
I'utilisation inappropriée du terme
« godt de bouchon » a contribué
a répandre I'idée que la contami-
nation par les chioroanisoles est
toujours attribuée au bouchon.
Des données scientifiques ont
montré que la véritable origine
de la contamination du vin par
les HP et les HA est en fait un
probléme de contamination envi-
ronnementale et implique toute
la chaine de production du vin f9].
La source principale du TeCA
et du PCA est constituée par le
traitement fongicide des bois
contenantTeCP et PCRTrés utili-
sés par le passé, ces fongicides

sont aujourd’hui interdits [10], mais fréquemment retrouvés sur les
matériaux en bois anciens. Le TCP peut étre généré par I'utilisation
de produits chlorés, qui peuvent étre utilisés, par exemple, lors du
nettoyage de contenants vinaires. En ce qui concerne le TBF, il peut
étre présent dans la composition de composants électriques ou de
matériaux de construction isolants étant un retardateur de flamme.

Dans ce cadre, plusieurs matériaux en bois de chéne, dont les bar
riques, les douelles et les copeaux, peuvent &tre contaminés et libérer
ces molécules dans le vin: prévenir la présence accidentelle de ces
composés dans le bois est depuis quelques années un défi technique
et économique majeur pour le secteur de 1a tonnellerie. Quelle que
soit sa forme d'utilisation, le bois de chéne doit garantir son innocuité
et sa pureté[11, 12] et assurer sa qualité-aromatique.

Dans ce contexte, le besoin des tonneliers pour les analyses d'HA et
d’HP dans le bois de chéne a augment¢ significativement. Cependant,
la profession trouve des difficultés dans Iinterprétation des résul-
tats & cause de I'absence de méthodes et de protocoles normalisés
méme si différentes méthodes d’'analyse, plus ou moins comparables,
ont été mises au point par les laboratoires. Pour répondre 3 cette



problématique, un programme d'essais interlaboratoires d'aptitude
{EILA) a été mis en place. Lobjectif principal de ces EILA est d'évaluer
la performance des laboratoires, en considérant que les laboratoires
peuvent effectuer deux typologies d'analyse dont le principe est dif-
férent et les résultats ne sont pas équivalents: I'extraction {ou com-
position) et la migration. Les deux méthodes présentent des avan-
tages et des inconvénients; I'analyse de migration est plus proche
des conditions réelles de migration dans les barriques, car elle refléte
I'équilibre thermodynamique des HA et des HP entre les copeaux de
bois et la solution de vin modéle. Cependant, les temps de migration
sont inconnus et longs.

Du point de vue du tonnelier, ce retard est problématique puisque la
mise en place d’éventuelles mesures correctives est également retar-
dée. Les analyses d’extraction sont plus rapides que celles de migra-
tion et les résultats sont généralement plus précis. Par ailleurs, I'intér-
prétation des résultats est difficile car les conditions de migration et
d'équilibre des composés organohalogénés dans le bois et dans le vin
ou dans une solution alcoolique ne sont pas, a ce jour, bien définies.

Conception et développement

Un EILA implique I'analyse par chaque laboratoire d'un méme échan-
tillon pour la détermination de critéres analytiques donnés. D’une
fagon générale, la conception d'un EILA peut étre résumée en trois
étapes principales: la préparation des échantillons, I'analyse par les
laboratoires et le traitement statistique des données.

La préparation des échantillons a été mise en place avec |'objectif
d‘obtenir un équilibre stable entre les molécules libres et absorbées
dans le bois. Avant d'expédier les échantillons aux laboratoires,
I'homogénéité et la stabilité du lot fabriqué sont vérifiées par des
études expérimentales conformément aux exigences de la norme
ISO 13528131,

Les résultats des laboratoires sont collectés via un formulaire de
répdnse. Les données d’analyses de migration et d’extraction sont
évaluées séparément: afin d’harmoniser les analyses de migration
entre tous les laboratoires, les participants doivent effectuer I'analyse
selon les conditions suivantes (inspirées de la norme 1SO 20752 [14]):
- solvant: solution de vin modéle (éthanol 20 % en volume, ajusté
a pH 3,4 avec de I'acide tartrique);

- température: ambiante {20 °C + 2 °C), sans agitation;

~temps de trempage: 24 heures;

- rapport des copeaux de bois dans la solution: 50 g/L.

Les traitements statistiques des résultats obtenus sont effectués
conformément & la norme ISO 13528 [13]. Les valeurs assignées
(xx) sont estimées a I'aide des moyennes robustes des résultats
des participants.

Les performances de chaque laboratoire sont évaluées a I'aide
d'écarts-types robustes {s*). Ces valeurs sont utilisées pour iden-
tifier un intervalle autour des valeurs assignées. Pour chaque

critére analytique, les résultats
qui rentrent dans cet intervalle
sont jugés satisfaisants.

Résultats et discussion

Les résultats des EILA de dé-
cembre 2017 et mars 2018 sont
analysés en détail et comparés.
Le tableau 1résume les données
statistiques de ces essais pour
chaque composé analysé.
Neuf laboratoires ont rendu
leurs résultats pour l'essai de
décembre 2017, ce qui a per-
mis d’estimer les valeurs assi-
gnées (x,:) pour tous les com-
posés. Les incertitudes, u{xy),
qui permettent de quantifier la
confiance qui peut étre accordée
4 la valeur assignée, ont été cal-
culées comme indiqué dans la
norme ISO 13528[13]. Pour I'essai
de mars 2018, 8 laboratoires ont
présenté leurs résultats pour les
analyses de migration et 10 pour
les analyses d'extraction. Dans
ce cas, aucune valeur assignée
n‘a pu étre estimée pour I'ana-
lyse de migration du PCP en rai-
son de la forte dispersion des
résultats.

Il est a noter que les résultats
des laboratoires obtenus pour
les analyses de migration et de
composition sont sensiblement
différents et reflétent I'approche
différente de ces deux méthodes.
Le pourcentage de migration des
HA et HP du bois dopé a la solu-
tion de vin modéle a été estimé
pour chaque composé en tenant
compte des différences entre les
valeurs assignées des analyses
de composition et de migration
(rapport xp). Ce pourcentage,
qui peut &tre comparé au taux
de relargage de ces composés
dans la solution hydroalcoolique

a une concentration de copeaux
de 50 g/L, varie selon la molé-
cule de 26 % en moyenne pour
le TCA a 6 % pour le PCA. Les
valeurs obtenues montrent une
cohérence entre les deux essais
et ne semblent pas directement
liées aux niveaux de contami-
nation de la matiére premiére,
en tenant toutefois compte qu'il
s’agit d'un bois surchargé en ces
composés.

Conclusion

En I'absence de méthode nor
malisée, les EILA sur les ana-
lyses des HA et des HP dans les
copeaux de chéne permettent
aux laboratoires de comparer
leurs résultats et d’obtenir la
validation de leurs procédures
analytiques par les tonneliers
et, surtout, par les organismes
d’accréditation selon la norme
ISO 17025[15].

De plus, 'implication constante
dans les EILA aide les labora-
toires & améliorer leurs procé-
dures analytiques et a avoir un
point de vue critique sur les ré-
sultats obtenus par les analyses
d‘extraction et de migration. Ces
deux méthodes analytiques
sont en fait complémentaires
et doivent étre utilisées en pa-
rallele en fonction des résultats
attendus et des besoins analy-
tiques des clients. [ |

Remerciements: BIPEA remercie la
Fédération des tonneliers de France
(FFT) et tous les laboratoires qui ont
participé aux essais interlaboratoires,

NDLR: Les références bibliographiques
indiquées dans cet article de [1] 4 [15]
sont disponibles sur le site internet
de la Revue des (Enologues: search.
oeno.tm.fr

(ENOLOGIE : ANALYSES

Aspects pratiques du diagnostic

Franco France: 67 € TTC

cofleczion :
Franco tous pays: 82 € Avenir Genoiogie

Un ouvrage collectif sous la direction de Dominique Pilil!gé, ir)g_énieur_agrorlome_genologut? et Nathalie Suberville
Troubles et Dépdts des Boissons fermentées et des Jus de fruits

Pour la premigre fois, |'exhaustivité des thémes liés a chaque trouble physico-chimique: I'origine, les tests de stabilité, les moyens
de prévention, les méthodes générales d’identification des troubles et dépdts des boissons fermentées vins, cidres, biéres...
Une présentation concréte intégrant des fiches techniques, des exemples illustrés par des schémas et des photographies.

Livres de la collection Avenir (Enologie disponibles sur www.cene.tm.fr

Bulletin de commande en page 1 de la revue.




