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Introduction

L'oxydation prématurée est un
vieillissement précoce et non
voulu affectant la fraicheur, la
typicité aromatique, la couleur
et les qualités gustatives d'un
vin. La problématique concerne
principalement les vins blancs.
Le phénoméne est fréquent.
C’est aujourd’hui, la princi-
pale cause de dépréciation des
grands vins blancs dans de
nombreux vignobles a travers
le monde (Bordeaux, Bourgogne,
Allemagne, Australie...). Plusieurs
hypothéses tentent d’expliquer ce
phénoméne: manque de soufre,
de bourbes, usage de bouchons
défectueux, techniques de pres-
surage inappropriées, rende-
ments excessifs, bdtonnage...
Plus en amont le changement
climatique serait aussi une ex-
plication possibie de I'augmenta-
tion du phénomeéne (Bessis 2007).
Probablement que les évolutions
de I'appréciation de I'état de ma-
turité sont également parties pre-
nantes de la problématique.
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Toutes les opérations suscep-
tibles d'affecter les interactions
entre 'oxygene et certains consti-
tuants des vins ont leur part de
responsabilité. Lélevage en flts
est, également, une opération es-
sentielle des phénoménes d’oxy-
génation et d’oxydation. Le bois
est chargé d'oxygene. Le bois est
constitué a environ 60 % de vide
d'air, I'air étant composé approxi-
mativement de 20 % d'oxygene,
on calcule rapidement que 12 %
du volume du bois d'une barrique
serait formé d’'oxygéne! Méme
si les phénoménes ne sont pas
encore décrits avec précision, il
est probable que cet oxygéne est
cédé au vin durant |’élevage. Le
bois est aussi un matériau poreux
qui doit laisser transiter de I'air
de 'extérieur vers I'intérieur de
la barrique. Mais le bois approvi-
sionne aussi le vin de nombreux
composés susceptibles d’interagir
avec I'oxygéne et/ou des produits
de 'oxydation de certains com-
posés du vin ce qui c omplexifie
le phénomene (figure 1). Abien
des égards {apport d’oxygéne et
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N Figure 1: lllustration des interfaces bhois/vin en matiére

d‘oxygéne.

0; dissous (residuel)
0: consomme
0, bais ®

de composés réagissant avec ce dernier), I'élevage en fiit conditionne
fortement les phénomeénes d’'oxydation des vins.

Durant I'élevage en fit, I'intégration de 'oxygéne dans le vin est pri-
mordiale. Cette intégration découle en partie, de phénomenes électro-
chimiques entre I'oxygéne et de multiples entités chimiques présentes
initialement dans le raisin puis dans le vin et d'autres cédés par le
bois. Appréhender avec précision chaque mécanisme moléculaire est
impossible. Une vue d’ensemble des phénomeénes est préférable. Cet
article est basé sur le développement d'un outil innovant de mesure
électrochimique destiné a appréhender et a quantifier les phénomenes
d’oxydoréduction dans leur globalité. Grace a cet outil il est possible
de tirer bénéfice de I'élevage en flts pour participer a la protection
naturelle des vins blancs contre I'oxydation.
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Oxygéne et gestion du contenu phénolique
des moiits et des vins

L'élaboration de grands vins blancs réside en partie sur la gestion
du contenu phénalique des molts puis des vins. Ce contenu phé-
nolique découle du raisin et du bois. Les composés phénoliques
issus des raisins peuvent &tre classés en deux grandes familles: les
non-flavonoides et les flavonoides. Les composés non-flavonoides
regroupent les acides phénols et leurs dérivés. Au sein des acides
phénols, |'acide caftarique appartient aux groupes des acides cinna-
miques tout comme |'acide férulique et |"acide coumarique. L'acide
caftarique est le principal acide phénol dans les molts et les vins
blancs. Ses teneurs varient entre 10 et 100 mg/L. L'acide caftarique
est localisé majoritairement dans la pulpe des raisins. Il est donc
libéré dés le début du pressurage. Les flavonoides sont des métabo-

tanins issus du bois de chéne lors
de I'élevage en flts (Quideau et
al., 2005, Lavigne et al., 2007).
La présence dans les modts de
raisins blancs puis dans les vins
d’activités enzymatiques de type
laccase, tyrosinase ou peroxy-
dase entre donc également en
jeu. Outre les diverses activi-
tés enzymatiques, les compo-
sés phénoligues et I'oxygene
moléculaire, des espéces « au-
toxydantes » sont naturellerent
présentes dans le mo(t de raisin
blanc: il s’agit des ions métal-

I"aptitude d'un modt puis d'un vin
a s’oxyder? ii) Comment en fonc-
tion de i) et les objectifs produits
peut-on maitriser I'oxydation du
mout puis du vin? Plutdt que de
se focaliser sur chacun des types
de composés susceptibles d'inter-
venir, la stratégie la plus oppor
tune nous a semblé étre de nous
intéresser au point commun qui
relie tous ces composés, ¢est-
a-dire la transition d'électrons
entre les espéces réductrices et
les espéces oxydantes.

lites secondaires du raisin. lls sont plutdt localisés dans les pépins liques: Fe?, Cu* quipeuventdon-  La mesure
et la pellicule. lls sont donc extraits préférentiellement au cours du ner naissances a des peroxydes  de la capacité
pressurage et/ou des opérations de stabulations. Les principaux fla- instables. Ceux-la vont a leur tour ~ antioxydante

vonoides sont la catéchine et I'épicatéchine. Ces unités sont aussi la
base de constitution des tanins procyanidiques.

Le rdle essentiel de ces composés phénoliques dépend en grande
partie de l'interaction de ces composés avec I'oxygéne par des voies
d’oxydo-réduction. Du fait des phénomeénes de délocalisation électro-
nique, le cycle phénolique est en effet un « trés bon donneur d'élec-
trons », ¢'est-a-dire un réducteur. Loxygéne en revanche, est un accep-
teur d’électrons (oxydant); il va donc capter les électrons des cycles
phénoliques et transformer ceux-ci en quinones. Ces quinones vaont
alors piéger les aromes (Nikolantonaki 2010) et dévier les composés
colorés vers des teintes orangées trés marquéss.

Outre les composés phénoliques, les jus de raisins puis les vins qui
en découlent possedent d’autres composés présentant des réacti-
vités électraochimiques particuligres. C'est le cas du SO, ajouté lors
des vendanges, a la fin des fermentations (mais aussi naturellement
produit par les levures au cours de la fermentation alcoolique) et du
glutathion. Le glutathion est naturellement présent dans les molits et
il est aussi restitué par les levures lors de la fermentation alcoolique
{Park et al., 2000). Le glutathion comme les composés phénoliques
est un trés bon réducteur {donneur d’électrons). Le glutathion réa-
git directement avec I"'oxygene et se présente alors sous sa forme
oxydée de disulfure. |l proteége de cette fagon les aromes d’un vieil-
lissement prématuré.

Mais le glutathion peut aussi réagir avec les quinones issues de
I"oxydation des composés phénoliques pour former différents déri-
vés dont le GRP (Grape Reaction Product) qui est oxydable en pré-
sence de laccase. Le glutathion pourrait également interagir avec les

B Figure 2: Voltamogramme obtenu avec le capteur et son
analyse.

oxyder d'autres composés qui ne
seraient pas oxydes par |'oxygene
moléculaire lui-méme.

Les mécanismes oxydatifs sont
donc véritablement trés com-
plexes. Il s’agit d’un véritable-
ment capharnaiim d’entités
chimiques diverses et instables
qui rend impossible une stratégie
de dosages précis de chague mo-
lécule en vue d'évaluer les poten-
tialités d'oxydation ou de stabilité.
Enfin noublions pas également
que les madts puis les vins sont
des milieux vivants ou cohabitent
de nombreux microorganismes
qui eux aussi vont interagir di-
rectement avec les teneurs en
oxygéne dissous et le potentiel
RedOx.

Tous ces phénomeénes sont
donc relativement complexes.
Pour avoir une vision fonction-
nelle et relativement exhaustive
deux questions sont essentielles:
i} Comment peut-on appréhen-
der les risques d'oxydation et/ou

Le département R&D de Chéne
& Cie a donc mis au point une
mesure innovante de la capacité
antioxydante {CAOX) du bois de
chéne. Cette technigue est ba-
sée sur une méthode similaire
ala mesure du potentiel RedOx
puisqu’il s’agit d’'une méthode
électrachimigue. Linnovation
réside dans la conception du
capteur qui permet une mesure
directement dans le vin mais éga-
lement sur le bois. Cela permet de
realiser des mesures globales sur
vin mais également sur bois afin
de connaitre dans quelle mesure
ces composés issus de la barrigue
peuvent intervenir dans la « sta-
bilisation » du potentiel RedOx du
vin lors du contact bois/vin. Cette
méthode (Brevet FR1361871) est
en outre non destructive. Elle per-
met de caractériser en amont, a
la tonnellerie, les bois.

La méthode est basée sur la me-
sure des intensités de courant

i Figure 3: lllustration de I'effet de la durée de vieillissement
ur parc sur la capacité antioxydante (nommée CAOX et

mprimée en A/cm?) des bois.
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proportionnelles aux teneurs
d’antioxydants présents a la
surface du bois ou dans le vin.
Il s"agit donc d’'une méthode glo-
bale mais liée a tous les compo-
sés sensibles a I'oxydation,

La figure 2 symbolise le type de
profil obtenu a partir de la surface
du bois de chéne. Il s'agit d’'une
courbe représentant les intensi-
tés de courant mesurées par le
capteur par surface de bois en
contact en fonction du balayage
de potentiel appliqué, autre-
ment appelé voltamogramme.
Lapplication de cette différence
de tension force les composés
en surface du bois a s'oxyder. La
courbe montre une allure spé-
cifique de vagues d'oxydation
correspondants a des familles
de composés, telles qu’en pré-
sentent les acides phénols, les
tanins procyanidiques ou d'autres
composeés phénoliques (Kilmartin
et al. 2001). Lexploitation d'une
telle courbe est réalisable a partir
de I'extraction de 2 paramétres
importants que sont:
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- L'aire en bleu sous la courbe:
la CAOX (Capacité AntiOXydante)
est |"intégration de I'intensité du
signal sur une plage de poten-
tiels délimitée par deux poten-
tiels précis. Elle correspond a
une quantité d'électricité. Cette
quantité d'électricité est direc-
tement liée au nombre de com-
posés oxydables sur la surface
du bois. Plus |'aire en bleu est
importante, plus I'échantillon de
bois ou de vin contient des com-
poseés qui peuvent interférer dans
la transition des électrons entre
les molécules d'intéréts qualitatifs
pour le vin {ar6mes, composés
colorés...) et I'oxygéne;

- Le potentiel a l'inflexion, ¢'est-
a-dire le potentiel a partir duquel
se forme I'oxydation des compo-
sés du bois.

On dispose ainsi de deux in-
formations complémentaires.
Premigérement, la facilité a s’oxy-
der des composés du bois: le po-
tentiel d’inflexion; plus il est bas,
plus c’est facile et rapide et le vin
sera plus rapidement protégé de
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I'oxydation précoce en début d'élevage. Deuxiémement, la capacité
a s'oxyder des composés du bois: la CAOX; plus elle est élevée, plus
le fat a la capacité de protéger le vin dans la durée. Ces informations
sont les mémes lors des mesures sur vins.

Optimiser I'élevage en fiits

L'utilisation de I'outil de mesure précédemment évoqué a permis
d’étudier I'influence de différents facteurs tonneliers sur la capacité
antioxydante du bois. Notre travail a donc consisté a mesurer les
CAOX de merrains de grains et d'ages différents, puis de douelies
de différentes chauffes. Nous avons ainsi pu déterminer I'impact de
ces principaux parametres tonneliers que sont le grain, la durée de
vieillissement du bois sur parc et la chauffe.

Par exemple, la capacité antioxydante décroit significativement avec
le vieillissement des bois (figure 3). Les bois les plus vieux sont les
moins riches en composés susceptibles de freiner les phénomeénes
d’oxydoréduction. De méme la capacité antioxydante décroit avec
I'intensité de chauffe. Probablement que la température dégrade cer
tains composés susceptibles d'interférer dans le transfert d'électrons.
Autre exemple d'intérét: a l'interface bois/vin, pour les mémes para-
meétres tonneliers, la capacité antioxydante du vin logé en f(it décroit
avec le volume du contenant (figure 4). Plus le rapport surface de
bois/volume de vin diminue, plus la capacité antioxydante du vin
diminue ce qui semble logique car les composés antioxydants du
bois cédés au vin sont dilués dans un plus grand volume de liquide.
Nous avons des lors cherché a optimiser les paramétres tonneliers qui
permettent d'obtenir un fdt ayant une capacité antioxydante la plus
élevée possible tout en conservant une empreinte boisée discréte.
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Nous avons alors congu des f(ts « prototypes » en choisissant les
parametres tonneliers précédemment évoqués de fagon a ce que la
CAOX soit optimale pour chacun d'eux. Ces différents prototypes ont
été testés principalement en Bourgogne mais également a Bordeaux
et & I'étranger. A chaque fois, ces prototypes étaient comparés 2 la

B Figure 6: Capacité antioxydante {A.cm?) de wvins

de chardonnay de 3 propriétés prestigieuses du vignoble
bourguignon (vins X, Y et Z) élevés dans des fiits PureT et
des fiits représentant la référence de la propriété.

Moyenne de CAOX (A/em?) -Vins de Bourgogne

référence de fiit standard de chaque chai. Les mesures de CAOX SBE-06

gétaient réalisées sur les vins a intervalle de temps regulier tout au 3,0E-05

long de I'élevage. Lexemple de la figure 5 démontre bien I'intérét du 2,5E-05

fiit a CAOX optimisée: au fur et @ mesure du contact bois/vin, le vin

élevé dans ce f(t se charge en composés antioxydants du bois et sa A0E- I

CAOX augmente (+ 60 % alors que la CAOX du vin élevé dans le fit 1,5E-05 -

« classique » baisse de 6 %). 1,0E-05 -

La compilation des résultats des essais a permis de définir une « recette »

permettant de concilier CAOX optimisée et qualités organoleptiques. 5.0E-06

Cette recette est celle des flts baptisés PureT. Systématiquement, les 0,0E+00 T 1

CAOX sont significativement supérieures pour les vins élevés dans
ces flts PureT par rapport a des fiits « classiques » ne prenant pas
en considération le parameétre CAOX f(figure 6). Les barriques PureT
diffusent davantage de composés antioxydants qui protégent ainsi
les vins qui y sont logés de I'oxydation.

Outre ces considérations analytiques, la dégustation comparative
a permis de juger de la qualité aromatique et gustative de ces flits:
le nez fruité des chardonnays est respecté, renforcé, la minéralité et
la tension sont bien présentes et conformes au cahier des charges
des propriétés. En somme, le vin a été respecté, protégé de I'oxy-
dation, ses qualités sensorielles mises en valeurs et le fat prototype
ont démontré sa faculté a remplir I'objectif fixé par notre objectif ini-
tial, a savoir présenter une CAOX optimale tout en ayant un impact
boisé discret.

Conclusions

En introduction du concours mondial du sauvignon en 2011, lors
d'une conférence traitant du phénomene de I'oxydation prématu-
rée, le professeur Denis Dubourdieu expliqua que « pour I'cenologue
I'accompagnement d’un mouvement naturel (ici en 'occurrence le
phénomeéne d'oxydation) par I'eenclogue signifie intervenir le moins
possible et connaitre les phénoménes naturels pour les guider ». Ce

M Figure 4: Sur vins blancs, la CAOX (A/cm?) est parfaitement
corrélée (r? = 0,974) au rapport surface/volume du contenant
bois. Moins il y a de surface de bois en contact avec le vin,
moins d’antioxydants ont diffusé dans le vin.

Le méme motit en fermentation a été entonné dans des contenants de
différents volumes. 6 mois apres la fin des fermentations, la modalité
présentant la CAOX la plus élevée est le vin élevé en fts de 225 1.

Les autres mesures ont été réalisées sur des vins élevés dans des fits
de 4001, 600 | et une cuve de 2000 | (par ordre décroissant de la CAOX).

Vin X
o Barriques références

principe peut étre la base d'une
vinification ou de manigre rai-
sonnée et anticipée, les aspects
négatifs de I'oxydation seraient
contrecarrés par différents outils
naturels utilisés a bon escient.
Cela peut étre une gestion ha-
bile de la dynamique microbienne
durant les fermentations, une
optimisation des antioxydants
naturels libérés par les lies de
levures mais également par une
meilleure exploitation des poten-
tialités du bois de la barrique en
termes d'antioxydants.

Les ellagitanins sont des tanins
treés réactifs vis-a-vis de |'oxy-
géne, davantage que les tanins du

M Figure 5: Suivi de la CAOX
d'un méme vin élevé dans
deux fiits différents dont 'un
{le prototype) fut développé
en optimisant les paramétres
tonneliers liés a la CAOX du
bois.

Moyenne de CAOX [A/cm?)
Vins en cours d'élevage

VinY

B Barriques PureT

raisin. Au fur et @ mesure de I'éle-
vage en fit, ils vont étre libérés
dans le vin et vont consommer
I'oxygene, protégeant ainsi natu-
rellement les ardmes et 1a couleur
du vin. Mais une fois encore résu-
mer le phénoméne & une seule
entité chimique serait trop restric-
tif. | est nécessaire d'avoir une
vision plus globale qui intégre
aussi les relations entre chaque
composant, ¢’est-a-dire I'échange
d'électrons. Caractériser le poten-
tiel tannique d'un bois ne suffit
pas, encore faut-il caractériser son
implication dans les phénomenes
électrochimiques qui auront lieu
lors du contact avec le vin.

Loutil de mesure électrachimique
CAQOX évoqué ici présente I'avan-
tage de pouvoir caractériser les
prédispositions du bois mais éga-
lement d'évaluer la conséquence
directe de son usage au contact
du vin. Cet outil Innovant a permis
le développement d'une nouvelle
barrique destinée a I'élaboration

5,0E-05 +60 % des grands vins blancs. Cette bar
Moyenne de CAOX 4,5E-05 rique baptisée PureT présente
8,E-05 2 4,0E-05 I'avantage de fournir au vin un
7E-05 Féit de 400 L fitde225 L 3,5E-05 pool de composés antioxydants
6,E-05 - . e = 3,0E-05 qui s'opposeront aux variations
Filt de 600 L 6] ! :
5,E-05 - P de potentiel RedOx du vin et donc
4E-054 Cuvede2000L 2,0E-05 limiteront les risques d'oxydation
3,E-05 ! 1,5E-05 prématurée. u
2,E-05 4 1,0E-05
1,E-05 - = ?E'UP" + 2E-06 5,0E-06 NDLR: Les reférences bibliographiques
0,E-00 - R*=0,87398 0,0E+00 ey —4 concernant cet article sont disponibles
¥ Tinovembre 1¢ janvier sur simple demande aupres de la Revue
0 T T T T T T 1 2012 2013 des (Enologues.
0,2 03 0,4 0,5 0,6 0,7 08 09 : - Par courrier joindre une enveloppe
@ Barrique X affranchie, avec les references de Varticle
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