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EN VIN A TRAVERS LE BOIS DE CHENE DANS UN
SYSTEME DE MINI-FUT MODELE

TRANSFERUL COMPUSILOR DE AROMA 1N VIN
DIN LEMNUL DE STEJAR IN SISTEM DE BARIC MODEL

COVACI Ecaterina'*
*Auteur correspondant e-mail; covaci_ecaterina@yahoo.com

Résumé: La modification du profil aromatique du vin durant I’élevage est une
conséquence du transfert de composés d’aréme a l'interface bois/vin. On utilise
des produits de bois de chéne (morceaux, planchettes, copeaux, etc.) pour
accélérer le processus d’élevage des vins. Ces produits excluent les
modifications non-souhaitées qui se produisent lors de 1’élevage en fiits mais on
ne maitrise le processus d’extractions des molécules odorantes et volatiles du
bois. En cas d 'un systeme modele, simulant les conditions d’élevage des vins en
flts de chéne, a la température de 10°C et avec [’espéce de chéne — Quercus
robur on a étudié le mécanisme de transfert des composés d’aréme a linterface
boisivin.L étude a permis de mettre en évidence le comportement de sorption
pour l'ensemble de molécules étudiées vis-a-vis du bois de chéne, avec toutefois
une amplitude plus élevée pour le 4-vinylgaiacol. Le degré de sorption du
composé 4-vinylgaiacol a [’équilibre était 3 fois plus important que pour le
composé 4-éthylgaiacol a un temps de contact de 40 jours.L incidence de la
liaison entre le carbone 1 et 2 en chaine carbonée de la position para sur le
squelette gaiacol déterminait le role de hydrophobicité des molécules dans les
mécanismes de sorption en systeme modéle mini-fat.

Mots clés: 4-éthylgaiacol,4-vinylgaiacol, sorption, systéme modele

Rezumat: Modificarea profilului aromatic al vinului in timpul maturdrii in
butoi este un efect al transferului compusilor de aroma la interfaga lemn / vin.
Produsele pe baza de lemn de stejar (busteni, placi, talag, etc.) sunt folosite
pentru a accelera procesul de maturare a vinurilor. Aceste produse exclud
schimbarile nedorite care apar Tn timpul procesului de maturare n baric, insa
procesul de extracsie a compusilor odorante si volatile nu este controlat. Tn
condifii de sistem model care simuleaza mediul de maturare a vinurilor in
butoaie de stejar, la temperatura de 10 °C, cu specia de stejar — Quercus robur
a fost studiat mecanismul de transfer a compusilor de aroma la interfata
lemn/vin. Studiul a permis stabilirea tipului de sorbsie pentru moleculele
studiate provenite di lemnul de stejar, descriind o amplituda mai mare pentru
4-vinilguaiacol. Gradul de sorbyie al compusului 4-vinilguaiacolla echilibru a
fost de 3 ori mai mare fag@ de compusul 4-etilguaiacol pentru un timp de
contact de 40 de zile. Legatura dintre carbonul 1 si 2 a structurii carbonice din
pozitia para a structurii guiacolului a determinat in mecanismele de sorbtie
rolul hidrofob al moleculelor studiate din sistemul model de baric.
Cuvintecheie: 4-etilguaiacol, 4-vinil guaiacol, sorptie, sistem model
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INTRODUCTION

Un des processus d’amélioration des qualités du vin est 1’élevage en fiits de
chéne car le bois posséde une composition et une texture particuliére. De plus le
bois de chéne est un matériel complexe, & la fois trés hétérogene qui présente une
structure ligno-cellulosique organisée, cela confere au bois des propriétés
mécaniques et physico-chimiques spécifiques (Bertrand et al., 1995).

Lors de I’¢levage du vin en présence de bois (flits ou copeaux de chéne)
s’extraitdes substances du bois comme: tanins hydrolysables, substances
aromatiques (lactones, phénols volatiles, ellagitannins, etc.) (Jourdes et al., 2011;
Garcia-Estévez, et al., 2015). Ces composés dissous ont une influence sur 1’arome,
la saveur, I’aspect du vin (Tower et Waterhouse, 1996).

L’extraction des composés volatiles du bois de chéne lors de 1’élevage du
vin dépend principalement: de la quantité des substances qui sont potentiellement
extractibles en bois, de la durée de contact du vin avec le bois, du degré
alcoolique du vin et 1’acceptabilité des pores du bois (Garde-Cerdan et Ancin-
Azpilicueta, 2006). On sait que les zones de la surface du bois sont perméables au
transfert des molécules peu solubles et volatiles du bois en vins (Feuillat et al.,
1993; Prida, 2004).

La modification du profil aromatique du vin durant I’¢levage est une
conséquence du transfert de composés d’ardbme a [D’interface bois/vin.
Cesmécanismes de transfert a 1’interface bois/vin ont ét¢ récemment étudiés.
Feuillat F., 1996, Ramirez-Ramirez G., et al., 2001 et Chassagne D., et al., 2003
ont mis en évidence un phénomeéne de sorption de composés d’ardme vis-a-vis du
bois de chéne, en simulant les conditions d’élevage. La quantité sorbée par le bois
a I’équilibre semble étre dépendante de la structure du composé. Actuellement, on
utilise des produits de bois (morceaux, planchettes, copeaux, etc.) pour accélérer
le processus d’¢élevage des vins. Ces produits excluent les modifications non-
souhaitées qui pouvaientse produire lors de 1’élevage en flts mais on ne maitrisait
le processus d’extractions des molécules odorantes et volatiles du bois (Hernandez-
Orte et al., 2014). Comme effet on peut mieux maftriser le transfert des molécules
peu solubles et volatiles du bois de chéne en vins élevés avec copeaux et autres
produits de chéne, en influengant la porosité du bois. Cette modulation est plus
souhaitable dans I’utilisation des produits de bois car en ce cas la partie
transversale du bois qui est la plus poreuse est accessible au transfert des
constituants aromatiques du bois vers les vins et on ne peut pas apprécier 1’effet
réalisé par ces produits (Oberholster et al., 2015).

L’objectif de ce travail est d’étudier les mécanismes de transfert a
I’interface bois/vin de deux homologues du gaiacol (4-éthylgaiacol et 4-
vinylgaiacol) et autres composés d’aréme. Le comportement de ces composés
volatils a été étudié¢ dans les conditions d’un systétme modeéle, simulant les
conditions d’¢élevage des vins en fiits de chéne, a la température de 10 °C et avec
une espece de chéne utilisée en tonnellerie — Quercus robur.
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MATERIAUX ET METHODES

L'étude a été menée sur l'espéce de chéne - Quercus robur ou chéne
pédonculéen forme des planchettes. Les échantillons de merrains utilisés ont été
fournis par I'Office National de Foréts (ONF) et sont originaires de la forét de Citeaux
(Cote d’Or, France). Les planchettes de bois rectangulaire (2 x 10 x 20 mm) ont été
pesés,les pores de la zone transversale (partie la plus poreuse) ont été bouchés avec
une résine Araldite. La quantité de résine déposée sur une planchette a été 0,002 g.

Le milieuliquide a constitué le vin modele qui représentait une solution hydro
alcoolique a 12,5 % (v/v) d’éthanol, le pH de 3,5 unités, 3 g/l acide malique, 1 g/l acide
acétique et sulfates de potassium/magnésium. Le vin modéle préalablement
aromatisé en 4-éthylgaiacol (10 ppm) et 4-vinylgaiacol (40 ppm) est transversé dans
les flacons étanches de 30 ml en quel on a placé les planchettes bouchées (tab. 1).

Tableau 1
Caractéristiquesphysico-chimiques des composés d’arome
Composé Note Formule Formule Masse Présentation
d’arome | aromatique | moléculaire | développée molaire photo du
(g/mol) systeme
d’étude
OH
4-éthyl épice, ocHs 1
aTac)c/)I girofle, CoH1202 152,19
9 fumée N
CH2CH3
OH g
avinyl ceillet, ocrs iy - -
gaiacol glrc_Jer, CoH1002 150,17
poivre
CH=CH2

On a préparé deux systemes: le premier ou les composés d’ardbme (4-EG et
4VG) sont seuls en vin modeéle et le deuxiéme systéme ou le vin modéle est enrichi en
plusieurs composés dardme mélangées (éthylgaiacol; vinylgaiacol, gaiacal,
méthylgaiacol, 4-phenol, eugénol, isoeugénol). Ces deux systémes sont conservés
dans une étuve thermostable a la température de 10 °C tout au long de I'expérience.
Les quantités des molécules volatiles restant dans la phase liquide sont déterminées
par chromatographie en phase gazeuse (CG) (DelanoéD. et al., 1996; Doneche B.,
1993). Le chromatographe en phase gazeuse Trace GC Ultra (Thermo Electron
Corporation), avec une colonne capillaire CP-WAX 57CB (Varian), I'épaisseur de la
phase stationnaire était 0,2 um, un détecteur FID et un injecteur Split/splittes. Le
programme du four est un gradient de température allant de 130°C a 190°C ou
3°C/min et avec un isotherme final de 21 minutes. Le gaz vecteur est I'hélium avec
une pression en téte de colonne fixée a 100 KPa et le rapport du split réglé a 1/30. Le
détecteur FID est alimenté avec I'hydrogéne a un débit de 35 mi/min, I'air 350 ml/min
et le maker up (N,) de 30 ml/min.Le volume des échantillons injectés était de 2 pl
réalisé en forme automatiquement avec un passeur d’échantillons Al 3000 (Thermo
Electron). Les temps de rétention des molécules volatiles étudiées étaient: 10,02
minutes pour 4-EG et 14,1 minutes a 4-VG.

393



LUCRARI STIINTIFICE SERIA HORTICULTURA, 61 (2) / 2018, USAMYV IASI

La quantité de composés d’arbme adsorbéea été calculée en tenant compte
des différences de concentrations obtenues a I'équilibre avec celles des échantillons
sans bois au premier jour (Ramirez-Ramirez et al., 2001).

RESULTATS ET DISCUSSIONS

La sorption des substances d’ardme ajoutées en vin par le bois de chéne
simulant les conditions d’élevage du vin en flits de chéne est décrit par 1’évolution
des concentrations normalisées du 4-EG et 4-VG et le temps de mise a I’équilibre du
systeme. Des données obtenues et incluses en figure 1, on observe tout d’abord
gue la concentration de ces composés diminuait 1égérement en présence du bois.
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Fig.1Cinétique d’évolution de la concentration normalisée des composés d’ardme (4-EG et
4-VG) en systeme "seul” (a) et "mélange” (b) par le bois pédonculé conservé a 10 °C
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Pour un temps donné de 27 jours il semblerait que le phénoméne de
sorption des composés 4-EG et 4-VG est presque identique dans le systeme "seul”
(figure 1 a) et le temps de mise a 1’équilibre a été atteint a 40 jours de contact.

L’étude de Barrera-Garcia D. et al., 2006 a montré un temps de mis a
I’équilibre de 8 a 10 jours dans les mémes conditions sauf que la partie poreuse
des planchettes est ,libre” a I’absorption. Apparemment le phénoméne de
sorption en ce cas se réalise plus lentement, car I’obstruction de la porosité
transversale du bois diminue 4 fois 1’absorption de phénols volatils par le bois.
Les sites "actifs” de sorption sont étés inactivés par la barriére de résine. La
teneur de diminution de la concentration normalisée est de 13 % pour 4-EG et
respectivement de 20 % pour 4-VG.

L’évolution de la cinétique de deux phénols volatils 4-EG et 4-VG au
contact avec les planchettes de bois en systéme "mélange”(figure 1 b) montrait
une diminution de la concentration de 10 % pour le composé 4-EG et de 17 %
pour le composé 4-VG a une durée de contact de 25-28 jours.La diminution du
processus de sorption est de 2 fois par rapport a lasorption établit par Barrera-
Garcia D. et al., 2006 en systeme”mélange”. Ca s’exprime par un temps de mise a
I’équilibre de 25 jours de contact face a 12 jours de contact en systéme des pores
"libres“a la sorption des phénols volatils du vin (Barrera-Garcia et al., 2006).

Pour comprendre mieux le processus de sorption des composés d’arome 4-
éthylgaiacol et 4-vinylgaiacol par le bois de chéneon a effectué des calculs qui
pressente la quantité absorbée des composés d’ardme. Graphiquement les données
obtenus concernant I’influence de la porosité des planchettes (pores bouchés) sur
I’absorption des composés d’ardbme dans les conditions de systéme "seul”et
"mélange”est décrit en figure2. De ces donnes on voit que le composé 4-EG a une
valeur de 0,034 mg absorbée a 1’équilibre et respectivement de 0,095 mg pour 4-
VG. Par des calculs on obtient une sorption de 3 fois plus importante du composé
4-VG que pour le composé 4-EG a un temps de contact de 40 jours. L’épaisseur
de la zone d’échange est d’environ 10 x 20 mm et la sorption se réalise par
diffusion, mais plutdt rapide au départ a cause des différences de concentration et
puis plus lentement quand les concentrations en vin deviennent proches de celles
de couche interne des planchettes de bois de chéne.

De la présentation en figure 2 (b) on observe que le composé 4-VG présente
une quantité absorbée de 0,132 et de 0,07 pour le composé 4-EG comme résultat
on obtient une diminution de la quantité absorbe pour 4-VG de 2 fois. Par
comparaison aux valeurs obtenues en systéme “seul” on constate une absorption
des composés d’arome en systeme "mélange”plus rapide de 50 % pour le
composée 4-EG et de 25 % pour 4-VG. Cette différence d’absorption des
composeés volatiles (4-EG et 4-VG) peut étre attribuée au phénoméne de synergie
entre les molécules volatiles introduites dans le vin modéle.
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Fig. 2 Cinétique d’évolutionde la quantité absorbée (mg) des composés d’aréme (4-EG et
4-VG) en systeme "seul” (a) et "mélange” (b) par le bois pédonculé conservé a 10 °C.

Si on compare le niveau de sorption du 4-éthylgaiacol avec celui du 4-
vinylgaiacol, la quantité absorbée a 1’équilibre est significativement plus grand
pour ce dernier composé, il semblait que la présence de double liaison en
squelette gaiacol soit a 1’origine du niveau de sorption plus élevé. De plus, les
sites potentiels de sorption des composés d’ardme se situeraient au niveau de la
lignine en raison de sa nature hydrophobe.

Les études des phénomenes de sorption sont interprétées a 1’aide
d’isothermes des composés volatiles (4-EG et 4-VG) (Sing K., et al., 1995).
L’isothermes de sorption de 4-éthylgaiacol est de type Il et pour 4-vinylgaiacol
est de type I, sans arriver au palier de saturation caractéristique de ce type
d’isotherme.L’isotherme de III type du 4-EG correspondait a la formation de

396



LUCRARI STIINTIFICE SERIA HORTICULTURA, 61 (2) / 2018, USAMV IASI

plusieurs monocouches sur la surface du solide. Ces molécules se posaient les
unes sur les autres pour donner une zone inter-faciale qui peut contenir plusieurs
épaisseurs de molécules absorbées. En ce qui concerne le composé volatile 4-VG,
I’adsorption est limitée par un effet d’encombrement stérique du fait de la
présence d’une ou deux couches de molécules au sein des micropores. Ceci On
permet d’envisager que la sorption du 4-vinylgaiacol par le bois est réalisée au
niveau des micropores.

CONCLUSIONS

L’étude a permis de mettre en évidence:

1) un comportement de sorption pour I’ensemble de molécules étudiées vis-
a-vis du bois de chéne, avec toutefois une amplitude plus élevée pour le composé
4-vinylgaiacol;

2) I’obstruction des pores "actifs” de la partie transversale des planchettes
diminuait 4 fois I’absorption des composés d’aréme par le bois;

3) le composé 4-vinylgaiacol a 1’équilibre présente un degré de sorption plus
grand que autres composés phénoliques présentés en vin modéle (4-éthylgaiacol,
eugeénol, vanilline etc.);

4) deux types d’isothermes de sorption: de type I pour le 4-vinylgaiacol et de
type I11 pour le 4-éthylgaiacol, ont été observées.

5) I’influence de la structure chimique du sorbant sur le processus de
sorption, et plus particuliérement, 1’incidence d’une liaison entre les carbones 1 et
2 de la chaine carbonée située en position paradu squelette gaiacol (réle de
I’hydrophobicité des molécules dans les mécanismes de sorption).
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SORPTION BEHAVIOR OF VOLATILE PHENOLS AT THE OAK
WOOD/WINE INTERFACE IN A MODEL SYSTEM

Abstract: The Changes of wine aromatic profile duringageing in the wood barrel
is an effect of the flavor compounds transfer at the wood / wine interface. The oak-
products (pieces, plates, chips, etc.) are used to speed up the ageing process of
wines. These products exclude undesirable changes that occur during the wine
barrel maturation process, but the extraction of flavoring and volatile compounds
is not controlled. Under laboratory conditions of a model system that simulates
the wine oak ageing conditions at 10 °C and with oak species — Quercus robur
was established the mechanism of aroma compounds transfer to the wood/wine
interface. The study has determined the type of sorption for the studied molecules
from oak wood, describing a higher amplitude for 4-vinylguaiacol. At the
equilibrium, the sorption rate of the compound 4-vinylguaiacol was 3 times higher
than the corresponding 4-ethylguaiacol for a 40 days contact time. The sorption
4-vinylguaiacol and the balance was 3 times higher than the.The bond between
carbon 1 and 2 of the carbon in the para position of the guaiacol structure
determined in the sorption mechanisms the hydrophobic role of the studied
molecules in the oak barrel model system.

Keywords: 4-ethylguaiacol, 4-vinylguaiacol, sorption, model system
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