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Résumeé : L'élevage des vins rouges en barriques peut présenter certains risques microbiologiques
lorsqu'il n'est pas correctement maitrisé. L'augmentation de la teneur du vin en acide acétique liée au
développement de bactéries acétiques aérobies est facilement inhibée par le respect de régles élé-
mentaires. En revanche, I'hydrolyse des groupements acétyles des hémicelluloses du bois de chéne
conduit systématiquement a une faible augmentation de I'acidité volatile des vins conservés en barriques
neuves . Ce phénomene devient négligeable avec le bois usagé lorsque I'élevage est bien contrélé. Le
développement de levures de contamination du genre Brettanomyces/Dekkera, produisant des teneurs
élevées en éthyl-phénols entre le début de I'été et la fin de Iautomne, est plus difficile a maitriser. Seul
le maintien d’une teneur suffisante en anhydride sulfureux tout au long de leur élevage permet d’'empé-
cher la multiplication de ces micro-organismes dans les vins rouges.

En plus de la dose, les conditions de sulfitage des vins et des barriques sont également importantes.
L’apport d'une quantité de SO non inférieure a 7 g par fit sous forme gazeuse dans un fiit vide per-
met simultanément la désinfection des douelles et le sulfitage des vins. A dosage identique, avec un suk-
fitage direct du vin, le développement de Brettanomyces intermedius n’est pas inhibé et les vins risquent
de présenter un caractére phénolé désagréable en fin d'élevage. Par ailleurs, les sulfitages a la méche
ou a la pastille ne possédent pas la méme efficacité. Si a quantité de soufre identique le méchage a la
pastille procure un sulfitage presque deux fois plus important, selon l'origine et les méthodes de fabri-
cation employées, les pastilles de soufre possédent une stabilité au vieillissement variable se traduisant
par des sulfitages irréguliers en fonction de leur ge et de leurs conditions de stockage. La présence
dune charge non combustible hygroscopique entrant dans la composition de certaines pastilles de soufre
est responsable de cette instabilité.

INTRODUCTION

L'élevage des vins rouges en flts a toujours fait partie de la tradition des grandes régions
viticoles. L'intérét de cette technique pour la clarification, le dégazage et la stabilisation des
composés phénoliques des vins rouges est bien connue (PONTALLIER, 1981).
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En effet, la conservation en flts de chéne fendu est caractérisée par une pénétration
d’oxygéne continue et une oxydation lente des composés phénoliques, réaction indispen-
sable a l'intensification et a la stabilisation de la couleur des vins rouges (GLORIES, 1987).
La barrique intervient dans ces phénomeénes par sa structure perméable aux gaz en raison
d’'un grand nombre de joints non collés entre chaque douelle et d’un large trou de bonde
(RIBEREAU-GAYON, 1949). Le bois agit également par sa texture relativement poreuse
(FEUILLAT, 1991), mais aussi par la présence dans sa masse de catalyseurs d’oxydation
sous la forme des tanins hydrolysables et de leurs produits de dégradation (CHATONNET,
1991 ; MOUTOUNET et al., 1993).

Néanmoins, la conservation des vins sous bois ne présente pas que des avantages.
Un élevage en fit mal maitrisé peut conduire a des altérations, notamment microbiologiques,
plus ou moins préjudiciables a la qualité du vin. La structure poreuse du bois, intéressante
pour 'oxydation ménagée, représente aussi un de ses principaux inconvénients. En effet,
elle constitue un abri idéal pour de nombreux micro-organismes dont I'élimination compléte
par le lavage des fiits est tout a fait illusoire. Par ailleurs, une barrique bordelaise de 225 |
emprisonne dans sa masse 5 a 6 | de vin qui offrent aux micro-organismes des conditions
trés favorables de développement lorsque les fits sont conservés vides (RIBEREAU-
GAYON et al,, 1975 a).

Les bactéries acétiques posent aujourd’hui relativement peu de problémes car il est faci-
le 'empécher leur prolifération (RIBEREAU-GAYON et al,, 1975 b). Il n’en est pas tout a fait
de méme en ce qui concerne certaines levures de contamination du genre Brettanomyces/
Dekkera identifiées dans les vins pour la premiere fois par AGOSTINI (1950). Ces micro-
organismes possédent une résistance au SO, plus élevée que celle des bactéries
(FROUDIERE et LARUE, 1990) et se développent en formant des quantités élevées d'éthyl-
phénols dans des vins ayant normalement achevé leurs processus fermentaires
(CHATONNET et al., 1992). Ces composés communiguent aux vins rouges une odeur phé-
nolique et animale, rapidement désagréable, que nous avons qualifiée de caractere phéno-
Ié des vins rouges, lorsque un seuil limite voisin de 425 ng/l (éthyl-4-gaiacol + éthyl-4-phénol
1/10) est dépassé (CHATONNET et al., 1989, 1992).

Le respect d’'une hygiéne élémentaire, un suivi régulier de la futaille et I'utilisation rai-
sonnée de I'anhydride sulfureux doivent permettre le contréle du développement de ces
germes d’altération. A cette fin, le maitre de chai dispose de plusieurs méthodes et de diffé-
rents produits pour sulfiter les vins et la futaille.

Dans ce travail, nous étudions l'influence des conditions d’élevage et de sulfitage des
vins rouges conservés en barriques sur le développement des bactéries acétiques et des
levures de contamination du genre Brettanomyces/Dekkera. Nous analysons certaines carac-
téristiques physiques des meches et des pastilles de soufre couramment utilisées dans la
pratique. Nous précisons enfin l'influence et les limites de certaines techniques de sulfitage
vis-a-vis des altérations microbiologiques des vins rouges.
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MATERIEL ET METHODES

| — ANALYSES PHYSICO-CHIMIQUES DES VINS

L'acide acétique, I'acétate d’éthyle et 'anhydride sulfureux des vins sont dosés a l'aide
des méthodes classiques recommandées par I'O.1.V. Les phénols volatils sont dosés par
chromatographie en phase gazeuse dans les conditions précédemment décrites
(CHATONNET et BOIDRON, 1988).

Il — ANALYSES MICROBIOLOGIQUES

Les levures totales sont cultivées et dénombrées aprés filtration sur membrane ou
culture en inclusion sur un milieu YPG solide (glucose : 20 g, yeast-extract : 20 g, néo-pep-
tone : 20 g, agar : 20 g, Ho0 gsp 1000 ml, pH 4,5).

Les levures du genre Brettanomyces/Dekkera sont dénombrées sélectivement grace au
milieu de culture spécifique décrit par CHATONNET et al. (1992).

L'identification des levures est réalisée grace aux tests d'assimilation et de fermentation
classiques sur galeries API 20C et AP150 CHL (API Systéme, LA-BALME-LES-GROTTES).

Il — APPRECIATION DE LA MOUILLABILITE DES SURFACES DES PASTILLES ET
MECHES DE SOUFRE

Diverses interprétations des phénomenes de mouillabilité ont donné naissance a plu-
sieurs méthodes de détermination de 'énergie de surface. La relation fondamentale qui décrit
la forme d’'une goutte de liquide sur la surface d’un solide repose sur le modeéle trés ancien
de YOUNG s’écrivant :

YGL €08 6 =Y5G - YSL

avec YsG - tension superficielle a l'interface solide-gaz
YGL - tension superficielle & l'nterface gaz-liquide
YgL - tension superficielle a linterface solide-liquide
6 : angle de raccordement de la goutte liquide sur la surface solide.

La technique originale de mesure que nous avons utilisée dérive directement des travaux
sur 'appréciation de la tension superficielle par mesure des angles de contact de liquides
déposés sur une surface solide (ADAM, 1941). Dans une chambre climatisée (20°C + 1)
on dépose, a l'aide d’une seringue graduée, 0,5 pl d’eau distillée sur la surface & étudier.
Apres 30 secondes d’équilibrage, le plan de raccordement existant entre la goutte de liquide
et la surface est observée a 90° grace a un microscope (grossissement 60) et & une source
de lumiére froide produisant un éclairage diffus. L'image obtenue, transmise par une camé-
ra vidéo CCD a un écran monochrome et a un systéme de mesure angulaire sans contact
(TECHNICOME), permet d"apprécier 'angle de raccordement 6 a+ 0,05° (photo 1). On effec-
tue la moyenne de 5 mesures successives a différents endroits de la surface a étudier.
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Photo 1 — Appréciation de la mouillabilité des surfaces par la technique de la goutte posée.
Mesure vidéo-optique de I'angle de contact 6.

IV — MICROSCOPIE ELECTRONIQUE ET SPECTROMETRIE D’EMISSION X

Les objets a étudier sont analysés sans préparation particuliere par spectrométrie d’émis-
sion X a la micro-sonde électronique. Les spectres d’émission X sont obtenus par excita-
tion électronique dans un microscope électronique a balayage JEOL 840 A. L'analyse qualitative
est effectuée par simple balayage d’énergie.

L'identification des éléments sur les spectres X est effectuée par recherche automatique
de plusieurs raies caractéristiques des éléments (TRACOREX TN 2000). Pour étre obser-
vés en microscopie électronique a balayage, les mémes échantillons sont préalablement
métallisés sous vide par le mélange or-palladium puis recouverts de carbone.

RESULTATS

| — INCIDENCE DES CONDITIONS D’ELEVAGE SUR LA TENEUR DES VINS EN ACIDE
ACETIQUE ET EN ETHYL-PHENOLS

On compare I'évolution de la composition d'un méme lot de vin rouge en acide acé-
tique et en éthyl-phénols au cours de son élevage en cuve ou en barriques, placées bonde
de coté, soutirées et méchées (méche de soufre) régulierement tous les 3 mois, avec homo-
généisation de chaque lot en cuve a chaque soutirage.

Par rapport au méme vin conservé en cuve ou en fats usagés (tableau ), les vins conser-
vés en flts neufs possédent une teneur en acide acétique plus élevée se traduisant par
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Par rapport au méme vin conservé en cuve ou en flts usagés (tableau hHes vins conser-
vés en f(ts neufs possédent une teneur en acide acétique plus élevée se traduisant par
une acidité volatile légérement plus importante (+ 0,1 & + 0,15 g/l exprimée en HoSOy) tan-
dis que les teneurs en acétate d'éthyle sont identiques. Apres élimination de la couche super-
ficielle des douelles usagées (grattage sur 1,5 mm au plus), on constate une légeére
augmentation de la teneur en acide acétique des vins (+ 37 mg/l).

Le dosage de I'acide acétique libre et estérifié (aprés saponification) présent dans du bois
neuf brllé ou dans des douelles de fits usagés a différentes profondeurs permet de montrer
que la grande majorité de I'acide acétique du bois de chéne n’est pas a I'état libre mais
sous formes d’esters (figure 1). En effet, les xylanes du bois des essences feuillues sont
fortement acétylés puisqu'ils peuvent porter jusqu’a 7 résidus acétyles pour 10 restes de xylo-
se (JOSELEAU, 1980).

Le bois usagé posséde une teneur en groupements acétyles plus faible que le bois neuf.
Le gradient observable en fonction de la profondeur dans une douelle usagée laisse bien
penser a une hydrolyse progressive libérant peu a peu de 'acide acétique dans le vin.
Cette augmentation ne dépasse pas 180 & 200 mg/l/an (soit environ 0,15 g/l HoSOy) et n'af-
fecte en rien la qualité des vins dont I'acidité volatile a I'entonnage est suffisament basse
(< 0,4 g/l HoSO4 soit < 735 mg/l d'acide acétique).

Les teneurs en éthyl-phénols des vins augmentent au cours de I'élevage en barrique et
ce d’autant plus que la futaille utilisée est agée (tableau I). Le seuil limite de préférence est
juste atteint dans le cas des barriques neuves et largement dépassé avec les barriques usa-
gées ; les vins élevés dans ces conditions possédent alors un caractére phénolé nettement
perceptible. L'élimination de la couche superficielle des douelles dans les barriques usagées
affecte faiblement la teneur en éthyl-phénols des vins.

TABLEAUI

Teneur en acide acétique et en éthyl-phénols d'un vin rouge élevé
dans différentes conditions (aprés 12 mois d'élevage bonde de c6té,
assemblage de 83 fiits pour chaque condition)

Conditions d'élevage | Acide acétique Acétate d'éthyle Y. éthyl-phénols*
(mg/l) (mg/1) (ng/)

Cuve béton 526 44 37
Barriques neuves

chauffe moyenne 637 46 496

chauffe forte 686 48 550
Barriques usagées

(> 5 vins)
brutes 526 39 1285
regrattées 563 46 1230

* éthyl-4-gaiacol + éthyl-4-phénol
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Fig. 1 — Teneur en acide acétique libre et estérifié du bois de chéne neuf ou usagé
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Fig. 2— Teneur en SO, libre et en éthyl-phénols de différentes barriques d'un méme chai
aprés 9 mois d'élevage en f(it (3 mois aprés le 2° soutirage)
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Il — INCIDENCE DE L'ANHYDRIDE SULFUREUX SUR LES TENEURS EN ETHYL-
PHENOLS DES VINS

Un méme lot de vin rouge conservé en barriques de 1 an dans un méme chai est analy-
sé 3 mois aprés son troisiéme soutirage (juillet, barriques bonde de c6té). On constate que la
concentration en éthyl-phénols de différentes barriques est d'autant moins élevée que la teneur
des vins en anhydride sulfureux (SOo) est importante (figure 2) ; la concentration en acide
acétique est identique dans tous les cas (465 mg/l). Dans les conditions particulieres de ce
chai, tous les vins ayant une teneur en SO libre supérieure a 18 mg/l au moment du souti-
rage de fin d’été (fin septembre), possédent une teneur en éthyl-phénols inférieure au seuil
limite de tolérance (425 ug/l) et ne présentent par conséquent aucun caractere phénolé.

Dans une seconde expérience, nous avons étudié I'influence de la teneur en anhydride
sulfureux libre dans le vin au moment de I'entonnage au cours du soutirage précédent l'été.
Différentes doses de SO» (35, 30, 20 et 15 mg/l) sont ajoutées a plusieurs lots de barriques
usagées. Les barriques sont simplement rincées et les vins sont sulfités dans les fits & l'aide
de solution sulfureuse.

TABLEAUII

Incidences de la teneur en SO, a I'entonnage sur le développement de
Brettanomyces/Dekkera sp. et sur la formation d'éthyl-phénols
(sulfitage des vins a l'aide de solution sulfureuse,
conservation en flts usagés, bonde de c6té) vin rouge pH 3,65

Temps d'élevage (mois)
S?ﬁt:':lre Paramétres mesurés 0 3 45
Juillet Septembre | Novembre
SO, libre (mg/l) 35 20 15
35 mg/l Brettanomyces (cellules/ml) 1 0 0
Augmentation relative 0 0 0
des éthyl-phénols (%)
SO, libre (mg/l) 30 19 10
30 mg/l Brettanomyces (cellules/ml) 1 0 1
Augmentation relative des 0 0 0
éthyl-phénols (%)
SO, libre (mg/l) 23 16 11
25 mg/l Brettanomyces (cellules/ml) 2 0 0
Augmentation relative des 0 0 0
éthyl-phénols (%)
SO, libre (mg/l) 13 10 6
15 mg/l Brettanomyces (cellules/ml) 6 510 1200
Augmentation relative des 0 4 120
éthyl-phénols (%)
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Aprés 4 mois et demi de conservation bonde de c6té (tableau Il), on constate que
les populations de levures Brettanomyces intermedius, qui étaient faibles a I'origine,
n'ont augmenté que dans le cas d'un sulfitage a 'entonnage inférieur a 20 mg/I.
Dans ces conditions, a partir de 3 mois d’élevage, on observe une multiplication importante
de ces micro-organismes qui se traduit aprés 4 mois et demi par une augmentation
importante de la teneur en éthyl-phénols.

Il — INFLUENCE DES CONDITIONS DE SULFITAGE SUR LE DEVELOPPEMENT DE
BRETTANOMYCES/DEKKERA

Dans une premiére expérience, nous comparons les teneurs en éthyl-phénols d’'un méme
lot de vin rouge élevé en flits neufs ou usagés (1 an et 2 ans) soutirés tous les 3 mois, conser-
vés bonde dessus (avec ouillage hebdomadaire) ou de cété et sulfités par ajout de solution
sulfureuse directement dans le vin ou par méchage des fits (a la pastille) a chaque soutira-
ge. Aprés 6 mois, on constate (tableau lil) que la teneur en phénols volatils des vins issus
des fOts non méchés est toujours beaucoup plus élevée quel que soit leur age ou la posi-
tion des bondes.

Dans une seconde expérience, nous avons étudié différentes modalités de sulfitage en
se plagant & un niveau de SO moyen (15 & 20 mg/l de SO5, libre), niveau susceptible
comme nous I'avons vu plus haut de poser certains problemes de stabilité vis-a-vis du déve-
loppement de Brettanomyces. Dans un premier lot, on compare le sulfitage par ajout d’anhy-
dride sulfureux sous forme gazeuse dans les fits par « méchage » a la meéche, a la pastille
de soufre ou bien par détente de SO, liquéfié ; le vin est entonné 15 minutes aprés sulfita-
ge du fit.

TABLEAU Il

Influence du mode d'élevage et des conditions de sulfitage
sur la teneur en éthyl-phénols d'un vin rouge.
Analyses aprés 6 mois d'élevage lors du deuxiéme soutirage en juillet,

vin rouge pH 3,5
Barriques Mode Position SO, L!bre >, éthyl-phénols Car,acte,r:a
utilisées de dela au soutirage (ng/l) phénolé
sulfitage bonde (mg/l) (0-5)

N méchage dessus 14 556 1
euves solution dessus 12 975 4
1 méchage de cété 18 103 0
an solution de coté 16 1432 5
méchage dessus 28 89 0
2 ans méchage de coté 24 331 0
solution de coté 18 1291 5

*apprécié par dégustation
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Dans un second lot, le sulfitage est effectué directement dans le vin (solution
sulfureuse ou gaz liquéfié). Dans un troisieme et dernier lot, le sulfitage est effectué par
« méchage » a la pastille de soufre (5 g) et entonnage différé de 30, 45 ou 60 minutes, ou
encore aprés méchage a 10 g, ringage a I'eau aprés 10 minutes et sulfitage du vin a la
solution apres entonnage.

Le SO, théoriquement formé aprés combustion selon les différentes modalités de
méchage est calculé d’apres les rendements établis sur flts humides ou égouttés par
J. RIBEREAU-GAYON (1949). Aprés 4 mois et demi d'élevage, I'évolution des populations
de Brettanomyces/Dekkera, de la teneur en éthyl-phénols et du SO libre des vins est
mesurée.

On constate (tableau 1V) que selon les conditions de sulfitage, les levures de contami-
nation se sont plus ou moins développées en formant des quantités variables de phénols
volatils. Brettanomyces/Dekkerareprésente 54 a 98 p. cent des levures totales, Saccharomyces
cerevisae et Saccharomyces bayanus sont les autres levures majoritaires mais on identifie
parfois dans certains échantillons Pichia vini et Candida valida. Dans le lot de fUts sulfités par
méchage et entonnage rapide, les flits dosés & moins de 7 g de S0, dans la barrique
(81 mg/l d’air) ont tous donné lieu a un développement de Brettanomyces et a un enrichis-
sement important en éthyl-phénols. L'altération est intervenue entre septembre et novembre,
lorsque la teneur en SOy, libre est devenue suffisamment faible pour autoriser une multipli-
cation des levures (tableau V).

TABLEAUV

Développement de Brettanomyces en fonction des conditions de sulfitage
(vin rouge, pH 3,65, barriques usagées bonde de cété, soutirage le 13/07)

Conditions de X ) Juillet |Septembre | Novembre
sulfitage Parameétres mesurés t=0) (t=3) (t=45)
Méchage SO, libre (mg/l) 22 16 13

ala Brettanomyces (cellules/ml) 6 0 1
pastille 7,5 g 3. éthyl-phénols (ug/l) 285 285 293
Méchage SO, libre (mg/l) 14 11 8
ala Brettanomyces (cellules/mi) 6 0 0
pastille 5 g 3. éthyl-phénols (ug/l) 285 285 288
Sulfitage SO, libre (mg/l) 13 10 6
directa la Brettanomyces (cellules/ml) 6 510 1200
solution Y, éthyl-phénols (ug/l) 285 296 652
sulfureuse

—_

: temps d'élevage en mois
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Dans le lot de flts non méchés contenant des vins directement sulfités, on observe apres
4 mois et demi d’élevage que les vins sulfités a la solution sulfureuse sont altérés tandis
que ceux sulfités par le sulfidoseur ne le sont pas.

Cependant, on note dans ces fits la présence d’'une population de levures Brettanomyces
en augmentation sensible. Ces levures sont susceptibles de causer une altération a treés court
terme si le niveau de SO5 du vin n'est pas rapidement réajusté a une dose létale pour ces
micro-organismes. A la dose utilisée (7 g de S05) dans notre essai, 'augmentation du
temps de contact entre le SO et les parois de la barrique n'a pas amelioré l'efficacité de la
protection. En revanche, méme aprés un méchage massif du f(t (14 g de SO,), I'élimination
du SO, par ringage a I'eau et réajustement a la solution n'a pas permis de protéger suffisa-
ment le vin contre le développement de Brettanomyces. L'altération du vin devient organo-
leptiquement significative pour un développement de 103 cellules/ml.

TABLEAU VI

Incidences des conditions de méchage sur I'efficacité du sulfitage
(sur 3 fits, vin rouge pH 3,7)

Conditions de méchage Gain maximum| Gainen SO, | Rendement
et théorique mesuré Pratique de
Quantité de soufre utilisée en SO, sulfitage
(mg/l) (mgl) (%)

Méche de soufre *

Méche neuve 4,95 g 30,8 10+0,6 32
Meche conservée 8 mois en chai 4,95 g 30,8 11+£0,6 36
Méche conservée 1 semaine a 100 %
d'humidité relative 4,95 g 30,8 9+0,6 28
Méche déshydratée 1 semaine a 5 %
d'humidité relative 4,95 g 30,8 9+05 28

*k

Pastille de soufre

Pastilles neuves 4,65 g 28,9 21+1,3 68
Pastilles conservées 3 mois en chai 4,65 g 28,9 16+0,9 55
Pastilles conservées 8 mois en chai 4,65 g 28,9 8+0,6 28
Pastilles déshydratées 1 semaine a 5 %

d'humidité relative 4,09 g 25,5 12+0,7 47
Pastilles déshydratées 1 mois 4,10 g 25,5 18+ 1 72
Pastilles humidifiée 1 semaine a 100 %

d'’humidité relative 4,10 g 25,5 10+0,6 39
Pastille neuve espagnole 4,90 g 30,6 20+1,2 63

* fraction de méche de 20 g pesée (99 p. cent de soufre)
** pastille de soufre de 2,5 g pesée (93 p. cent de soufre)
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Fig. 3 — Evolution du poids de pastilles (4 pastilles de 2,5 g) ou d'une méche de soufre (10 g)
en fonction du degré hygrométrique de I'air (aprés 3 mois de stockage)
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Fig. 4 — Incidence des conditions de conservation des pastilles de soufre
sur l'efficacité du sulfitage des vins élevés en barriques (aprés 3 mois de stockage)
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IV — INFLUENCE DES CONDITIONS D’APPORT DE L’ANHYDRIDE SULFUREUX PAR
COMBUSTION DE SOUFRE SUR L’EFFICACITE DU SULFITAGE DES VINS

Dans différents flits ringés et égouttés soigneusement, on place une quantité identique
de soufre (5 g) sous forme de méches de soufre (99 p. cent de soufre) ou de pastilles neuves
(93 p. cent de soufre) conservées dans un local sec (Humidité relative (Hr) = 60 p. cent). Une
partie des méches et des pastilles est conservée dans un chai (Hr =85 & 90 p. cent), ou dans
des dessicateurs contenant des solutions d'acide sulfurique de titre variable permettant d'obte-
nir des atmospheres d’humidité précise et constante.

Aprés combustion, on entonne aussitét un méme lot de vin en faisant arriver le vin a la
partie supérieure de maniére a créer une forte émulsion avec 'atmosphére du fit et a dis-
soudre le SO présent. Aprés 5 jours, on dose le SO, libre du vin de maniére a apprécier
l'efficacité du sulfitage réalisé.

Le tableau VI montre que le sulfitage par méchage donne des résultats médiocres mais
constants quelles que soient les conditions de conservation des méches. Le sulfitage
par brilage de pastilles de soufre (marque GLORIA™ ), trés répandu dans la région
bordelaise, est beaucoup plus efficace mais extrémement variable selon le temps et les condi-
tions de stockage. En effet, maintenues en atmosphére humide comme c’est fréquemment
le cas dans les installations vinicoles, le rendement pratique de sulfitage de ces pastilles dimi-
nue réguliérement au cours du temps. La conservation en atmosphére humide au labora-
toire produit le méme résultat et la déshydration de ces mémes pastilles restaure leurs
performances initiales.

V — CARACTERISATION PHYSIQUE DE DIFFERENTES FORMES D’APPORT DE
L'’ANHYDRIDE SULFUREUX PAR COMBUSTION DE SOUFRE

La conservation de pastilles ou de méches de soufre (GLORIA™ ) durant 3 mois ou dans
des atmosphéres plus ou moins humides montre qu'au dessus de 60 p. cent d’humidité rela-
tive (figure 3), le poids des pastilles augmente rapidement en raison d’une fixation d’eau tan-
dis que celui des méches n’évolue que trés peu. Dans le méme temps, l'intensité du sulfitage
des vins sulfités avec ces pastilles décroit avec la quantité d'eau adsorbée (figure 4).

Le caractére hygroscopique des pastilles varie selon leur origine car les méthodes de
fabrication et la nature des charges utilisées sont différentes. N'ayant pu recueuillir les infor-
mations suffisantes auprés des fabricants concernés, nous avons recherché l'origine de ces
variations en étudiant la composition fine de différentes origines de pastilles commercialisées
par microscopie électronique et par spectrométrie d'émission X. Il apparait que :

- les méches traditionnelles sont composées d'une toile de coton trempée dans du soufre
fondu qui cristallise sans aucune charge (planche I, photos 1, 2) comme le montre le spectre
d’émission obtenu (planche |, photo 3) ;

- des pastilles d'origine espagnole sont composées de soufre plus ou moins fin, mélé a
une charge minérale, correspondant a un silicate d’aluminium et de calcium (proche d’une
argile), lié sous pression a des fibres de verre (planche Il, photos 1,2) ;
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Planche | — Observation d’'une méche de soufre en microscopie électronique a balayage
1 — Détail du dép6t de soufre sur une toile de coton tissé (x 25). 2 — Surface d’une méche de soufre,

dépbt cristallin de soufre (x 250). 3 — Spectre d'émission X enregistré a la surface de la méche : absorp-
tion uniquement sur la raie du soufre S et absence de charge minérale.
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- des pastilles d’origine italienne sont composées de soufre trituré, de calibre trés irré-
gulier, mélé a une charge minérale du méme type que la précédente, a de ia sciure de bois
pulvérisée ainsi qu'a des fibres organiques (planche II, photos 3, 4). Aprés combustion, linten-
sité élevée du signal du soufre observé sur le résidu en spectrométrie X indique que, vrai-
semblablement en relation avec lirrégularité de son calibre et avec sa compacité, le soufre
de ces pastilles brile plus ou moins complétement ;

- des pastilles frangaises, de marque GLORIA, sont composées de soufre fin mélé
sous pression a une charge siliceuse fine possédant toutes les caractéristiques d'un gel de
silice et a des fibres végétales cellulosiques (planche lll, photos 1, 2). La recherche de la natu-
re des liants éventuellement employés n’a pas été effectuée. Aprés combustion, la charge
minérale laisse apparaitre des vides occupés initialement par les particules de soufre
(planche lll, photos 3, 4).

Les différentes pastilles étudiées possédent des mouillabilités de surface, mesurées par
la technique de I'angle de contact 0, trés différentes (tableau VII). Le caractére mouillable de
la surface est inversement proportionnel a la valeur de 6. Par rapport aux pastilles étrangéres
et surtout a la méche classique, Ia pastille frangaise posséde une mouillabilité trés élevée
(6 instantané < 18°, tendant vers 0° aprés quelques minutes).

TABLEAU VI

Appréciation de la mouillabilité des surfaces par la mesure de I'angle de
contact statique (solvant : eau, température : 20 °C, atmosphére saturée)

Surface étudiée

Angle de contact

©)

Méche de soufre 90,5
Pastille espagnole 82,6
Pastille italienne 64,0
Pastille frangaise (GLORIA) < 18,0

DISCUSSION ET CONCLUSIONS

L'élevage des vins en f(ts demande un surcroit d’attention entre la fin du printemps et
le début de 'automne. C’est pendant cette période, alors que la température des chais et le
rythme d'évaporation du vin augmentent, que le risque d'altération microbienne est le plus
grand.

Il est trés largement admis que le principal risque de I'élevage en barrique réside dans
une augmentation excessive de l'acidité volatile des vins (piqlire acétique). Cette altération
est classiquement due a la prolifération de bactéries acétiques Acetobacter sp., mais lors des
dénombrement de levures viables, on trouve également dans les vins prélevés par le trou de
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bonde des levures résistantes a I'actidione identifiables a Candida valida (forme imparfaite
de Pichia menbranefaciens) et a Pichia vini. Ces levures oxydatives et acétifiantes doivent
étre considérées comme nuisibles.

L’élevage en barrique est trés favorable a la conservation et au développement de ces
micro-organismes dans le bois et le vin. Il est cependant facile d’éviter une élévation exces-
sive de la teneur des vins en acide acétique (acidité volatile) en prenant simplement soin
d'ouiller soigneusement les flts conservés bonde dessus, en évitant une température trop
élevée des chais (< 20 °C), en maintenant toujours une teneur minimale en S0, libre (= 10
mg/l), en changeant ou en nettoyant régulierement les bondes et surtout en ne conservant
jamais les barriques vides de vin. Ces quelques précautions sont suffisantes pour éviter la
présence massive d’'oxygene et pour empécher le développement des germes aérobies.

En revanche, une élévation de I'acidité volatile de 0,1 & 0,2 g/l HoSO4 pour un an d'éle-
vage est inévitable lorsqu’on utilise des barriques neuves. Contrairement a I'idée répandue,
mais en accord avec des observations plus anciennes (JAROSZ et JAROSZ, 1969 ;
RIBEREAU-GAYON et al,, 1975a ; AIKEN et NOBLE, 1984), cette augmentation de la teneur
des vins en acide acétique n’est pas imputable a un développement de bactéries acétiques
mais a une hydrolyse chimique des groupements acétyles des hémicelluloses du bois. Pour
cette raison, 'augmentation d’acidité volatile est quasiment nulle lorsque 'on utilise des
barriques usagées et que 'on maitrise parfaitement I'élevage en f(t. L’élimination de la couche
superficielle des douelles par rabottage permet de remettre en contact des couches de
bois non lessivées et de libérer une nouvelle quantité d’acide acétique.

Les levures du genre Brettanomyces/Dekkera, trés courantes dans les installations
vinicoles (VAN DER WALT et VAN KERKEN, 1961), peuvent contaminer les vins a tous
les stades de leur élaboration. Cependant, c’est pendant I'élevage et notamment pendant
I'élevage en barriques au cours de la période estivale, que 'augmentation de la teneur en
éthyl-phénols des vins rouges est la plus fréquente et la plus intense. Le bois des vieux fits
représente une source de contamination des vins en microorganismes et en phénols vola-
tils importante (CHATONNET et al., 1989), mais cette altération peut se développer égale-
ment en fats neufs. La manipulation du vin en présence d’air, évoquée comme favorable
au développement de ces levures (LARUE et al., 1992), n'est pas déterminante car on obser-
ve la multiplication de Brettanomyces/Dekkera en flts maintenus constamment pleins, en
cuve et méme en bouteille, c’est-a-dire en anaérobiose stricte (SCHANDERL, 1955 ;
DOMERCAQ, 1956 ; CHATONNET et al., 1992). L'anhydride sulfureux est actuellement le
seul moyen légalement utilisable pour empécher le développement de ces levures
d’altération.

Le maitre de chai dispose de différentes méthodes pour sulfiter les vins logés en bar-
riques. Selon les conditions, la quantité d’anhydride sulfureux se retrouvant dans les vins peut
étre trés variable. La premiere méthode de sulfitage est indirecte, elle consiste a briler du
soufre dans un récipient vide. Le soufre utilisé se présente sous différentes formes. Les
meches soufrées ordinaires sont constituées par une bande de toile en coton enduite de
soufre fondu ; elles pésent de 20 a 40 g et contiennent 95 a 99 p. cent de soufre pur. Les pas-
tilles de soufre ont souvent remplacé les méches. Il existe des pastilles de différentes masses
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(1,25 a2 10 g) ; le soufre trituré ou sublimé autrefois déposé sur une trame en amiante est
aujourd’hui mélangé a une charge incombustible et a des liants de différentes natures
(93 p. cent de soufre). La combustion du soufre libére de 'anhydride sulfureux SOo dans
latmosphere du f(it et lors de I'entonnage le vin en dissout une grande partie.

La seconde méthode consiste a apporter directement de I'anhydride sulfureux gazeux
dans la barrique a partir de gaz liquéfié sous pression. La troisitme méthode utilise le sulfi-
tage direct des vins, et non des fits, par ajout d’'une solution sulfureuse, de bisulfite ou de
gaz.

La conservation des vins en barriques avec sulfitage direct des vins ou bien sulfitage par
méchage des flits ne produit pas forcément un résultat identique. Nous montrons que la pre-
miére méthode peut favoriser un développement de Brettanomyces se traduisant par des
teneurs élevées en éthyl-phénols. Les méthodes de sulfitage utilisant 'apport de SO, dans
la barrique permettent non seulement de sulfiter les vins, mais également de désinfecter la
face interne des douelles qui abrite la majeure partie des micro-organismes quand la teneur
en SO, apporté dans la barrique est suffisante, c'est-a-dire au moins égale a 7 g par fit.

A linverse, en dessous d’une certaine dose de SO, libre(< 30 mg/l), le sulfitage direct
des vins, a priori plus pratique et précis, ne permet ni la désinfection du bois, ni la destruction
totale des levures présentes dans le vin. Dans ce cas, on s'expose a un risque de dévelop-
pement de Brettanomyces aprés quelques semaines, lorsque la dose initiale de SO0, aura
diminué en dessous d’une certaine limite. La quantité limite de SO, libre ne permettant
plus d’assurer une protection efficace contre ces micro-organismes dans les vins secs est
plus élevée que celle nécessaire pour inhiber les bactéries acétiques et lactiques ; elle
varie notamment avec le pH des vins (SO moléculaire actif) et les conditions de conserva-
tion (température), mais reste généralement comprise entre 17 et 19 mg/l. Pour se prémunir
contre tout développement de Brettanomyces, il faudrait donc sulfiter a 'entonnage a une
dose suffisamment élevée pour garantir au soutirage, apres trois a quatre mois de conser-
vation, une teneur en SO» supérieure ou égale a cette limite. Rigoureusement, c'est la teneur
en SO» moléculaire actif qu'il convient de considérer, ce qui correspond aux pH des vins a
une quantité de 0,2 a 0,35 mg/l de SO, ou HoSO3. Cependant, il est possible qu'une partie
du SO, combiné soit également actif contre ces micro-organismes.

WURDIG (1989) signale que Brettanomyces/Dekkera est sensible & 100 mg/l de SO»
total et & 30 mg/l de SO, libre. FROUDIERE et LARUE (1990) ont mesuré au laboratoire une
résistance de ces levures jusqu’a 30 mg/l de SO libre dans le vin (pH 3,5). Dans les condi-
tions de la pratique, une teneur en SO, libre identique aboutit toujours & une disparition tota-
le des populations viables aprés 30 jours.

La comparaison de différentes méthodes de sulfitage des vins conservés en barriques
au cours de I'été avec un sulfitage initial modéré (< 25 mg/l SO, libre), a montré que certaines
techniques (utilisation de la méche, sulfitage direct du vin) peuvent se révéler dangereuses
car elles ne permettent pas une destruction efficace des Brettanomyces présentes dans le
vin et dans le bois des flits. L'anhydride sulfureux liquéfié peut étre utilisé si son dosage est
précis et suffisant (> 7 g SO» par f(it), ce qui n'a pas été le cas dans notre essai (5 g).
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Le « méchage » a la pastille reste une des meilleures méthodes de sulfitage. Cependant,
ce procédé peut étre soumis a certaines variations d’efficacité. Lors de la combustion de
soufre (procédé dit du « méchage ») on produit la réaction suivante :

S+05—>S80o
32+32—64

En faisant briler 10 g de soufre, on devrait théoriguement retrouver dans I'atmosphére
du fat 20 g de SO». Or, les travaux de J. RIBEREAU-GAYON (1949) ont montré que les
quantités retrouvées varient entre 13 et 14 g, soit un rendement maximum de 65 a 70 p. cent.
Cet écart est da & la formation d’anhydride sulfurique SOg et d’acide sulfurique HoSO4 en
cas de méchage sur fat humide, ce qui est toujours le cas dans la pratique, et a la propriété
du gaz SO, de géner les combustions. De plus, dans le cas de la méche, une grande par-
tie du soufre coule au fond de la barrique et s’éteint sans brdler s'il subsiste de I'eau : le ren-
dement maximum de la réaction chute alors a 50-55 p. cent. Si on admet un rendement
maximum (RM) de formation de SO & partir du soufre égal & 70 p. cent, le rendement de
sulfitage des vins est tout différent. En effet, indépendamment de la combinaison d’'une
partie du SO, il faut retrancher les pertes par volatilisation & I'entonnage mais surtout les
variations de rendement de formation du SO, liées aux conditions de méchage.

En effet, selon la forme d’apport et pour une quantité de soufre identique, on peut assis-
ter a des variations de sulfitage parfois importantes. Le calcul du rendement pratique RP, cor-
respondant au pourcentage du soufre initial se retrouvant sous forme de SOy libre dans un
vin, en tenant compte du rendement de la réaction de combustion (RM constant = 70 p. cent)
et d’'un taux de combinaison constant, permet de comparer différentes techniques de mécha-
ge entre elles. Quelles que soient les conditions, I'utilisation de la meche conduit a un résul-
tat médiocre mais constant. Dans le cas du méchage a la pastille, avec le type de pastille le
plus répandu en France (GLORIA™ ), le rendement du sulfitage est deux fois plus élevé mais
relativement instable selon I'état de conservation. En effet, le sulfitage réalisé a 'aide des pas-
tilles conservées durant plusieurs mois dans un chai diminue rapidement de moitié. Cette
diminution de performance est attribuable & une fixation d’eau a partir de I'atmosphere humi-
de des cave par la charge minérale de ces pastilles qui s’avére tres mouillable. Leur déshy-
dratation restaure d'ailleurs leur performance initiale. La présence d’eau diminue le rendement
de combustion du soufre en SO, en favorisant la synthese d’anhydride sulfurique SOg et
surtout d'acide sulfurique HoSO4. A linverse, la méche est presque insensible a I'humidité
des chais car, excepté une toile de coton, elle ne contient pas de charge et le soufre lui-méme
est trés hydrophobe.

Ces résultats expliquent la capacité des pastilles de soufre a fixer 'humidité ambiante
ainsi que la dégradation de la qualité du sulfitage a la suite de leur stockage. En effet, les
silices sont bien connues pour leurs propriétés déshydratantes ; 'lhumidité de I'air dans les
chais est trés élevée (entre 70 et 95 p. cent d’humidité relative) et ne permet pas une bonne
conservation de ce type de pastille. Par ailleurs, il est possible que la structure trés com-
pacte de cette pastille géne un peu la combustion du soufre lorsque I'oxygéne se raréfie et
participe aussi a la diminution du rendement.
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L’observation des quelques regles énoncées dans ce travail doit permeitre de garantir
Famélioration de la qualité des vins élevés en barriques en limitant les altérations nuisibles
a lexpression aromatique typique du cépage et du cru.
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