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Introduction générale

Les caractéristiques sensorielles d'un vin, selon qu’elles contribuent directement a un prix de
vente appréciable ou bien qu’elles provoquent une demande soutenue du produit, sont un des
éléments clés de la valeur que celui-ci peut générer. Parmi celles-ci, une expression aromatique
fruitée nette et facilement reconnaissable est généralement recherchée par les consommateurs,

tant de vins blancs que de vins rouges.

Historiquement les composés responsables des arémes spécifiques des vins rouges ont été bien
moins étudiés que ceux des vins blancs. A titre d'exemple, il y a moins de quinze ans, 'existence
méme d’'une expression aromatique propre aux vins rouges, bien distincte de celle des vins
blancs, était encore sujette a controverse (Piombino, 2003), et la réalité de 1'expression variétale
fruitée issue des raisins noirs du bordelais n'a été établie qu'il y a une dizaine d'années (Pineau,

2007).

Aujourd’hui encore, d’'une maniére générale, les composés responsables des arémes spécifiques

des vins rouges sont probablement moins bien connus que ceux des vins blancs.

Les démarches initiées sur des vins blancs issus de cépages aromatiques comme le Muscat, le
Gewilirztraminer ou encore le Sauvignon, et visant a caractériser des composés d’origine
variétale qualifiés de « clés » de leur aréme (a savoir présentant des notes olfactives retrouvées
dans I'aré6me de ces vins et se présentant a des teneurs nettement supérieures a leurs seuils de
détection) ont connu un véritable succés avec la mise en évidence, par exemple, du réle de
terpénols ou de thiols volatils (Marais, 2017; Razungles et al, 1993; Tominaga et al, 1996).
Celles mises en ceuvre de maniére analogue sur les vins rouges sont restées bien plus vaines.
Bien que quelques composés possédant un intérét potentiel, comme la 3-isobutyl-2-
méthoxypyrazine dans les vins de Cabernet Sauvignon (Roujou de Boubée et al, 2000), le
Furanéol® dans ceux de Merlot (Kotseridis and Baumes, 2000), le 3-sulfanylhexanol
(Bouchilloux et al, 1998) et des dérivés norisoprénoidiques a 13 atomes de carbone comme la
B-ionone ou la B-damascénone (Kotseridis, 1999; Kotseridis et al, 1999) aient été mis en avant,
ces études n’ont pas permis de mettre en évidence I'existence de molécules aromatiques « clés »

al'origine de cette typicité fruitée.

D'autres approches développées pour avancer dans la compréhension de I'expression
aromatique fruitée des vins rouges ont, elles, eu bien plus de succes. Les travaux amorcés, puis
dirigés par Barbe (Barbe, 2013) ont ouvert un nouveau champ d'étude, démontrant le réle

particulier d'interactions perceptives impliquant des composés a des teneurs bien inférieures a
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leurs seuils de détection. Ainsi, le role des esters dans la perception de I'expression fruitée des
vins rouges a été le sujet de nombreuses études, qui ont démontré qu’au moins une composante
de cet arome était le reflet d’interactions perceptives au sein de cette famille de composés,
méme présents a des concentrations trés inférieures a leurs seuils de détection, et diverses
autres molécules aromatiques (Cameleyre et al, 2017; Lytra, 2012; Lytra et al, 2012a, 2013,
2015, 2017; Pineau, 2007; Pineau et al, 2009, 2010). Ainsi, de nombreux exemples d’effets
exhausteurs entre molécules aromatiques possédant des notes fruitées ont été étudiés, montrant
que I'addition de certains esters pouvait augmenter la perception d’arémes fruités, et ce grace a
des effets synergiques (Cameleyre et al, 2017; Lytra et al, 2013, 2014a, 2015). Des effets de
suppression et de masquage entre molécules aromatiques peuvent également exister

(Atanasova et al, 2004; Campo et al, 2005; Lytra et al, 2012b).

L’ensemble des travaux concernant les interactions perceptives réalisés jusqu'alors se sont
avérés, pour la plupart, purement descriptifs, s’attachant, grace a ’analyse sensorielle, a montrer
des changements de perception de I'ar6me fruité, sans pour autant décrire les mécanismes
potentiellement mis en jeu. Des études récentes ont cependant montré que des interactions au
niveau des récepteurs olfactifs peuvent expliquer certains effets perceptifs (Chaput et al, 2012).
De nombreux travaux ont également montré le réle de la matrice non-volatile dans des
phénomeénes de rétention de molécules volatiles (Sdenz-Navajas et al, 2010, 2012; Villamor and

Ross, 2013).

Ces récents exemples illustrent deux des quatre niveaux d'interactions perceptives telles que
décrites par Berglund et al. (1976) puis Keast et al (2004). Pour étre percue, une molécule
volatile doit étre d’abord libérée de sa matrice, puis atteindre I'épithélium olfactif pour étre
ensuite analysée et traitée au niveau du systéme nerveux. Dans ce cadre, les 4 niveaux
d’interactions peuvent relever des réactions chimiques ou physico-chimiques (interactions pré-
sensorielles) ou bien au contraire des interactions au niveau du systeme nerveux périphérique,

neurophysiologique ou central (interactions sensorielles).

Afin d'apporter des éléments dans la compréhension des phénomenes perceptifs observés,
relevant d'interactions perceptives remarquables, nous nous proposons dans le cadre de ce
travail de theése de, tout d'abord, évaluer les conséquences physico-chimiques du mélange entre
plusieurs composés aromatiques. Dans ce but, un outil analytique novateur permettant de
déterminer simultanément les coefficients de partage de divers composés, et ainsi d’évaluer les

phénomeénes ayant lieu dans I'espace de téte, sera développé.
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Dans un second temps, des interactions perceptives les plus remarquables mises en évidence
lors de précédents travaux seront abordées a la lumiere de la nouvelle approche a notre
disposition. Nous rechercherons ainsi si des modifications d’ordre physico-chimiques, en
particulier concernant leur volatilité, peuvent étre observées lorsque des molécules volatiles

sont mises en mélange au sein d'une méme matrice.

Une autre approche sera également utilisée, en ayant recours a l'utilisation d’un verre de
dégustation segmenté en deux parties distinctes, permettant de placer dans chacun des
compartiments une des composantes du mélange d’odeurs, et ainsi d’apprécier olfactivement
une odeur globale qui n’est pas impactée par les interactions ayant lieu en solution entre ses

composantes.

Enfin, d’autres interactions perceptives seront recherchées, notamment entre des composés
fruités et non-fruités qui ne sont pas les plus fréquemment décrites dans la bibliographie. Ainsi,
I'impact sensoriel sur I'arome fruité des vins rouges de 5 alcools supérieurs, d'une part, et de
composés volatils issus du bois de chéne, d'autre part, sera étudié, grace a la réalisation de
nombreuses reconstitutions aromatiques. Les modifications sensorielles observées seront plus
particulierement abordées en ayant recours aux deux approches précédemment décrites afin

d’entrevoir la possible origine de ces interactions perceptives.






PARTIE I - CONTEXTE BIBLIOGRAPHIQUE




Partie I : Contexte bibliographique

I. LES VINS ROUGES : TYPICITE OLFACTIVE ET EXPRESSION AROMATIQUE FRUITEE

1. Spécificité et typicité de 'aréme fruité des vins rouges

Les produits alimentaires possedent chacun des caractéristiques sensorielles propres, et une
spécificité de ceux-ci est en général revendiquée du fait de I'utilisation de produits particuliers
pour leur élaboration, grace a des techniques propres, souvent ancestrales, et d'une production
limitée a un territoire géographique précis. Cependant, au sein de cet espace sensoriel
spécifique, une variabilité subsiste, notamment du fait de 'hétérogénéité de la matiére premiere,
mais également des variations dues au savoir-faire de chaque producteur (Ballester, 2004; Le

Fur et al, 2005).

Ainsi, le concept de typicité repose a la fois sur des propriétés d’appartenance et de distinction,
et serait également le reflet d’'une construction sociale, avec I'existence d'un consensus au sein
d’'un groupe de référence (Casabianca et al, 2005). La perception olfactive ou gustative d'un
produit, aussi bien que son origine, vont donc participer a cette notion de typicité. La
démonstration de I'existence de cet espace sensoriel propre a un produit aura des conséquences
importantes, et accréditera I'appartenance d'un produit a un groupe distinct (Ballester et al,

2005).

Des études précédentes ont montré I'existence d’une typicité et d'une spécificité liées a certains
cépages, notamment pour le Chardonnay, le Sciacarello, ou de vins issus de Vitis rotundifolia ou
Vitis labruscana (Ballester et al, 2008; Candelon et al, 2004). Des travaux plus récents ont
également mis en avant l'existence d'une typicité dans I'expression aromatique de grands vins

de garde possédant un bouquet de vieillissement (Picard et al, 2015a).

Cependant, de nombreux débats ont eu lieu quant au fait qu'il existait une expression
aromatique spécifique aux vins rouges notamment du fait de I'influence créée par la visibilité de

leur couleur (Ballester et al, 2009; Piombino et al, 2004; Stillman, 1993).

En 2007, et méme si plus de 1000 composés ont été identifiés dans les vins, Pineau a pu montrer
l'existence d'un ardme fruité spécifique aux vins rouges de Bordeaux, avec une typicité olfactive
marquée par des notes de « fruits noirs » et de « fruits confiturés » (Pineau, 2007). Un travail a
également été mené en s’affranchissant de la connaissance du type de vin par le dégustateur en
placant des vins blancs, rosés et rouges dans des verres noirs (Ballester et al, 2009). Apres avoir
effectué une tache de similarité et généré du vocabulaire pour chacun des groupes créés, il est
apparu une segmentation claire entre les vins blancs et les vins rouges. Pour les premiers, les

descripteurs générés correspondaient a des notes d’oranges, tandis qu’il été attribué aux vins
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rouges des notes de fruits noirs, confirmant les résultats obtenus par Pineau en 2007 (Pineau,

2007).

2. Composés volatils pouvant intervenir dans I'expression aromatique fruitée des vins rouges

2.1. Les esters éthyliques et acétates

Les esters résultent de la réaction entre une fonction alcool et une fonction acide, avec
élimination d’'une molécule d’eau (Figure 1). Cette réaction reste réversible, 'ester produit

pouvant étre hydrolysé afin de former de nouveau de I'alcool et de I'acide.

Vi : /
R,—¢C + HO_R2 —_— R,—¢C + HQO
OH 0—R,
Acide carboxylique Alcool Ester Eau

Figure 1 : Equilibre de I'estérification d'un alcool (d'aprés Fischer and Speier, 1895)

Dans les vins, les esters peuvent avoir deux origines. [ls peuvent ainsi étre issus des processus
fermentaires, via des estérifications de nature enzymatique, ou bien étre synthétisés lors de la
conservation des vins grace a des estérifications chimiques, qui vont profondément modifier les
teneurs en esters, cette phase étant aussi 'occasion d’observer des hydrolyses chimiques (Diaz-

Maroto et al, 2005; Gracia-Moreno et al, 2015; Lytra et al, 2017; Ribéreau-Gayon et al, 2006a).

Les esters constituent une famille de composés connus depuis longtemps dans les vins. Leur réle
sensoriel a I'issue de I'élevage a été considéré comme d’'une importance toute relative jusqu’ail y
a une dizaine d’années (Lytra, 2012; Pineau, 2007). Depuis cette époque, bons nombres de
travaux ont souligné I'impact particulier a des teneurs nettement inférieures a leurs seuils de
détection de certains d’entre eux (principalement substitués et de faible poids moléculaire) sur
I'aréme fruité, via ce qu'il est aujourd’hui commun de nommer des interactions perceptives

particulieres, notamment via des phénoménes de synergie.
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2.1.1. Les esters éthyliques d'acides gras

Les esters éthyliques d’acides gras correspondent essentiellement aux esters éthyliques des
acides butanoique, hexanoique, octanoique, décanoique et, dans une moindre mesure, de I'acide
dodécanoique. Ils sont produits par la levure via la voie d’Erhrlich, puis hydrolysés durant le
vieillissement en bouteille (Lytra et al, 2017; Ramey and Ough, 1980; Sumby et al, 2010).
Individuellement, ces esters ont des odeurs fruitées, qui, lorsque leur nombre de carbone
augmente, se rapprochent d’'odeurs savonneuses, avec des seuils de détection de l'ordre de la
dizaine et la centaine de pg/L (Lytra, 2012). De nombreux auteurs ont montré par le passé le
role exhausteur de certaines molécules issues de cette famille chimique sur 'aréme fruité, via
des interactions perceptives. Ainsi, le butanoate, I'hexanoate et l'octanoate d'éthyle vont
contribuer aux notes de « fruits rouges » et de « fruits frais », tandis que le propanoate d’éthyle
va lui jouer un role dans la perception des notes de « fruits noirs » et « fruits confiturés » (Lytra

et al,2013; Pineau et al, 2009).

2.1.2. Les acétates d’alcools supérieurs

Les acétates d’alcools supérieurs sont issus de I'estérification de I'acide acétique par des alcools
supérieurs. Sont essentiellement présents 1'acétate de propyle, de 'acétate de 2-méthylpropyle,
de l'acétate de butyle, de l'acétate de 3-méthylbutyle et de l'acétate de 2-méthylbutyle, de
I'acétate d'hexyle, de 'acétate d'octyle et de l'acétate du 2-phényléthyle. Ils sont produits en
grande partie lors de la fermentation alcoolique, puis sont hydrolysés au cours du vieillissement.
Ces esters possédent des odeurs intenses et lourdes de type solvant, banane, ou bonbon anglais.
S'ils sont présents en grandes quantités, ils peuvent masquer l'aréme variétal des vins
(Ribéreau-Gayon et al, 2006a). Parmi ces esters de l'acide acétique, 'acétate de 2-méthybutyle,
et plus particuliérement son énantiomere ., joue un role remarquable d’exhausteur de 'ar6me
fruité (Cameleyre et al, 2017). Contrairement a la plupart des acétates d’alcools supérieurs
produits lors de la fermentation alcoolique, cet acétate substitué voit ses teneurs augmenter lors
de I'élevage puis au début du vieillissement, son odeur évoquant la banane. Il se trouve dans les
vins a des concentrations moyennes de 72 pg/L alors que son seuil de détection est de 'ordre de
1100 pg/L. Malgré cela, il contribue a la perception des notes de « fruits noirs », « fruits frais » et

« fruits confiturés ».



Partie I : Contexte bibliographique

2.1.3. Les esters éthyliques d’acides substitués

De nombreux travaux ont par le passé montré le réle important des esters éthyliques provenant
d’acides a chaines courtes et substituées dans I'expression de I'aré6me fruité des vins rouges
(Guth, 1997; Lytra et al, 2012a, 2013, 20144, 2015; Pineau et al, 2009; Ribéreau-Gayon et al,
1982). Ces esters sont produits lors de la fermentation alcoolique et voient leurs teneurs
augmenter au cours de I'élevage ainsi que du début du vieillissement en bouteille, au contraire
des autres esters éthyliques d’acides gras linéaires. Ceci suggere que ces composés sont produits
d’une part lors de la fermentation alcoolique et, d’autre part, par estérification chimique a partir
d’acides substitués, eux-mémes produits lors de la fermentation alcoolique (Diaz-Maroto et al,
2005; Lytra et al, 2017). Le role de ces esters est d’autant plus important que leur présence va
moduler, tant au niveau de sa complexité que de son intensité, I'expression aromatique fruitée
des vins rouges, via des interactions perceptives (Lytra et al, 2012a, 2013, 2014a, 2015; Pineau

etal,2009).

a. Les esters éthyliques d'acides gras a chaine carbonée courte et substituée

Les esters éthyliques d’acides a chaines carbonées courtes et ramifiées sont principalement
représentés par le 2-méthylbutanoate d'éthyle, ainsi que le 3-méthylbutanoate d'éthyle. Ils
possedent, lorsqu’ils sont pris séparément, des odeurs de fraise et de kiwi, avec des nuances de
solvant et de fromage. La contribution globale d’esters éthyliques, présents a des teneurs
inférieures a leurs seuils de détection est bien connue (Pineau et al, 2009). Le role contributeur
aux notes de «fruits noirs» des vins rouges du 2-méthylpropanoate d’éthyle et du 2-
méthylbutanoate a ainsi été montré. Le 2-méthylbutanoate d’éthyle joue un réle remarquable
d’exhausteur de I'aréme fruité (Lytra et al, 2014a). Seul I'énantiomeére S, rappelant I'odeur de
pomme verte (Granny Smith) et de fraise, est quasi exclusivement retrouvé dans les vins rouges,
et ce a des concentrations moyennes de 50 pg/L. Son comportement est d’autant plus

intéressant qu'il voit ses teneurs augmenter au cours du vieillissement.

b. Les esters éthyliques d’acides hydroxycarboxyliques

De nombreux esters éthyliques hydroxylés sont retrouvés dans les vins : le 3-hydroxybutanoate
d’éthyle, le 4-hydroxybutanoate d’éthyle, le 2-hydroxyhexanoate d’éthyle, le 4-oxopentanoate
d’éthyle (lévulinate d’éthyle), le 6-hydroxyhexanoate d’éthyle. Au vu de leurs concentrations
dans les vins, ils n’entrainent pas de modification directe de 'aréme fruité des vins rouges

(Lytra, 2012; Pineau, 2007). Le 3-hydroxybutanoate d’éthyle est présent dans les vins sous deux
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by

formes énantiomériques, (rapport S/R 85/15) et a des concentrations totales moyennes
d’environ 450 (£ 150) pg/L (Lytra et al, 2015). Les teneurs de la forme Raugmentent durant le
vieillissement, tandis qu’aucune variation n’est observée pour la forme S Ce composé
n’engendre pas de modification, via un impact direct, de 'arome fruité des vins rouges mais
contribue, via des interactions perceptives toutes particuliéres, a 'expression des notes de

« fruits rouges » et de « fruits frais » des vins (Lytra et al, 2015).

¢. Les esters éthyliqgues d'acides hydroxycarboxyliques a chaine carbonée

substituée

Le 2-hydroxy-4-méthylepentanoate d’éthyle est connu pour conférer aux vins des notes de
«mire » (Falcao et al, 2012). Si ses teneurs sont généralement plus élevées dans les vins rouges
que dans les vins blancs, ces derniers vont eux contenir uniquement sa forme énantiomérique S,
alors que les vins rouges vont présenter les deux énantioméres avec des rapports variant au
cours du vieillissement (Lytra et al, 2012a). En effet, les plus grandes concentrations de
I’énantiomere S sont retrouvées dans les vins les plus anciens. Le ratio moyen retrouvé dans les
vins rouges de R/S$2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle est de 95/5 (m / m). Le seuil de
détection de la forme R en solution hydroalcoolique est de 126 pg/L, soit plus du double que
celui de I'énantiomeére S, qui est lui évalué a 55 pg/L. Ceci confirme que les seuils sont
dépendants de la stéréochimie de 1'odorant. Le seuil de détection du mélange R/S(95/5, m/m)
est estimé a 51 pg/L, montrant que ce composé n’a pas d'impact direct sur la perception de
I'aréme fruité. Les deux formes énantiomériques du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle
possedent des nuances rappelant la miire. Leur présence va entrainer une diminution du seuil
de détection d’'un pool fruité constitué de 13 esters éthyliques et acétates, suggérant un effet
exhausteur de ce composé sur perception de 'arome fruité (Lytra et al, 2012a). De plus, ce
composé contribue positivement dans les vins rouges a la perception des notes de « fruits

noirs » et de « fruits frais ».

Le 2-hydroxy-3-méthylbutanoate d’éthyle, lui aussi présent dans les vins rouges, va voir ses
teneurs augmenter pendant le vieillissement (Gammacurta, 2014). A la fin de la fermentation
malolactique, on le retrouve uniquement sous la forme de I'énantiomeére £, alors qu’au cours du
vieillissement, 1'énantiomere S va voir ses concentrations augmenter, avec un maximum

retrouvé dans les vins les plus anciens (Lytra et al, 2017).

11
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L’ensemble de ces données mettent en évidence l'importance sensorielle des esters, et
particulierement celle des esters substitués présentant plusieurs énantiomeéres, dans
I'expression aromatique fruitée des vins rouges. Ces teneurs vont varier du fait de I'activité des
levures du vieillissement, mais également grace aux bactéries lactiques. La fermentation
malolactique peut donc elle aussi moduler les teneurs en esters, via des phénomenes
d’hydrolyse (Davis et al, 1985; Dittrich and Grofmann, 2005; de Revel et al, 1999). Une
implication importante de ces molécules dans la composition moléculaire du bouquet fruité du
vin au cours du vieillissement peut donc avoir lieu via des interactions perceptives avec d’autres
composés, entralnant notamment une complexification et une intensification de l'expression

aromatique fruitée (Cameleyre et al, 2017; Falcao et al, 2012; Lytra et al, 2014a).

2.2. Les norisoprénoides

La B-damascénone est sans nul doute le norisoprénoide a 13 atomes de carbone du vin a avoir
fait 'objet du plus grand nombre de travaux. Cette molécule, qui doit son nom au fait d’avoir été
découverte dans les années 70 dans de I'huile de rose bulgare, a été identifiée pour la premiere
fois dans les raisins et les vins en 1974 (Demole et al, 1970 ; Schrieier et al, 1974). Elle posséde
des notes «florales», «fruitées» et «épicées», mais également rappelant le « miel», la
« pomme », voir la « pomme cuite » (Kotseridis, 1999; Pineau et al, 2007; Sefton et al, 1989,
2011). On peut retrouver de nombreuses études sur son seuil de détection dans diverses
matrices. Dans l'eau, son seuil de détection varie de 2 a 9 ng/L (Bayonove et al, 1998; Kotseridis
et al, 1999), tandis qu’en solution hydroalcoolique son seuil a été déterminé a environ 50 ng/L
(Kotseridis et al, 1999; Lopez et al, 2002; Lopez et al, 2003). Enfin, dans le vin, une grande
disparité dans les seuils de détection peut étre observée, avec des seuils allant de 4 a 7 ug/L
(Kotseridis and Baumes, 2000; Kotseridis et al, 1999; Pineau et al, 2007; Sabon et al, 2002).
Des études ont montré le role de ce composé sur la perception aromatique fruitée, pour laquelle
il engendrerait des effets de synergie, notamment en présence d’esters (Escudero et al, 2007;
Pineau et al, 2007). Des effets de synergie avec le cinnamate d’éthyle, et ce lorsque la (-
damascénone est ajoutée a 50 ng/L, ont aussi été mis en évidence, ces concentrations étant

largement inférieures a son seuil de détection (Pineau et al, 2007).

D’autres norisoprénoides ont largement été étudiés dans la bibliographie, comme I'a- et la 8-
ionone. Si la premiére possede des notes « florales », « épicée » ou de « violette », la seconde est-

elle décrite comme ayant des notes « boisées », de « fruits secs » ou de « framboises » (Kotseridis

12



Partie I : Contexte bibliographique

et al, 1998). Tout comme la B-damascénone, leurs seuils de détections sont bas, et fortement
dépendants de la matrice dans laquelle ils ont été réalisés (400 ng/L pour I'a-ionone, et 90 ng/L
pour la B-ionone) (Buttery et al, 1987; Kotseridis et al, 1999). Certains auteurs ont souligné le
role de la B-ionone dans I'expression fruitée, son ajout a des teneurs inférieures a son seuil de
détection entrainant une augmentation de l'aréme fruité, via des interactions perceptives

(Escudero et al, 2007).

2.3. Les terpénes et les terpénols

Les cépages rouges ne sont pas caractérisés par des teneurs élevées en terpénols, méme si on
peut les retrouver a des concentrations faibles, avec par exemple le linalol, le citronellol, ou
encore le nérol (Canuti et al, 2009). Dans le cas du Cabernet Sauvignon, des études ont
également montré le role important du 1,8- et du 1,4-cinéole, tous deux dérivant de la baie de
raisin (Antalick et al, 2015; Poitou et al, 2017). Une étude récente a également mis en évidence
le role de la rotundone dans les notes « poivrées » de vins issus du cépage Syrah (Wood et al,

2008).

Dans les vins rouges, les terpenes présents le sont en général a des teneurs inférieures a leurs
seuils de détection. Cependant, le 1,4-cinéole et le 1,8-cinéole semblent étre des marqueurs
permettant de différencier deux Cabernet Sauvignon de régions différentes (Antalick et al,
2015). Certains auteurs ont également montré un effet du 1,8-cinéole sur la perception des notes
«menthées », via notamment des effets d’additivité avec la 3-isobutyl-2-méthoxypyrazine
(IBMP) dans des vins de Cabernet Sauvignon (Poitou et al/, 2017). Un autre composé, la
pipéritone, a été récemment retrouvée dans les vins rouges (Picard et al, 2016a; Pons et al,
2016). En effet, son ajout a des concentrations croissantes est corrélé avec une augmentation de
la perception des notes « menthées » dans les vins (Picard et al, 2016a). Il a également été
montré que ce composé était relié a I'origine géographique des vins de la région bordelaise, mais
également au cépage utilisé pour les assemblages, et notamment au Cabernet Sauvignon (Picard

et al, 2016b). A notre connaissance, son impact sur les notes fruitées n’a pas été étudié.

2.4. Leslactones

Les lactones sont des composés ayant pour origine les acides gras et présents dans les aliments,
dont le vin. Les y- et §-lactones, toutes deux, dérivent des 4- ou 5-hydroxy acides carboxyliques

(Schwab et al, 2006). Certains auteurs ont montré que ces molécules pouvaient contribuer
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ensemble a I'expression globale des vins, et ce via des effets synergiques (Cooke et al, 2009),
mais également que les teneurs en y-nonalactone des vieux vins rouges pouvaient étre corrélées
avec les notes de « pruneau » (Pons et al, 2008). Des travaux plus récents ont également montré
le role de cette molécule dans l'expression des notes «fruits cuits» des vins rouges, et

notamment de vins issus de raisins sur-muris (Allamy, 2015).

Des lactones dérivant du menthofurane, appelées penta-menthane lactones, ont également
récemment été mises en évidence ainsi que leur précurseur dans les vins rouges ou elles
peuvent jouer un réle dans la perception des notes « fraiches » et « mentholées » de ces vins

(Picard et al, 2016b).

D’autres lactones peuvent également étre libérées du bois de chéne. Elles sont principalement
représentées par les diastéréoisomeres cis et trans de la [B-méthyl-y-octalactone, plus
communément appelée whisky lactone, et plus particuliérement par I'énantiomere (4S ; 5S) de
la cis- et 'énantiomeére (4S; 5R) de la trans-whisky lactone (Brown et al, 2006). Ces molécules
sont responsables des odeurs de « noix de coco » retrouvées dans les vins lorsque ceux-ci ont été
au contact du bois de chéne. Il a été notifié par certains auteurs dans le passé que la cis-whisky
lactone possede un seuil de détection largement inférieur a celui de la trans-whisky lactone,
suggérant que la cis-whisky lactone aurait un plus grand impact sur les notes de « noix de coco »
(Abbott et al, 1995; Brown et al, 2006). Certains travaux ont également évalué en solution
simple et en mélange binaire I'impact du mélange racémique de la whisky lactone ( cis/ trans) sur
des molécules fruitées, et ont montré un effet de masquage de la whisky lactone sur la

perception de I'acétate d’isoamyle (Atanasova et al, 2004; Chaput et al, 2012).

2.5. Les composés soufrés

Les composés d’ar6mes contenant des groupements sulfures sont retrouvés dans les vins a des
teneurs basses, mais peuvent impacter l'expression aromatique du fait de leurs seuils de
détection bas, et conferent généralement un c6té négatif aux vins (Vermeulen et al, 2006). On
peut ainsi retrouver cinq catégories de composés en fonction de leurs structures chimiques : les
sulfures, les polysulfures, les hétérocycles, les thioesters et les thiols. Beaucoup d’entre eux sont
associés a des odeurs « d’ceuf pourri », d’'odeurs de « soufre », « d’ail » ou « d’oignon » (Mestres
et al, 2000; Vermeulen et al, 2006), tandis que d’autres vont eux participer positivement a
I'expression aromatique, avec des odeurs de « fraise » ou de « fruit de la passion » (Tominaga et

al, 1996, 1998). Dans un vin rouge jeune, des auteurs ont récemment montré le role du
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méthanethiol et sulfure d’hydrogene dans la diminution de la perception des notes fruitées

(Franco-Luesma et al, 2016).

Le sulfure de diméthyle, aussi appelé DMS, est présent dans de nombreuses matrices
alimentaires. Des concentrations faibles, généralement inférieures a son seuil de détection, sont
retrouvées a la fin de la fermentation alcoolique, et ses teneurs peuvent augmenter au cours du
vieillissement en bouteille (Anocibar Beloqui et al, 1996; Picard et al, 2015b; Segurel et al,
2004). De nombreux auteurs ont suggéré le role de ce composé dans I'expression aromatique
des vins, ou, suivant la matrice dans laquelle il est ajouté, il peut conférer des notes de « cassis »
et « framboise » (Anocibar Beloqui et al, 1996; Segurel et al, 2004), des notes « d’olives vertes »
(Escudero et al, 2007) ou encore de «truffe » ou de «foin » (Anocibar Beloqui et al, 1996;
Segurel et al, 2004). Des études plus récentes ont mis en avant le réle exhausteur du DMS dans
I'expression aromatique fruitée, agissant comme un exhausteur des notes « fruits noirs » et
« cassis », et ce a des teneurs allant de 5 a 70 pg/L en solution hydroalcoolique, mais également
la dynamique de libération de ce composé au cours de la dégustation et ses conséquences sur les

changements de perception des différentes notes aromatiques (Lytra et al, 2014b, 2016).

D’autres thiols, comme le 4-mercapto-4-méthylpentan-2-one (4MMP) ou le 3-sulfanylhexanol,
existent dans la baie de raisin et vont eux étre libérés de leurs précurseurs par la levure (Darriet
et al, 1995; Tominaga et al, 1998). Le role de ces composés en tant qu’exhausteur de 'arome
fruité des vins rouges, et plus particulierement des notes de « cassis » a été récemment mis en

évidence (Rigou et al, 2014).

Le 3-sulfanylhexanol peut également jouer un role dans I'expression aromatique des vins rouges
(Blanchard, 2000; Ferreira et al, 2002; Tominaga et al, 1998). Il peut étre présent sous la forme
de deux énantiomeéres, la forme R rappelant le « pamplemousse » et la forme Sle « fruit de la
passion » (Tominaga et al, 2006). Leurs seuils de détection dans la solution hydroalcoolique
sont respectivement de 50 et 60 ng/L (Tominaga et al, 2006), et il peut jouer un réle dans la

modulation des notes de « fruits rouges » dans les vins rouges (Ferreira et al, 2002).

2.6. Les composés carbonylés

Le diacétyle, ou 2,3-butanedione, est un des composés majeurs retrouvé dans les yaourts. Méme
si les bactéries lactiques aussi bien que les levures sont capables de produire cette molécule, la
quantité synthétisée durant la fermentation alcoolique reste inférieure a son seuil de détection
(Swiegers et al, 2005). Lorsque le diacétyle est présent a des concentrations inférieures a 5

mg/L, il apporte des notes « beurrées » au vin, alors qu’a des teneurs supérieures a 5 mg/L, il
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devient indésirable (Rankine and Pocock, 1969). Il a également été reporté que lorsqu’il est
présent avec la y-butyrolactone, I'acétoine et I'acide acétique, il contribue a masquer les notes de
« fruits frais » et intensifier celles de « fruits confiturés » issues des vins rouges (Lytra et al,

2012b).
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II. OLFACTION : PHYSIOLOGIE, PERCEPTION, ET METHODOLOGIE SENSORIELLE

1. Physiologie de |'olfaction

En 1838, Anthelme Brillat-Savarin, célébre gastronome francais, écrivait dans son ouvrage
« Physiologie du golt»: « Sans la participation de [l'odorat, il n'y a point de dégustation
compléte » et ajoutait également « L un [le goiit] sert a la dégustation des corps tactiles, et ' autre
[l'odorat] a la dégustation des gaz » (Brillat-Savarin, 1838). Ce texte, considéré comme
précurseur dans le domaine de la gastronomie, démontre qu’il est connu depuis longtemps que
le goiit et 'odorat sont complémentaires, et souvent confondus lors de la dégustation d'un

produit.

La gustation correspond a la perception de produits sapides, qui sont généralement solubles
dans I'eau mais peu volatils, et qui sont libérés lors de la prise en bouche d’'un aliment et vont
pouvoir ensuite aller activer des récepteurs gustatifs situés sur les bourgeons du goit des
papilles gustatives se trouvant dans la cavité buccale. Le signal produit sera ensuite transmis
jusqu’au cerveau grace a 3 nerfs distincts : le nerf lingual, le nerf glossopharyngien et le nerf

vague (Auvray and Spence, 2008; Cerf-Ducastel et al, 2001; Small and Prescott, 2005).

L’odorat est un des cinq sens humains. C’est un dispositif sensoriel de détection et de perception
des substances odorantes. L'odorat, méme s’il correspond a la détection de molécules volatiles
au niveau des récepteurs se trouvant dans les fosses nasales, possedent deux voies d’activation.
Ainsi, les molécules odorantes peuvent atteindre la muqueuse olfactive ou se trouve les
récepteurs olfactifs par deux voies : la voie orthonasale, ou directe, ol les composés passent par
les narines lors de l'inspiration (Shepherd, 2006), et la voie rétronasale, ou voie indirecte
(Meierhenrich et al, 2005) (Figure 2). Comme les sensations générées par la voie rétronasale
sont souvent décrites comme provenant de « la bouche », cette voie est souvent confondue avec
le golit par un novice, lui donnant le nom de « smell-taste confusion» (Murphy and Cain, 1980;

Murphy et al, 1977).

A la vue de ces deux voies pour la perception olfactive, ’Agence Francaise de Normalisation, ou
AFNOR, a différencié deux perceptions différentes. On définit ainsi comme '« odeur » «la
propriété organoleptique perceptible par l'organe olfactif en flairant certaines substances
volatiles », c'est-a-dire que l'on l'associe a la voie orthonasale, alors que '« arome » sera lui

utilisé pour se référer a la voie rétronasale (AFNOR, 2008).
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Figure 2: Représentation schématique des deux voies de perception.

Méme s'il existe plusieurs voies d’accés a I'épithélium olfactif, toutes les molécules ne peuvent
pas étre pergues. En effet, elles doivent posséder plusieurs propriétés pour atteindre la
muqueuse olfactive et générer un signal. Tout d’abord, les composés d’arébmes doivent étre
suffisamment volatils, ceci pouvant étre évalué grace notamment a la pression de vapeur, qui est
fortement dépendante de la masse moléculaire du composé (Barkat, 2005). Ainsi, plus la
pression de vapeur saturante d’'une molécule va étre élevée, plus la volatilité va étre elle aussi
élevée entralnant un plus grand nombre de molécules qui vont atteindre I'épithélium olfactif par
unité de temps. Ensuite, une fois la muqueuse atteinte, un autre point critique va étre la
solubilité des composés au sein de celle-ci. En effet, la muqueuse étant majoritairement
composée d’eau, les molécules odorantes vont devoir étre suffisamment hydrophiles pour la
pénétrer, et donc répondre aux lois de diffusion et de solubilité (Carr et al, 1990; Getchell and
Carr, 1990). Certains auteurs ont évoqué le role de cette diffusion comme pouvant étre un

premier facteur d’amplification du signal (Lancet, 1986).

1.1. Mugqueuse et récepteurs olfactifs

Le mucus, situé entre la lumiéere nasale et I’épithélium olfactif, est un mélange de deux phases
qui recouvrent entierement la surface de la muqueuse. La couche supérieure est principalement
constituée d’eau, alors que la seconde couche est-elle plus visqueuse, contenant des protéines
pouvant lier les molécules odorantes. En effet, ces protéines, appelées Odorant Binding Protein
(OBP), semblent étre de bonnes candidates pour la prise en charge des composés volatils afin de
les transporter jusqu’aux récepteurs olfactifs, notamment pour les molécules les plus

hydrophobes (Borysik et al, 2010; Briand et al, 2000).
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Une fois la couche de mucus franchie, les molécules odorantes entrent alors en contact avec
I’épithélium olfactif situé dans la partie supérieure des fosses nasales. Cet épithélium comprend
trois types de cellules: des neurorécepteurs olfactifs, des cellules de soutien et des cellules

basales (Figure 3).

Les neurorécepteurs olfactifs, portés par des cellules ciliées sont retrouvés jusqu’a la surface de

I’épithélium. Ce sont ces neurones bipolaires qui vont engendrer la transduction du signal
olfactif. Ils sont formés par un axone qui se projette vers le bulbe olfactif a travers la lame criblée
chez les mammiféres et d'une dendrite sur laquelle se trouve de nombreux cils qui baignent dans
le mucus. Les récepteurs olfactifs se trouvent au niveau de la membrane de ces cils (Menco et al,
1997). Chez les mammiferes, chaque neurone n’exprime qu’'un seul type de récepteur olfactif
(Buck and Axel, 1991; Chess et al, 1994; Menco et al, 1997; Serizawa et al, 2000). De plus, un
récepteur peut reconnaitre plusieurs molécules odorantes et un composé peut lui activer

différents récepteurs olfactifs (Malnic et al, 1999).

Les cellules de soutien, qui sont des cellules polarisées s’étendent de la lame a la lumiere basale.

Leur présence assure une intégrité aussi bien morphologique que fonctionnelle pour
I'épithélium grace a des jonctions intercellulaires qui isolent les neurones les uns des autres
(Steinke et al, 2008). Leur surface est composée de nombreuses microvillosités qui baignent

dans le mucus.

Les cellules basales, dont deux types sont retrouvées dans I’épithélium olfactif: des cellules
horizontales, qui sont en contact direct avec la lame basale, et des cellules globulaires que 1'on

retrouve juste au-dessus des cellules horizontales (Schwob, 2002 ; Beites et al, 2005).
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Figure 3: Structure de I'épithélium olfactif chez les mammiferes (Léger, 2013).

1.2

1.2.1. Le bulbe olfactif

Génération du signal olfactif : du bulbe jusqu’au systéme nerveux central

Le bulbe olfactif est le premier relais du systeme nerveux a traiter I'information olfactive. Aprés

projection des axones des neurorécepteurs olfactifs, regroupés en filets de 10 a 100, a travers la

lame criblée de I'éthmoide dans la boite cranienne, les synapses des neurones exprimant les

mémes types de récepteurs convergent vers un méme glomérule (Mombaerts et al, 1996). Des

études, notamment sur des organismes comme le rat ou la souris, ont permis de montrer

I'existence d’'une cartographie des stimuli olfactifs (Brand, 1999). Ainsi, un stimulus donné va

aller activer, et ce de maniére reproductible, une zone spécifique du bulbe olfactif. Les neurones

olfactifs primaires font ensuite synapse avec des dendrites de cellules de second ordre, neurones

relais de I'information olfactive, que sont les cellules mitrales (Figure 4).
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Figure 4: Représentation du bulbe olfactif chez les mammiferes (adapté de
www.leffingwell.com/olfaction.htm).

1.2.2. Projections olfactives vers les centres supérieurs : traitement de l'information

olfactive

Une fois les cellules mitrales activées, les influx provenant du bulbe olfactif traversent le tractus
olfactif, lui-méme principalement composé d’axones provenant des cellules mitrales (Brand,
1999). L’information est dans un premier temps transmise aux cortex olfactifs primaires (Brand,
1999), au sein desquels on retrouve principalement le noyau olfactif antérieur, le cortex
piriforme (lié a I'apprentissage olfactif) (Savic et al, 2000), le tubercule olfactif, I'amygdale
(impliquée dans les processus émotionnels) (Dolan, 2002; LeDoux, 2000) et le cortex entorhinal
latéral (impliqué dans les processus de mémoire) (Petrulis et a/, 2005) (Figure 5). Toutes ces
aires sont fortement interconnectées les unes avec les autres, formant un large réseau. Les
neurones de ces différentes régions se projettent sur 'hippocampe (centre de la mémoire), le
thalamus, ainsi que les cortex olfactifs secondaires, ou I'on retrouve notamment les cortex
orbitofrontal (ou sont générés les jugements d’intensité, de familiarité, et d’hédonicité) (Royet

and Plailly, 2004; Royet et al, 2013; Zatorre et al, 2000) et insulaire (Figure 5).

Deux particularités distinguent le systeme olfactif des autres systémes sensoriels présents dans
le corps humain. Tout d’abord, le signal n’est pas traité par le thalamus avant de rejoindre le
cortex olfactif primaire (Gottfried, 2006) (Figure 5). Egalement, seuls quelques neurones
séparent les neurorécepteurs des aires cérébrales gérant les émotions, comme I'amygdale, et la
mémoire avec le cortex entorhinal et I'hippocampe. Olfaction, émotion et mémoire sont donc

tres fortement liées les unes aux autres.
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Figure 5: Représentation schématique des différentes aires impliquées dans le traitement du
signal provenant d'une stimulation des récepteurs olfactifs (Sicard et al, 1997).

2. Les différents types de perception des odeurs

Dans le cas de la perception des odeurs, la principale hypothese de I'approche psychophysique,
telle que définie par Fechner en 1860 comme étant « une science exacte de la relation
fonctionnelle entre le monde physique et le monde psychique », est qu'il existe un lien entre les

caractéristiques physico-chimiques des odorants et leurs conséquences psychosensorielles.

La perception d'une odeur résulte d'un stimulus tres rapide, presque instantané, dimensionnée
selon trois modalités : la perception quantitative, qui correspond a l'intensité d’'une odeur, la
perception qualitative, se référant a son identification, et la perception hédonique qui elle

répond au caractére agréable ou désagréable du stimulus odorant.

Ces dimensions ne sont pas indépendantes les unes des autres. Ainsi, qualité et intensité
influent, de par leur étroite liaison, sur le caractére hédonique de la perception (Distel et al,
1999; Doty, 1975). En effet, pour de nombreuses odeurs, une augmentation de l'intensité du
stimulus au-dela d’'un certain niveau entraine une diminution de la note hédonique (Distel et al,

1999).
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2.1. Perception quantitative

La perception quantitative, qui représente son intensité, exprime le degré pour lequel la
perception est présente dans un produit donné. Elle dépend fortement de I'intensité du ou des

stimuli, mais n’est pas relié a cette derniere en termes de proportionnalité (Mac Leod, 1998;

Sauvageot, 1998) (Figure 6).

Intensité de
Ia sensation
e —
bruit de fond
Valeur du stimulus
¥
- -l -t -
zoN¢ zone zone zone de
infraliminaire  liminaire supraliminaire saturation

Figure 6: Relation entre l'intensité de la perception et l'intensité du stimulus (Mac Leod, 1998;
Sauvageot, 1998).

La perception quantitative peut se décrire en différentes zones dans sa relation entre perception

et intensité du stimulus : infraliminaires, liminaires, supraliminaire et le domaine de saturation.

Dans le domaine infraliminaire, la sensation pergue est confuse et noyée dans le bruit de fond. Le

sujet n'arrive pas a extraire cette sensation du bruit de fond, et ce méme en conditions

controlées.

Dans la zone liminaire, méme si la sensation reste faible, elle peut étre percue aléatoirement par

le panéliste. C’est au sein de ce domaine que sont définis les seuils de détection des composés

volatils.

Dans le domaine supraliminaire, la sensation devient alors nette, et son intensité augmente avec
celle du stimulus. C’est ce domaine qui est utilisé pour décrire puis quantifier les sensations

percues.
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Enfin, le domaine de saturation correspond lui a une zone ou la sensation reste quasi constante,

et ce méme si la grandeur du stimulus augmente.

La perception quantitative permet de définir des seuils, tels que proposés par 'AFNOR (ISO
13301:2002, 1977). Tout d’abord le seuil de détection (ou d’apparition) d'une sensation, qui

correspond a la valeur minimale du stimulus sensoriel qui va étre nécessaire pour créer la

naissance d’'une sensation, méme si celle-ci ne peut étre identifiée. Le seuil d’indentification est

quant a lui la valeur minimale pour que le stimulus génere une identification de la sensation.

Il est cependant important de noter que ces seuils ne peuvent pas étre définis comme des
valeurs constantes du fait qu’ils sont le fruit d'une estimation statistique pour des individus
donnés dans des conditions expérimentales précises (Laing et al, 2003; Takagi, 1989). De ce fait,

il existe une grande disparité dans les seuils de détection observés dans la littérature.

2.2. Perception qualitative

Cette perception correspond a la reconnaissance et/ou a l'identification d’'une odeur, et met
notamment en jeu la mémoire olfactive et/ou la mémoire sémantique. Elle implique I'association
d'une image sensorielle avec la sensation ressentie. Elle peut se faire avec un plus ou moins

grand degré de certitude.

La reconnaissance dépend elle des connaissances que le sujet a d'une odeur ; ainsi, au cours des
épreuves de reconnaissance, il est demandé a un sujet de discerner des odeurs anciennes déja

rencontrées, de nouvelles.

Dans un deuxiéme temps, le partage de la sensation percue impliquera une mise en mots qui ne
peut étre réalisée qu'au moyen de descripteurs (Richardson and Zucco, 1989). On procéde alors

a l'identification d’une odeur.

L'opération la plus répandue qui s'applique aux perceptions sensorielles est 1'identification. Elle
consiste en la capacité a nommer un stimulus. Une odeur peut paraitre connue sans qu’il ne soit
possible de la nommer. Ce fait est d’autant plus avéré sur des sujets novices, qui ont une capacité
limitée a décrire des odeurs inconnues, du fait qu’ils ne possedent que peu de termes pour
décrire ce qu'ils percoivent (Berglund et al, 1973; Dubois and Rouby, 2002). Ainsi, le

phénomeéne de « Tip-of-the-nose» décrit par Lawless et Engen (1977) refléte bien cette
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problématique, a savoir que cette méconnaissance « témoigne d’'une mémoire implicite des
odeurs qu'’il n’est pas toujours possible de relier aux formes explicites de mémoire, en particulier
a la mémoire sémantique, qui relie entre elles nos connaissances » (Lawless and Engen, 1977;

Manetta et al, 2007; Rouby et al, 2005).

2.3. Perception hédonique de I'odeur

La perception hédonique s’exprime par le caractére plaisant ou déplaisant d'une odeur.
Plusieurs études ont démontré que cette perception est fortement influencée par 'apprentissage
et I'expérience propre a chaque individu (Barkat et al, 2008; Stagnetto et al, 2006), mais aussi
par sa culture (Chrea, 2005; Chrea et al, 2005). D’autres auteurs ont eux suggéré que le
caractére hédonique de 'odeur est également dépendant des propriétés physico-chimiques des

molécules odorantes, comme par exemple la présence d'un atome de soufre (Khan et al, 2007).

L’intensité du stimulus est elle aussi un parameétre important dans la prise de décision quant au
caractére plaisant ou déplaisant de I'odeur percue. Ainsi, un stimulus per¢u comme déplaisant a
faible intensité le sera encore plus si la concentration de I'odorant augmente. Enfin, il est
nécessaire de prendre en compte, lors du jugement hédonique, que des mélanges odorants
peuvent contenir a la fois des molécules possédant un caractere agréable, et d’autres ayant un

aspect plus déplaisant (Barkat, 2005; Grabenhorst et al, 2007).

3. Interactions perceptives et mélanges d’odeurs : théories et définitions

Lors de la perception olfactive, les odeurs qui nous entourent sont constituées de plusieurs
centaines de molécules qui vont atteindre les fosses nasales puis I'épithélium olfactif. Cependant,
nous ne sommes pas capables d’identifier plus de trois ou quatre molécules dans un mélange
odorant complexe (Laing and Francis, 1989; Laing and Livermore, 1992; Livermore and Laing,
1998a, 1998b). Les composés odorants non pergus ne sont pas pour autant sans réle dans la
perception globale du mélange. En effet, des interactions, pouvant avoir lieu a différents
moments du processus de perception olfactive, peuvent générer des interactions perceptives

(Ferreira, 2012a, 2012b, Thomas-Danguin et al, 2014, 2016).

Ainsi, ce mélange peut donner lieu a une perception unique et nouvelle completement différente
d’'une prise en compte séparée de chacune des molécules. Dans la littérature, de nombreux

auteurs ont ainsi mis en évidence de nombreux changements de perception dans le cas de
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mélange aromatiques, souvent binaires, et proposés des classifications permettant de mieux

formuler les changements observés.

3.1. Modifications de la perception quantitative

Lorsque l'on prend en compte un mélange d’odeurs, I'’ensemble des études psychophysiques
s’accordent sur le fait que la somme des intensités de chaque entité n’est pas le reflet de
I'intensité du mélange. Cette intensité du mélange pourra étre supérieure ou inférieure a la

somme des intensités de chacun des constituants (Atanasova et al, 2005a; Chaput et al, 2012).

Selon Berglund et al, on peut distinguer deux types de mélanges dans la perception odorante,
avec des mélanges dits hétérogénes ou homogenes selon si 'odeur de chacune des composantes

reste présente ou non apres la mise en mélange (Berglund et al, 1976).

Ainsi, un mélange sera dit hétérogéne si les odeurs de chacun des composés du mélange restent
perceptibles par rapport a I'odeur des molécules séparément, ou autrement dit, si I'odeur d’au

moins une des composantes reste présente apres la mise en mélange.

Le mélange sera dit homogene si 'odeur de chacune des composantes n’est plus perceptible, et

que 'odeur du mélange sera différente de celle des composantes.

Plusieurs auteurs ont proposé une classification pour caractériser les interactions quantitatives
selon que l'on soit en présence d'un mélange homogéne ou bien hétérogene (Berglund et al,

1976; Cain and Drexler, 1974a).

Pour les mélanges homogenes, I'intensité odorante (/) du mélange (y) peut étre soit égale, soit
plus grande, soit plus faible que la somme des intensités de chacun des composés pris
séparément (a et ). Ces trois cas permettent respectivement de discerner 3 types
d’interactions : I'addition compléte ({r, = Y« + Yp), 'hyper-addition (P, > Yo + ) et I'hypo-
addition (y, < Yo + Yp). Pour I'hypo-addition, on peut distinguer 3 cas de figures
supplémentaires. Lorsque l'intensité du mélange est supérieure a la plus forte intensité de
chacun des composants du mélange mais inférieure a la somme des intensités de ceux-ci, il s’agit
de l'addition partielle (¢, > Yo et Pp). Si 'intensité du mélange est intermédiaire entre les
intensités des composés hors mélange, c’est un effet de compromis (Y« < Py, < Pg). Enfin, si
I'intensité du mélange est inférieure a la plus faible intensité des composés purs, on parle de
compensation (ou de soustraction selon Frijters, 1987) ({1, < Y« et Pg). L’ensemble de ces effets

sont résumés sur la Figure 7.
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Composés hors mélange ‘
Hypo-addition
Y <W+ Wy

Mélange homogéne

Figure 7: Représentation pour les mélanges binaires homogenes des effets quantitatifs (Lytra,
2012 d’apres Thomas-Danguin, 1997). ¥, : intensité du mélange ; Y : intensité du composé A ;
g : intensité du composé B.

Concernant les mélanges dits hétérogénes, Berglund et al. (1976) ont analysé l'intensité des
odeurs des composés au sein du mélange et en dehors de celui-ci. Dans ce type de cas de figure, il
est en effet plus difficile de prendre en compte une intensité globale d’'un mélange car la qualité
de chacune de ses composants reste détectable. Si I'intensité de 'un des composants au sein du
mélange est supérieure a 'intensité de ce méme composant pris séparément hors du mélange,
on parle de phénomene de synergie (Y« en mélange > Wa en dehors du mélange OU Wg en mélange > Wg en dehors du
mélange). On parle d’indépendance si les intensités des composantes pergues en mélange sont
identiques aux intensités de ces mémes composantes en dehors du mélange (Wa en mélange = Wa en
dehors du mélange OU B en mélange = Wp en dehors du mélange). Enfin, lorsque lintensité de l'une des
composantes diminue en mélange, le phénoméne est appelé antagonisme ({a en mélange < Waen dehors
du mélange OU YIB en mélange < B en dehors du mélange)- L'€ensemble de ces phénomenes sont représentés sur

la Figure 8.
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Composés hors mélange

Mélange hétérogene

Figure 8: Représentation pour les mélanges binaires hétérogénes des effets quantitatifs (Lytra,
2012 d’apres Thomas-Danguin, 1997). W, : intensité du mélange ; i, : intensité du composé A ;
g : intensité du composé B.

3.2. Modifications de la perception qualitative

Les odeurs dont l'intensité dépasse le seuil de reconnaissance sont percues chacune avec
certaine qualité qui confere a I'odeur son identité. Ainsi, Berglund et al, (1976) ont défini, pour
des mélanges homogénes et hétérogéne, une classification pour exprimer la relation existant

entre la qualité percue de chaque composante d'un mélange au sein ou en dehors de celui-ci.

Ainsi, dans le cas d'un mélange hétérogéne, ou la qualité de chacune des composantes du
mélange est percue, I'odeur du mélange dans sa globalité sera semblable a au moins une des
composantes, voire méme les deux simultanément (Berglund et al, 1976). Il peut donc y avoir
une perte partielle ou totale de la qualité d’'une des deux composantes, définie comme étant des

phénomeénes de masquage ou de suppression par Cain et Drexler (1974). D’autres travaux,
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menés par Olsson en 1998, ont montré que la qualité percue d'un mélange dont un des
composés est majoritaire sera celle de celui-ci, alors que pour un mélange de deux composés iso-
intense (de méme intensité), la qualité pergue sera celle de ces deux composantes (Olsson,
1998). Cependant, des travaux plus récents ont montré, pour des mélanges iso-intenses, que la
qualité finale du mélange ne correspond pas toujours a une perception de chacune des
composantes de maniere équilibrée (Atanasova et al, 2005a). Ainsi, la note qualitative d'une des

composantes peut dominer celle de 'autre (Atanasova et al, 2005a; Brossard et al, 2007).

Plusieurs théories ont également été développées autour du masquage olfactif. Certains auteurs
ont ainsi défini le masquage lorsque, apres I'ajout d'un composé, l'intensité augmente mais le
caractere désagréable diminue, alors qu’en revanche, si l'intensité et le caractere désagréable
diminuent, le terme contre-action devra étre employé (Cain, 1975; Cain and Drexler, 1974a).
D’autres auteurs suggerent que ces effets seraient dus a des temps de latence pour que les
molécules odorantes puissent interagir avec les récepteurs olfactifs. Plus une molécule atteindra
rapidement le récepteur olfactif, plus sa qualité odorante sera pergue et masquera celle des
autres composantes du mélange (Laing and Willcox, 1987). Enfin, Calkin et Jellinek proposent
eux que le masquage consiste en une élimination du caractere désagréable du mélange en
transformant la qualité de I'odeur de maniere a la rendre plus agréable, et ce par un phénomene

de « camouflage » (Barkat, 2005; Calkin and Jellinek, 1994).

Un mélange homogene va correspondre lui au fait qu'un mélange odorant va engendrer une
nouvelle odeur, et former une nouvelle note odorante. Ce cas de figure, correspondant a une
fusion compléte ou accord total est un cas extréme, peu souvent observé, et décrit dans les
domaines de la parfumerie ou des arémes alimentaires comme accord aromatique (Laing and
Willcox, 1983; McBurney, 1986; Moskowitz and Barbe, 1977; Olsson, 1994). L'importance de la
concentration de chacune des composantes au sein du mélange afin de former un accord
aromatique a été démontré par plusieurs auteurs (Barkat et al, 2012; Chastrette, 1995; Le Berre
et al, 2008). Cependant, pour Frijters (1987), la naissance d'une nouvelle note odorante
n'implique pas forcément la disparation des qualités de chacune des composantes. Ce mélange,
partiellement homogene, et donc par la méme hétérogene, est défini comme une fusion partielle
ou accord partiel (Fritjers, 1987). Deux autres accords ont été définis dans la littérature. Tout
d’abord I'accord générateur, qui résulte du mélange de plusieurs composantes qui vont entrainer
la perception d’une nouvelle note, et 'accord de continuité qui lui est le mélange de plusieurs
composantes dont au moins 'une apporte une note qualitative proche de 'accord (Le Berre,

2007).
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3.3. Sieges des interactions perceptives

Comme présenté précédemment, les mélanges de plusieurs molécules d’ar6mes peuvent donc
engendrer des interactions perceptives avec des modifications de perception aussi bien au
niveau de la qualité du mélange que de son intensité. Ces interactions peuvent survenir a
différentes étapes du processus de perception olfactive (Berglund et al, 1976; Frijters, 1987;
Keast et al, 2004): au niveau pré-sensoriel, au niveau sensoriel périphérique, au niveau

neurophysiologique et enfin au niveau central.

3.3.1. Le niveau pré-sensoriel

Ce premier niveau concerne les réactions physiques ou bien physico-chimiques qui peuvent
avoir lieu entre les différents constituants du mélange, le plus souvent en solution. Elles peuvent
également avoir lieu au sein de la phase gazeuse, mais certains auteurs ont par le passé soulevé
le fait que, dans ce type de phase, ces interactions ont trés peu de chance de se produire dans des

conditions normales de pression et de température (Thomas-Danguin, 1997).

Au sein de la phase liquide, ce type d’interactions peuvent par exemple étre rencontrées
lorsqu’un acide et une base se combinent pour former un sel, lorsque des forces d’attraction ou
de répulsion ont lieu, comme en présence de liaisons hydrogénes ou en présence de molécules
hydrophobes, ou bien encore lorsqu’un sel est ajouté, créant un effet « salting-out» qui va
générer une augmentation de la libération des composés volatils (Keast et al, 2004; van Ruth

and Roozen, 2010).

3.3.2. Le niveau sensoriel périphérigque

Ce type d’interactions peut avoir lieu aussi bien au niveau du mucus se trouvant sur la muqueuse

olfactive que des récepteurs en eux-mémes.

Ainsi, au niveau de la muqueuse, le role des Odorant Binding Protein, décrit précédemment dans
ce manuscrit, pourrait jouer un réle dans les interactions perceptives, notamment en aidant les

molécules les moins solubles a rejoindre les récepteurs olfactifs (Matarazzo et al, 2002).

Les récepteurs olfactifs, qui constituent la premiére étape dans la genése du signal olfactif,
peuvent eux aussi étre impliqués dans les interactions perceptives. En effet, ils cumulent a la fois

des fonctions de réception, transduction et transmission du signal sensoriel. Une molécule
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odorante peut avoir plusieurs récepteurs « cible », phénomene pouvant générer des mécanismes
de compétition entre deux molécules activatrices ou bien entre une molécule activatrice et une
non activatrice (Neubig et al, 2003). Ce mécanisme entraine une inhibition du récepteur olfactif,
phénomeéne d’autant plus important que la molécule non activatrice peut se fixer sur le
récepteur sans induire le changement de conformation nécessaire a I'activation de protéine G
(Jacquier et al, 2006; Sanz et al, 2008). De méme, une méme molécule peut a la fois activer
certains récepteurs et en inhiber d’autres (Oka et al, 2004; Sanz et al, 2005). Certains auteurs
ont par exemple montré ces effets avec le bourgeonal et 'undécanal. Ainsi, le bourgeonal seul va
activer un récepteur humain, tandis que l'undécanal, lui, ne I'activera pas. Cependant, lorsque
ces molécules sont mélangées, une inhibition de I'activation du récepteur aura lieu, montrant un
effet antagoniste de 'undécanal, qui empéchera le bourgeonal de se fixer (Spehr et al, 2003).
Egalement, a la vue de la complexité des mélanges d’odeurs, une molécule pourrait activer une
voie tandis qu'un autre composé pourrait en inhiber une autre (Ache, 2010; Ukhanov et al,
2010). Le signal généré par un mélange de molécule peut donc étre différent de celui créé par

chaque entité séparément (Figure 9).

Odorant ' . . .
Récepteurs J \\ J l l
olfactifs Huuu HH““ HH“&
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Figure 9: Représentation des combinaisons pouvant étre générées lorsqu'un odorant est
reconnu par plusieurs récepteurs et lorsqu'un récepteur reconnait plusieurs molécules (Le Bon
etal, 2008).

De plus, il faut rappeler que le signal généré par un mélange odorant n’est pas égal a la somme
des récepteurs activés. En effet, un récepteur olfactif peut étre activé par plusieurs molécules
odorantes, et une méme molécule peut elle aussi activer plusieurs récepteurs (Malnic et al,

1999).

Laing et al. ont également proposé une théorie selon laquelle deux molécules qui activent deux
récepteurs vont entrer en compétition pour une partie des cellules réceptrices, créant un filtre
spatial (Laing et al, 1994). Ainsi, si un composé A a plus d’affinité qu'un autre (B), et que ces
deux composés activent en partie les mémes cellules réceptrices, I'intensité et la qualité percues

pour B pourront étre modifiées (Fletcher, 2011; Wachowiak and Cohen, 2003).
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3.3.3. Interactions au niveau neurophysiologique

Ce type d’interaction peut se dérouler au niveau du bulbe olfactif et en amont de celui-ci. Afin de
ne pas entrainer une « saturation » des signaux au niveau du cerveau, il existe une concentration
des informations au niveau des glomérules. Une interaction peut également avoir lieu entre les
signaux cheminant vers le bulbe olfactif, avec des interconnections latérales entre les neurones,

ou par convergence des signaux vers un méme glomérule (Valova et al, 2007).

Chez le rat, une étude a permis de mettre en évidence que des neurones olfactifs qui ont le méme
récepteur vont projeter leurs axones sur seulement deux glomérules parmi les 4000 retrouvés
chez cette espéce (Royet et al, 1998). De plus, des modifications dans la partie codante des
génes d'un récepteur olfactif entrainent une modification du glomérule activé, changeant

I'information délivrée (Wang et al, 1998).

Au niveau du cortex piriforme, une nouvelle intégration de lI'information se produit, pouvant
engendrer de nouvelles interactions (Zou et al, 2001). En effet, il existe des différences
fonctionnelles au niveau de l'organisation du cortex piriforme : les régions postérieures vont
coder pour la qualité d’'un mélange tandis que les régions antérieures vont elle traiter les
informations relevant de la structure (Gottfried, 2006). Le codage engendré par la structure
reste identique a celui engendré par le bulbe olfactif, contrairement a celui de la qualité,

suggérant que cette perception qualitative est fortement liée a la connaissance de 'odeur.

3.3.4. Le niveau central

Comme précisé précédemment dans ce manuscrit, la perception olfactive active un ensemble
d’aires cérébrales différentes, telles que le cortex orbitofrontal, 'amygdale, 'hypothalamus ou
encore le thalamus, et ce en fonction de la tache que le sujet doit effectuer (Boyle et al, 2008). Le
traitement des informations est donc fortement lié au niveau d’attention, d’état nutritionnel,
d’habitude ou de fatigue du sujet (Le Berre et al, 2008). Ainsi, un sujet familiarisé a un mélange
de deux odeurs aura plus de facilitées a discriminer ces odeurs hors du mélange (Rabin, 1988).
De méme, I'expertise peut aider a appréhender les mélanges odorants (Livermore and Laing,
1996), méme si certains auteurs suggérent que ces connaissances puissent étre néfastes en

présence de nouveaux mélanges odorants (Holley, 2002).
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Ainsi, certaines études ont révélé que les mélanges de deux odorants étaient traités de maniere
différente par rapport a chacun des constituants sentis séparément (Boyle et al, 2008). Les
résultats ont montré que le mélange d’odeurs activait le cortex orbitofrontal sur ses aires
antérieures et latérales, alors que les composés pris hors du mélange créaient eux une inhibition
de ces régions. D’autres auteurs ont montré qu’en présence d'un mélange de 8 odorants, des
zones différentes s’activaient en fonction du caractére agréable ou déplaisant d’'une odeur

(Grabenhorst et al, 2007).

La connaissance de I'’ensemble de ces interactions passe par la mise en place de protocoles et de
méthodes spécifiques et adaptées. C’est dans ce but que des épreuves d’analyses sensorielles ont
été développées et permettent d’analyser grace a différents tests les changements de perception

des produits.

4, Les différentes épreuves d’analyses sensorielles

L’analyse sensorielle intervient a différentes étapes dans la vie d’'un produit. Elle est ainsi
nécessaire a la mise au point de nouveaux éléments afin d’en définir la meilleure formulation,
d’affiner les modalités de production ou bien encore pour les comparer entre eux. Méme si cet
outil est le plus souvent utilisé dans le domaine de I'agro-alimentaire, il se développe de plus en
plus dans d’autres champs disciplinaires, notamment car il permet de fournir des éléments

factuels sur la qualité des produits, mais aussi sur leur appréciation par le consommateur.

On distingue ainsi trois grands types de méthodes d’analyse sensorielle : des tests discriminatifs,

des tests descriptifs et également hédoniques.

4.1. Les tests discriminatifs

L’objectif des épreuves discriminatives réside dans le fait d’évaluer I'existence ou non d’une
différence sensorielle sur un produit apres que celui-ci ait subi une modification. Le plus
souvent, ces différences sont trés faibles. La caractéristique sensorielle sur laquelle portent les
éventuelles différences n’est généralement pas connue de I'expérimentateur, et jamais du sujet.
Les différences des propriétés sensorielles peuvent étre percues, ou non, par le sujet. Le principe

de toutes les épreuves discriminatives et le suivant: les sujets doivent comparer entre eux
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plusieurs échantillons et reconnaitre ceux qui sont identiques entre eux ou différents. Le
protocole doit permettre de tester 'hypothese de similarité entre produits. Cette hypothese est
rejetée sila proportion de réponses correctes est significativement supérieure a ce que laisserait
prévoir le hasard. Le dégustateur peut, par exemple, effectuer un « choix forcé » entre plusieurs

échantillons. Une seule réponse est alors imposée au sujet, les non-réponses n’étant pas admises.

Une des épreuves discriminatives les plus connues est le test triangulaire (AFNOR, 2007). Les
testeurs sont confrontés a 3 échantillons dont 2 sont identiques. Ces trois échantillons sont
organisés dans les six combinaisons possibles AAB, ABA, BAA, BAB, BBA, ABB. On demande a
chaque testeur d'indiquer, dans chaque combinaison qui lui est présentée, le produit qui lui
parait se distinguer des deux autres, comme par exemple différencier deux verres de vin rouge
d’un verre de vin blanc. Chaque testeur n’a pas, bien entendu, a répondre pour chacune des 6
combinaisons, mais plutét un nombre équivalent des 6 combinaisons que l'on répartit

aléatoirement sur le groupe des testeurs, a raison d'une ou 2 combinaisons par testeur.

L'analyse des réponses obtenues permet de se prononcer sur la différence ou la similitude réelle
entre les deux produits représentés, a un certain niveau de risque. On utilise pour cela le test de
la loi binomiale avec p=1/3. En effet, si les deux produits ne peuvent pas étre distingués
(hypothése nulle Ho: A=B), chaque échantillon a une probabilité de 1 sur 3 d'étre désigné
comme |'échantillon différent des deux autres. Il existe ainsi une table (Annexe 1) indiquant le
nombre de bonnes réponses nécessaires pour conclure a la présence effective d'une différence,
avec un degré de certitude de 95%, 99% ou 99,9%. Le risque de se tromper (respectivement de
5%, 1% ou 0,1%) en rejetant HO et en affirmant donc que les échantillons A et B sont bien

différents correspond au risque.

D’autres tests, tels que le test de conformité « A - non A» (AFNOR, 2017), les épreuves
«duo/trio » ou encore les épreuves « p sur n » sont aussi des épreuves discriminatives. Ce type
de test permet également de déterminer des seuils de détection. Pour ce type de tests
discriminatifs, il existe différentes méthodes pour mesurer un seuil, et notamment des méthodes
simplifiées et normées comme la méthode des limites ou « Ascending Method of Limits Test » E-
679 (AFNOR, 2002; ASTM E679, 2004) qui a ensuite été révisée pour obtenir la méthode E-1432
(AFNOR, 2002; ASTM E1432, 2004). Ces méthodes reposent sur une épreuve ascendante a 3
alternatives a choix forcé, ou le sujet effectue des tests. Chacun d’entre eux correspond a une
concentration a évaluer avec deux échantillons sans le composé a tester, et un avec la molécule

d’intérét.

La méthode ASTM E-679 permet de déterminer le « meilleur seuil de détection estimé » avec la

« moyenne géométrique entre la plus faible concentration a partir de laquelle le sujet commence
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a percevoir une odeur et la concentration précédente » (ASTM E679, 2004; Atanasova, 2004). Le
seuil sera la moyenne géométrique calculée entre la concentration la plus basse d'une série de 3
réponses correctes successives et la concentration qui la précede (Atanasova, 2004; Tempere,

2010).

La méthode ASTM E-1432 est quant a elle un seuil dit statistique de la molécule. Ce seuil
correspondra a « la concentration a laquelle la probabilité de détection est de 0,5 ». Un seuil de
détection pour la molécule pourra étre établi grace a la méthode de vraisemblance (AFNOR,
2002). I est aussi possible d'utiliser une adaptation graphique de cette méthode pour

représenter les seuils.

De nombreuses études ont comparé la validité de ces deux méthodes (Costell et al, 1994;
Tuorila et al, 1982). Costell et al. ont ainsi montré que la méthode E-1432 était plus précise du
fait qu’elle permettait de calculer un seuil individuel pour chaque panéliste par rapport a la
méthode E-679 qui utilise arbitrairement la moyenne géométrique pour la détermination des
seuils de détection (Atanasova, 2004; Costell et al, 1994). D’autres auteurs ont montré que les
valeurs de seuils obtenues par la méthode E-1432 étaient plus élevées que la E-679 (Costell et

al, 1994; Tuorila et al, 1982).

4.2. Les tests descriptifs

Si les tests discriminatifs servent essentiellement a déterminer s'il existe des différences
sensorielles entre des produits, les tests descriptifs ont eux pour objectif d'aboutir a une

description efficace des échantillons analysés.

L’étude peut se faire sur un ou plusieurs critéres sensoriels. Si on se focalise sur un seul critere,

on peut distinguer deux épreuves, de notation ou de classement.

Pour la notation, I'expérimentateur cherche a connaitre I'ampleur des différences d’intensité
entre les produits sur un critere spécifié. Les sujets sont alors amenés a utiliser une échelle de
notation. On suppose alors que le dégustateur sait évaluer le produit, et ce grace a ses
connaissances antérieures et un entralnement spécifique. Pour les tests de classement, il s'agit
de comparer les produits les uns par rapport aux autres sur une caractéristique spécifiée, puis
de les classer par ordre d’intensité croissante ou décroissante. Cette méthode offre I'avantage
d'étre plus fiable car les produits sont alors comparés entre eux. Un jury ayant subi un

entrainement préalable par rapport aux caractéres sélectionnés est recommandé.
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On peut également effectuer une évaluation de plusieurs caracteres sensoriels, afin de
caractériser un ensemble de perceptions, et ainsi définir un profil sensoriel (AFNOR, 1994). La
premiere étape de ces tests, consiste a demander a chaque panéliste, quelles sont, pour lui, les
notes aromatiques représentatives de I'échantillon. Une fois discuté, les résultats sont mis en
commun et sélectionnés afin d’obtenir un ensemble de descripteurs commun au panel. Enfin,
apres un entrainement du panel ou 'ensemble des descripteurs a évaluer lui sont présentés, une
fiche est fournie sur laquelle sont indiqués les descripteurs sélectionnés afin de les évaluer sur

différents produits.

4.3. Les tests hédoniques

Les épreuves hédoniques demandent un jugement d’appréciation au jury. Il s’agit de critéres
subjectifs liés aux pouvoir d’attraction du produit. Ces tests font appel a des consommateurs
naifs, sélectionnés pour correspondre a la cible du produit et qui sont placés dans les conditions
les plus proches possibles des conditions réelles de consommation. L’idée ici consiste donc a
prendre une photographie des préférences ou de la satisfaction par rapport au produit, en
s’attachant aux ressentis individuels plutdét qu’a I'évaluation normalisée de certains criteres.
Parmi les tests hédoniques, on peut notamment retrouver le test de classement, la notation

hédonique, ou encore le test d’acceptabilité.

Ce type de test ne sera pas utilisé dans le présent manuscrit.

4.4. Facteurs influencant la réponse sensorielle

La perception des aromes et I'analyse sensorielle en découlant sont des processus intégrant des
informations complexes, résultant aussi bien de 'odorant en lui-méme que du conscient et de

I'inconscient.

Ainsi, la sensibilité face a une molécule odorante differe grandement d’un individu a un autre.
Cette variabilité inclue des différences au niveau de la finesse olfactive générale, mais aussi de la
sensibilité pour des molécules particulieres, notamment avec des cas d’anosmie ou
d’hyperosmie spécifiques (Blakeslee, 1918; Keller and Vosshall, 2004). De nombreuses études
sur les capacités réduites a détecter un odorant ont été effectuées (Hasin-Brumshtein et al,
2009; Whissell-Buechy and Amoore, 1973; Wysocki and Gilbert, 1989; Wysocki et al, 1989). En
parallele, I'existence de I'impact de parametres comportementaux et environnementaux ont été

évoqués, impactant notamment la performance olfactive (Gilbert and Wysocki, 1987; Knaapila et
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al, 2008, 2012). 11 a également été montré l'existence d'une relation entre des variations
génétiques des récepteurs olfactifs et la perception odorante (Keller et al, 2007), mais
également le potentiel role d’autres mécanismes issus des voies de signalisation du message

olfactif (Menashe et al, 2007).

L’age du sujet influence également la perception des odeurs. Certaines études ont ainsi
démontré que I'dge des participants était le déterminant qui influait le plus sur la perception
qualitative d'un vin (Doty et al, 1984; Pickering and Hayes, 2017). Certaines études suggerent
également que les femmes sont également plus sensibles que les hommes aux stimuli olfactifs
(Curtis et al, 2005; Doty et al, 1981). Les facteurs démographiques et la culture ont également

une influence sur la perception (Gilbert and Wysocki, 1987).

L’adaptation joue également un grand réle dans la sensibilité face a un stimulus sensoriel. Tous
les systemes sensoriels s’adaptent a leur environnement, et peuvent modifier leur perception et
créer de nouveaux comportements (Pellegrino et al, 2017). Chez 'Homme, il a été démontré par
le passé que la répétition d’'un stimulus engendrait une diminution de I'intensité de la perception
face a I'odorant (Cain, 1974; Ekman et al, 1967; Wang et al, 2002), et que la fréquence de
stimulation augmente I'accoutumance (Dalton and Wysocki, 1996; Stuck et al, 2013; Tempere et
al, 2011, 2012). Toutefois, 'ensemble de ces observations restent fortement influencées par la
concentration en molécules volatiles ainsi que par la durée de stimulation (Cain, 1974; Cometto-
Muniz and Cain, 1995), mais également par la structure de la molécule odorante (Keller and

Vosshall, 2016; Sinding et al, 2017).

L’apprentissage, la familiarité vis-a-vis du stimulus et le degré d’expertise du dégustateur sont
également des éléments a prendre en compte lors de la mise en place de séances d’analyse
sensorielle. En effet, de nombreux auteurs ont montré le role de I'expertise dans I'évaluation du
produit (Arvisenet et al, 2016; Berre et al, 2010; Sadenz-Navajas et al, 2015; Tempere et al,
2016).

En plus de 'ensemble de ces variations interindividuelles, 'environnement généré autour de la
séance de dégustation a son importance. Celui-ci doit étre constant et controlé, et ce de maniére
a ce que les résultats ne s’en trouvent pas influencés. L’Agence Francaise de Normalisation a
ainsi défini des conditions normalisées de température, d’hygrométrie, éclairage et isolation
acoustique afin de minimiser les perturbations, mais également un isolement entre les

panélistes pour garantir I'indépendance (AFNOR, 2010).

37



Partie I : Contexte bibliographique

Le verre a également son importance dans la perception, notamment du fait de sa forme qui va
générer des différences dans la composition de 'espace de téte et entrainer des perceptions
qualitatives différentes. Il a ainsi été montré qu'un verre INAO entrainait une plus grande
perception des caractéres fruités que des verres de vin rouge vendus dans le commerce (Hirson
et al, 2012), mais également que la forme de I'ouverture du ballon du verre faisait fortement
varier les notes percues (Hummel et al, 2003). L’'agitation du verre entraine elle aussi une
modification de I'espace de téte (Russell et al, 2005). Pour pallier a 'ensemble de ces possibles
facteurs limitants, 'AFNOR a normalisé l'utilisation de verres INAO pour les analyses

sensorielles officielles (AFNOR, 1977).

De nombreux autres facteurs ont leur importance, comme la fiche présentée, le nombre de

panélistes composant le jury, le codage, le nombre et la présentation des échantillons.
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III. LIBERATION DES COMPOSES D’AROMES ET INTERACTIONS PHYSICO-CHIMIQUES

La perception olfactive des composés d’arémes est fortement liée, entre autres, a leur capacité a
passer de la phase liquide a la phase gazeuse pour atteindre ensuite I'épithélium olfactif, et donc
ainsi leur affinité pour la matrice. Des facteurs, aussi bien thermodynamiques que cinétiques,

contrdlent cette volatilisation (van Ruth and Roozen, 2010).

1. Transfert d’'aréme entre une phase liquide et gazeuse

1.1. Répartition des composés odorants entre deux phases : expression du coefficient de

partage

Lorsque I'équilibre thermodynamique est atteint, on peut définir, pour un composé et une
température donnée, un coefficient de partage qui rend compte de la distribution de ce composé
entre 2 phases non-miscibles. Ce coefficient permet d’expliquer les mécanismes qui régissent la

libération d’'un composé volatil de la matrice vers la phase gazeuse.

A température et pression données, un systeme composé d'une phase gazeuse et d’'une phase
liquide, n’échangeant pas avec I'extérieur et contenant un composé 7 peut étre considéré comme

sur la Figure 10.

Figure 10: Systeme fermé de deux phases contenant un composé 1.

x; va représenter les fractions molaires du composé dans la phase liquide, tandis que y; va lui

représenter celle de la phase gazeuse. A partir de ces fractions molaires, on peut définir le
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coefficient de partage d'un composé spécifique, par exemple j entre la phase gazeuse et la phase

liquide :

Equation 1

1.2. Casidéal

Si les deux phases se comportent comme un mélange idéal, c’est-a-dire qu’il n'y a aucune
interaction entre les composants au sein de la phase, la loi de Raoult peut s’appliquer (Poling et
al, 2001). La pression partielle du constituant i dans la phase gazeuse (p;) sera alors égale a la
pression de vapeur saturante a une température donnée de ce méme composé (P2(T))

multipliée par sa fraction molaire au sein de la matrice (x;) :
pi = x; x PX(T)
Equation 2

La loi de Dalton énonce elle que si un gaz a un comportement idéal, la pression partielle d’'un
composé (p,) va étre le produit de la pression totale (Pr) par la fraction molaire du constituant,

on peut écrire 'Equation 3 :
pi = Prxy;
Equation 3

Du fait que le coefficient de partage d’'un composé, par exemple j entre la phase gazeuse et la
phase liquide (Kg) va correspondre au rapport des fractions molaires de ce méme composé
entre ces deux milieux, on peut écrire I'équation suivante :
bi 0
oo = Yi_ /PT _ P

9= T
Xi

bi
/ PX(T) Pr

Equation 4

La pression de vapeur saturante d’'un composé, ainsi que la pression totale dans la phase

gazeuse sont donc les éléments conditionnant le coefficient de partage de ce composé.
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Ce cas reste cependant idéal, et ne correspond pas forcément a la matrice retrouvée dans le

cadre de notre étude qui est le vin ou de nombreuses interactions vont entrer en jeu.

1.3. Cas général

Lorsque les composés au sein d'un systeme interagissent, la solution ne peut plus étre
considérée comme idéale, et devient réelle. La non-idéalité d'une solution est la conséquence du
fait que les forces intermoléculaires entre les molécules de solvant (solvant-solvant) et entre les
molécules de solvant et de soluté (solvant-soluté) sont inégales. Le degré de non-idéalité dépend
donc de la composition de la solution. La loi de Raoult se trouve modifiée, avec l'ajout d’'un

parametre qui est le coefficient d’activité du composé (y;) :
pi = 'yi X Xl' X PLO(T)
Equation 5

Ce coefficient d’activité, qui ne possede pas d'unité, est un « facteur de correction » qui tient
compte du comportement non-idéal du solvant. Le coefficient de partage définit précédemment

pour les solutions idéales (Equation 4) devient alors :

Yi _ vixP(T)

K., =
9t Xi Pr

Equation 6

Lorsque les fractions molaires sont trés faibles, inférieures a 10-4, nous nous positionnons dans
le cas des milieux dilués et le coefficient d’activité peut étre considéré comme constant, et prend
sa valeur maximale y;». Ce cas, définit par Alessi et al en 1991 correspond a la dilution infinie, et
correspond a la région « ou l'addition d’une quantité infinitésimale d’un composé 1 ne modifie
pas la thermodynamique du mélange, comme si le composé 2 ne voyait pas l'addition du
composé 1» (Alessi et al, 1991). Ainsi, chacune des molécules odorantes au sein d’'une matrice
se comporteront indépendamment les unes des autres. L’Equation 6 devient alors :

o _Yi_ v X P
It Pr

Equation 7
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Dans les matrices alimentaires complexes, du fait de la complexité a quantifier les fractions
molaires, le coefficient de partage peut étre défini a partir des concentrations du composé i dans

chacune des deux phases (Atlan, 2007; Morakul, 2011) :

gaz
_ G

[ (cmatrice
i

Equation 8

avec k; est le coefficient de partage entre la phase gazeuse et la matrice (coefficient

adimensionnel) et (g2 et (matrice sont les concentrations du composé 7dans chacune des phases.

Dans un systeme biphasique, par exemple avec une phase liquide et une phase gazeuse, si la
valeur du coefficient de partage gaz/matrice (kg/m) pour un composé volatil est trés largement
supérieure a 1, la molécule se trouvera préférentiellement dans I'’espace de téte. Au contraire, un
Ke/m largement inférieur a 1 indiquera que le composé volatil se trouvera en plus grande

concentration dans la matrice.

2. Interactions entre la matrice et les molécules odorantes. Conséguences sur la perception

De nombreux facteurs peuvent influencer la volatilisation de composés de la matrice vers
I'espace de téte comme par exemple la taille des molécules, la présence de certains groupes
fonctionnels, leur polarité, leur hydrophobicité ou encore leur conformation moléculaire
(Paravisini et al, 2017; van Ruth and Roozen, 2010). Au-dela de ces facteurs, des interactions
peuvent avoir lieu en solution et vont entrainer des changements de volatilité, notamment en
raison de la présence de sucres, d’éthanol ou de composés phénoliques. Des changements de pH

ou de température, peuvent eux aussi influencer la libération de composés volatils.

2.1. Effets dela présence d’éthanol

De nombreux travaux ont étudié les effets que peuvent générer I'éthanol sur la libération de

composés volatils, et ce grace a diverses méthodes.

De nombreux auteurs ont étudié les changements de concentrations ou d’abondance relative de
composés d’arébmes dans l'espace de téte en fonction de différentes variables
environnementales. Une diminution significative de la présence de pyrazines dans la phase

gazeuse a, par exemple, été observée en fonction de 'augmentation des teneurs en éthanol (0 a
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20 %) grace a une analyse par SPME-GC-MS (Hartmann et al, 2002). Grace a la méme technique,
une analyse d’alcools, d’acides, d’esters ou encore de norisoprénoides a été réalisée en solution
modele, et a mis en évidence, avec une augmentation des teneurs en éthanol de 11 a 14 %, une
diminution significative d’au moins 20% de la présence de ces composés dans 'espace de téte, a
I'exception du 3-méthylbutan-1-ol (Whiton and Zoecklein, 2000). De méme, une diminution de
la libération a été remarquée avec un accroissement des teneurs en éthanol de 0 a 18 % pour le

nérolidol, le géraniol, la B- et la a-ionone (Camara et al, 2006).

Aznar et al. (2004) ont mesuré la répartition de plusieurs composés entre la phase liquide et la
phase gazeuse en présence d’éthanol. Ils ont ainsi remarqué que le LogP représentant
I'hydrophobicité d'un composé était un paramétre influencant grandement la libération des
composés volatils dans 'espace de téte. Une corrélation a pu ainsi étre mise en évidence entre la
diminution de la présence des composés volatils dans I'espace de téte lors de I'ajout d’éthanol et
le LogP des molécules, cet effet étant d’autant plus marqué que les molécules étaient hydrophiles

(LogP < 3) (Aznar et al, 2004).

Des auteurs ont également analysé les variations de coefficients d’activité et de partage de
molécules volatiles en présence d’éthanol. Certains auteurs ont ainsi démontré une diminution
allant de 30 a 35% du coefficient de partage de certains composés lors d'une augmentation de
0,5 a 8 % du taux d’éthanol dans un vin modéle (Villamor and Ross, 2013). Des changements
dans la libération de I'hexanoate d’éthyle et du 3-méthylbutan-1-ol ont également été observés,
avec une diminution de 30 a 70 % de la libération de ces composés lorsque les teneurs en
éthanol augmentent de 10 et 20 % (Athés et al, 2004). Une diminution des coefficients de
partage de certains esters a de plus été mise en évidence entre 17 et 80 % d’éthanol dans de
I'eau, alors qu’aucun changement n’a pu étre observé a des teneurs inférieures a 17 % (Conner
et al, 1998). Une étude réalisée aussi bien en solution modele que dans un vin rouge et un vin
blanc a confirmé l'effet de «suppression» de I’éthanol sur la volatilisation de molécules
odorantes (Robinson et al, 2009). Il est suggéré que ces changements pouvaient provenir de
modifications structurales au sein de la solution qui va entrainer des changements dans les
interactions hydrophobes et une augmentation de la solubilité des esters (Conner et al, 1998;

Escalona et al, 1999).

Ainsi, pour les composés décrits dans ces travaux, la présence d’éthanol au sein d’'une solution
génére une diminution de leur volatilité. Cet effet pourrait expliquer que l'ajout d’éthanol
entraine une diminution de la perception de ces molécules odorantes (Grosch, 2001; Lytra et al,

2013,2015).
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2.2. Effets des polyphénols

Les composés phénoliques, composés responsables notamment de la couleur et de I'astringence
des vins, sont impliqués dans de nombreuses réactions et voient leurs concentrations varier en

fonction des pratiques cenologiques et de la composition de la baie de raisin.

Il a été montré par certaines études que la présence de catéchine conduisait a une diminution
significative de la concentration en certaines molécules dans la phase gazeuse, et a une
augmentation pour d’autres (Jung and Ebeler, 2003). Dufour et Bayonove ont montré que
I'addition de tanins en milieu modeéle entrainait divers effets sur la volatilité des composés
d'arémes, en fonction des composés : celle-ci peut étre augmentée, diminuée ou non affectée.
Mitropoulou et al, (2011) ont eux, montrés, dans des conditions assez analogues, que l'ajout de
tanins pelliculaires entrainait une augmentation de la volatilité de certains esters et de

composés hydrophiles.

Des analyses utilisant la résonance magnétique nucléaire du proton (RMN H1!) ont permis de
montrer qu’il existait des interactions moléculaires entre certains composés phénoliques,
notamment la catéchine et I'épicatéchine, et des molécules volatiles (Dufour and Bayonove,
1999a). D’autres études, toujours grace a I'application de RMN, ont mis en évidence que les
interactions entre les composés volatils et les composés phénoliques pouvaient étre dues a la
présence de liaison -1 entre le cycle de composés galloylés (comme la catéchine) et le cycle
aromatique des molécules volatiles, avec une stabilité augmentée par des liaisons hydrogenes
(Jung et al, 2000). De plus, les structures chimiques, aussi bien du composé phénolique que de la
molécule volatile, influencent grandement la force de 'interaction. Par exemple, la vanilline aura
plus d’affinité pour l'acide gallique que pour la naringine, notamment en raison de la

conformation spatiale de chacune des molécules (Jung et al, 2000).

Des études sensorielles et analytiques ont également permis de montrer que la diminution de
volatilité pouvait étre corrélée avec une diminution de la perception aromatique. En effet,
Aronson et Ebeler ont mis en évidence que la naringine et 'acide gallique entrainaient une
diminution de la perception de la 2-méthylpyrazine et du benzoate d’éthyle, elle-méme corrélée
a une diminution de la libération de ces deux dernieres molécules dans 'espace de téte (Aronson
and Ebeler, 2004). D’autres auteurs ont eux montré que I'addition de catéchine entrainait une
diminution de la présence dans I'espace de téte de 'octanoate d’éthyle et une augmentation de
son seuil de détection, tandis que l'acide gallique semble, lui, n’avoir aucun effet sur la

perception et la volatilisation de certains esters (Lorrain et al, 2013).
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2.3. Effets des polysaccharides et des protéines

Les polysaccharides et les protéines retrouvés dans les vins sont issus des parois cellulaires des
baies de raisin, mais également des levures réalisant la fermentation alcoolique (Ferreira et al,
2001; Gil et al, 2015). Certains auteurs ont ainsi étudié en milieu modele les interactions
pouvant avoir lieu entre des polysaccharides issus des parois cellulaires levuriennes, et ont
montré que ceux-ci diminuent la volatilisation de plusieurs composés d’aromes, notamment
ceux les plus hydrophobes (Lubbers et al, 1994). Dufour et Bayonove ont également analysé en
milieu modele l'effet de polysaccharides riches en protéines isolés d’'un vin rouge sur le
coefficient d’activité de l'acétate d’isoamyle et 'hexanoate d’éthyle (Dufour and Bayonove,
1999b). 1l a ainsi été mis en évidence qu’a des concentrations comprises entre 5 et 20 g/L ces
polysaccharides n’avaient aucun impact sur la libération de molécules volatiles. Une étude plus
récente a elle montré en solution modele, que la majorité des composés volatils testés voyait
leur libération augmenter dans I'espace de téte en présence de 1 et 3 g/L d’arabinoglucanes,
tandis qu’a 3 g/L une réduction de la volatilité était observée avant que celle-ci n'augmente de
nouveau a 5 g/L (Mitropoulou et al, 2011). D’autres auteurs ont également mis en évidence le
réle de certaines protéines, comme la 3-lactoglobuline, sur la rétention de composés d’aréme

dans la matrice (Andriot et al, 2000; Fabre et al, 2002; Seuvre et al, 2000).

Certains auteurs ont également réalisé en paralléle des analyses sensorielles, montrant une
diminution de l'intensité de perception des molécules volatiles en présence de polysaccharides

(Chalier et al, 2007).

2.4. Autres parameétres impactant les coefficients de partage

Certains parametres, propres a la matrice, vont eux aussi impacter le coefficient de partage des

molécules volatiles, et donc leur volatilisation.

En augmentant l'agitation des molécules, I'élévation de la température va entrainer une
élévation de la pression de vapeur saturante et ainsi un accroissement du coefficient de partage
(Carelli et al, 1991; Ettre et al, 1993; Jouquand et al, 2004). Ainsi, suivant les composés, leurs
coefficients de partage peuvent se voir multipliés par 2 ou 3 entre 60 et 80°C (Jouquand et al,
2004). Ceci est principalement dii au fait que la pression de vapeur saturante (24, Equation 7) va

varier de facon exponentielle avec la température (Atlan, 2007; Poling et al, 2001).

La concentration peut elle aussi jouer un rdle sur le coefficient de partage. Lorsqu'un composé

volatil est présent a des teneurs comprises dans le domaine de la dilution infinie, la
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concentration du composé ne jouera pas de réle sur le coefficient de partage. En dehors de cette
zone, le coefficient de partage d'une molécule augmentera avec sa concentration (Buck et al,

2001).

Le pH de la matrice peut également jouer un role sur le coefficient de partage. En fonction du pH
de la solution, la conformation des protéines peut étre modifiée, permettant d’interagir avec des
molécules volatiles. Ainsi, en présence de 3-lactoglobuline, 'augmentation du pH va générer une
augmentation de la rétention dans la matrice (Jouenne and Crouzet, 2000; Mao et al, 2013; van

Ruth and Villeneuve, 2002).

3. Méthodes de détermination des coefficients de partage

Les coefficients de partage sont dans la plupart des cas déterminés griace a une analyse de
I'espace de téte couplée a la chromatographie en phase gazeuse, appelée aussi headspace gas-
chromatography (HS-GC). Ce terme est appliqué pour plusieurs techniques d’échantillonage de
la phase gazeuse et permet d’analyser des composés volatils transférés depuis la matrice (Kolb,

1999).

L’analyse headspace demande des méthodes de prélévement particuliéres, ou I’échantillon va
étre placé dans un vial, qui va lui-méme étre scellé et thermostaté. Une fois 1'équilibre
thermodynamique atteint entre la matrice et 'espace de téte, une portion de ce dernier pourra

étre prélevée et analysée sur une colonne chromatographique.

L’analyse de 'espace de téte peut étre faite de deux facons: de maniére « statique », comme
évoqué précédemment, ou de maniere « dynamique » ou généralement un flux de gaz va

« extraire » les composés volatils de la matrice.

3.1. Méthodes d’analyse dynamique de I'espace de téte

Ces méthodes sont toutes basées sur le principe de « dilution exponentielle », et permettent de
mesurer le coefficient d’activité a dilution infinie, yi*. Un volume de matrice avec une
concentration connue en composés volatils est introduit dans un contenant lui aussi de volume
connu. A I'intérieur de celui-ci un gaz est injecté et entraine les composés volatils contenus dans
la phase gazeuse, et est analysé par chromatographie en phase gazeuse (Jouenne et Crouzet,
2000). On obtient apres cette analyse une surface de pic proportionnelle a la concentration dans

la phase gazeuse.
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Au cours des premiéres minutes d’analyse, la teneur en composés va augmenter, puis se
stabiliser et enfin décroitre de maniere exponentielle dans la phase gazeuse. Lors de I'analyse
par dilution exponentielle, la mesure du coefficient d’activité a dilution infinie va se réaliser lors

de la décroissance exponentielle grace au profil de concentration (Jouenne et Crouzet, 2000) :

In(4) = —

Q _PXD)
X
n

Equation 9

avec Ala surface du pic chromatographique a l'instant t, 4o la surface de pic extrapolée au temps
0, tle temps depuis lequel la matrice a été introduite, Qle débit volumique du gaz vecteur, nle
nombre de moles de solvant présentes dans la matrice, R la constante universelle des gaz

parfaits, 7'la température en Kelvin, et 2¢(7)la pression de vapeur saturante du composé i.

En accédant ainsi au coefficient d’activité a dilution infinie, on peut facilement retrouver le
coefficient de partage grace a la pression de vapeur saturante du composé pur (Equation 7).
Cependant, cette méthode n’est pas envisageable dans les matrices complexes telles que le vin,
ou lorsque plusieurs composés volatils sont en mélange du fait de la difficulté de suivre en
simultané la décroissance exponentielle de plusieurs composés (Atlan, 2007). 1l est par ailleurs
nécessaire de connaitre la pression de vapeur saturante du composé pur pour obtenir le
coefficient de partage. C'est donc pour cela que les méthodes dites « statiques» sont

généralement utilisées.

3.2. Méthodes statiques de I'analyse de I'espace de téte

3.2.1. Détermination du coefficient de partage avec étalonnage en phase liquide
a. Liquid Calibration Static-Headspace (LC-SH)

Cette méthode, consiste a mesurer les teneurs du composé a étudier dans la phase liquide et

dans la phase gazeuse a I’équilibre thermodynamique (Buttery et al, 1969).

La concentration en composé dans la phase gazeuse est déduite grace a un étalonnage externe
liquide préalable, et I'établissement d'une courbe d’étalonnage. Les teneurs dans la phase liquide
vont étre évaluées par une extraction liquide/liquide, et 'Equation 8 est ensuite appliquée pour
évaluer le coefficient de partage. Cette méthode est en général préférée pour les molécules trés

peu volatiles (Pages-Hélary, 2014).
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Cette méthode peut cependant générer des erreurs du fait de 'utilisation de cet étalonnage,
puisqu’il induit une analyse gazeuse pour I'échantillon alors que I’étalon sera lui présent dans la
phase liquide. L’extraction liquide/liquide réalisée pour déterminer la concentration dans la
phase gazeuse est elle aussi source de déviation, car pouvant étre incomplete. De plus, les
concentrations dans la phase liquide a I’équilibre sont trés proches de la concentration initiale

(Atheés et al, 2004; Morakul, 2011; Nahon et al, 2000).

b. Vapour Phase Calibration (VPC)

Cette méthode est finalement assez voisine de la précédente, mais I'étalonnage se fait, ici, en

phase gazeuse (Kolb et al, 1992).

Le volume de matrice ( V) contenant une quantité my de composés volatils sont placés dans un

contenant de volume total V. La phase gazeuse présentera donc un volume V,de:
Vg = Viot = Vm
Equation 10

Une fois a I'équilibre, le coefficient de partage peut étre défini comme un rapport de

concentrations (en kg/m3) tel que :

poolo Mg Vm
Yl my Y

Equation 11
Avec la masse de composés présente dans la matrice m,, (en kg/m3) correspondant a :
My =My —my
Equation 12

La surface du pic 4 obtenue par chromatographie sera alors proportionnelle a la concentration
dans la phase gazeuse C; du composé a la réponse pres du détecteur (F). Cette réponse du
détecteur peut étre évaluée grace a un étalonnage externe d’un échantillon de quantité connue

du composé d’aréme dans le flacon (Atlan, 2007).

Le principal inconvénient de cette méthode provient surtout de la précision de 1'étalonnage,
ainsi que de la quantité de composés présente dans la phase gazeuse par rapport a la phase

liquide et de I'exactitude de la mesure.
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Une variante de cette méthode existe, et consiste a utiliser un produit pur comme étalon et de le
placer a différentes conditions de températures de maniere a faire le lien entre la pression de
vapeur saturante et l'aire du pic chromatographique obtenue lors de I'analyse en

chromatographie en phase gazeuse (Athés et al, 2004; Whitehead and Sandler, 1999).

Le désavantage majeur de ces méthodes de détermination du coefficient de partage grace a un
étalonnage reste l'utilisation d’un étalon, aussi bien interne qu’externe, qui engendre des biais
(Chaintreau et al, 1995). Cest dans le but d’éviter ces déviations que des méthodes ne

nécessitant pas d’étalonnage ont été développées.

3.2.2. Détermination du coefficient de partage sans étalonnage en phase liquide

a. Phase Ratio Variation (PRV)

La méthode PRV repose sur I'analyse de I'espace de téte d’un flacon clos ou l'on fait varier le

volume de phase liquide sans en faire varier la composition (Ettre et al, 1993).

Chaque vial est ainsi aliquoté d’'un volume V, de matrice, contenant une concentration au temps
zéro en composés d’arémes notée (Y, A I'équilibre thermodynamique, les molécules présentent

se sont reparties entre la phase gazeuse ((;V;) et la matrice (CnVi) :

Cop X Vg = Cpy X Viy + Cy X

Equation 13

by

L’aire de pic A obtenue grace a l'analyse par chromatographie en phase gazeuse est
proportionnelle a la teneur du composé a analyser dans la phase gazeuse (, au facteur F de

réponse du détecteur :
A=FXxC(Cy
Equation 14

Introduit par Ettre et al, le parameétre S correspond au ratio de phases et représente, comme son

nom l'indique, le ratio entre le volume de phase gazeuse et le volume de phase liquide :

ﬂ:

SIS
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Equation 15

En compilant 'Equation 13, 'Equation 14 et I'Equation 15, on peut définir l'aire du pic

chromatographique comme étant 'Equation 16 suivante :

FxCY

)
kgm X B
Equation 16
L’Equation 16 peut étre réécrite de la maniére suivante, comme proposé par Ettre et al. :

kgm

FxcY

1
—=——XxpB+
A FxcCY p

Equation 17

Les valeurs de £ C? et kg, sont constantes au sein de I'Equation 17, ou seul A4 et fF varient. On
peut donc redéfinir cette équation comme une équation linéaire que I'on peut schématiser sous

laforme y=ax+ b avecx=08y=1/4 a=1/(F.(’,)etenfin b = kep/(F.C'1).

K est alors redéfini comme le rapport entre b et a (ke = b/a), que l'on peut retrouver en

établissant une droite représentant 7/4 en fonction de £.

Cette méthode permet de s’affranchir d’'un étalonnage, de la connaissance de la pression de
vapeur saturante ou bien du coefficient d’activité a dilution infinie. Comme les différences de
teneurs en composés au sein de I'espace de téte varient peu avec le volume de matrice,
I'appareillage doit rester assez puissant et avoir une bonne résolution. Un autre inconvénient de
la méthode PRV repose sur la préparation des échantillons, puisque de faibles volumes sont
introduits dans les vials, entre 50 et 2000 pL, nécessitant une mise en ceuvre expérimentale

rigoureuse (Atlan, 2007).

b. Equilibrium Partitioning In Closed Systems (EPICS)

Développée par Gossett en 1987, cette méthode, analogue a la méthode PRV, consiste a mesurer
une aire de pic chromatographique en faisant varier le volume de phase liquide entre deux vials

mais en gardant une quantité constante en composés volatils dans la matrice.

Le coefficient de partage est ensuite calculé grace a la formule suivante (Gossett, 1987; Patel et

al,2017):
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Vi — (R X V)

k; =
YR X V) = Vg

Equation 18

avec k;le coefficient de partage, V;; et Vi2les volumes de phases liquides dans le vial 1 et le vial

2, et Rle ratio entre les aires de pics chromatographiques de I'espace de téte des vials 1 et 2.

Cette méthode est rapide, ne nécessitant pas d’étalonnage, et est adaptée pour des composés
trés volatils. Cependant, la nécessité d’avoir des teneurs constantes dans l’ensemble des
échantillons peut étre problématique dans leurs préparations, notamment pour les moins

solubles et les plus concentrés d’entre eux.
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I. EVALUATIONS SENSORIELLES
1. Produits de référence

37 produits commerciaux de grande pureté ont été utilisés afin d’étudier leur potentiel impact

sensoriel sur la perception de I'ar6me fruité des vins rouges :

- 5 alcools supérieurs : le 2-méthylbutan-1-ol, le 3-méthylbutan-1-ol, le 2-méthylpropan-
1-0], le propan-1-ol, le butan-1-ol provenant de chez Sigma-Aldrich (Saint-Quentin-
Fallavier, France).

- 13 esters éthyliques et acétates : le propanoate d'éthyle, le 2-méthylpropanoate d'éthyle,
le butanoate d'éthyle, le 2-méthylbutanoate d'éthyle, le 3-méthylbutanoate d’éthyle,
I’hexanoate d'éthyle, I'octanoate d'éthyle, le 3-hydroxybutanoate d'éthyle, 'acétate de 2-
méthylpropyle, I'acétate de butyle, I'acétate d'hexyle provenant de chez Sigma-Aldrich
(Saint-Quentin-Fallavier, France). L’acétate de 3-méthylbutyle a été obtenu auprés de
VWR Prolabo (Fontenay-sous-Bois, France). Le mélange racémique des énantiomeéres du
2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle a été acquis aupres de TCI Europe (Zwijndrecht,
Belgium) alors que les formes (R) et (S) ont été spécifiquement synthétisées par
Hangzhou Imaginechem Co., Ltd (Hangzhou, China).

- 4 molécules issues du métabolisme de microorganismes du vin : le diacétyle (butan-2,3-
dione), l'acétoine (3-hydroxy-2-butanone), l'acide acétique et la y-butyrolactone
(dihydro-2(3H)-furanone) ont été fournis par Sigma-Aldrich (Saint-Quentin-Fallavier,
France).

- Le sulfure de diméthyle ((méthylsulfanyl)méthane) a été fourni par Sigma-Aldrich.

- 14 composés issus du bois de chéne: furfural (2-furaldéhyde), 5-méthylfurfural (5-
méthyl-2-furaldéhyde), 2-furylméthanol, 2-furaneméthanethiol (2-furylméthanethiol),
5-hydroxyméthylfurfural (5-(hydroxyméthyl)-2-furaldéhyde), 3-méthyl-4-octanolide ou
whisky lactone (mélange racémique cis/trans), trans-3-méthyl-4-octanolide (mélange
racémique (3S,4R)/(3R,4S)), synringaldéhyde (4-hydroxy-3,5-diméthoxybenzaldéhyde),
coniféraldéhyde ((2E)-3-(4-hydroxy-3-méthoxyphényl)acrylaldéhyde), vanilline (4-
hydroxy-3-méthoxybenzaldéhyde), acétovanillone (1-(4-hydroxy-3-
méthoxyphényl)éthanone), alcool vanillique (4-(hydroxyméthyl)-2-méthoxyphénol),
eugénol (4-allyl-2-méthoxyphénol), gaiacol (2-méthoxyphénol), 4-méthylgaiacol (2-
méthoxy-4-méthylphénol) ont été fournies par Sigma-Aldrich (Saint-Quentin-Fallavier,
France). La cis-3-méthyl-4-octanolide (mélange racémique (35,4S)/(3R,4R)) a été

fournie par Galchimia (O Pino, Espagne).
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Le dichlorométhane (analytical grade) a été fourni par VWR (Fontenay-sous-bois, France).
L’éthanol (analytical grade, 99,97%) et le sulfate de sodium (99%) ont été fournis par Scharlau
Chemie S.A (Barcelone, Espagne). La résine LiChrolut EN a été obtenue aupres de Merck

(Darmstadt, Allemagne).

2. Matrices et reconstitutions aromatiques

2.1. Matrices utilisées pour I'étude des reconstitutions aromatiques

La solution hydroalcoolique (SH) est constituée de 5 g/L d’acide tartrique, d’éthanol absolu et

d’eau distillée de facon a atteindre un TAV de 12% vol et ajustée a un pH de 3,5 avec de la soude.

La méthode de désaromatisation utilisée reprend les conditions décrites par Lytra et al (2012).
Le vin désaromatisé (VRD) a été préparé a partir d'un vin rouge (Vieux Carion, Merlot). Dans un
premier temps, le vin a été évaporé au tiers au rotavapor puis de I'’eau distillée et de I’éthanol
absolu bi-distillé ont été ajoutés de fagon a atteindre un TAV de 12% vol et un volume identique
au volume du vin initialement mis en ceuvre. La solution ainsi obtenue a été supplémentée a
hauteur de 5 g/L en résine LiChrolut EN (40-120 um) puis agitée pendant 12 heures. A l'issue,
elle a été filtrée deux fois. Ainsi, un vin désaromatisé présentant un aréme particuliérement

neutre et totalement exempt des composés volatils objets de nos travaux a pu étre obtenu.

Un vin rouge (VR) Vieux Carion (Vieux Carion, Merlot) a également été utilisé pour I'étude des

différentes reconstitutions aromatiques.

2.2. Reconstitutions aromatiques mises en ceuvre

Différentes reconstitutions aromatiques ont été réalisées dans les différentes matrices

présentées précédemment.

La reconstitution aromatique fruitée (RAF) est un mélange de 13 esters aux concentrations

moyennes retrouvées dans les vins rouges (Tableau 1) (Lytra, 2012 ; Lytra et al, 2013).
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Tableau 1 : Concentrations en esters dans RAF (en pg/L) (Lytra et al, 2013).
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C3Cz, propanoate d'éthyle; C4Cz, butanoate d'éthyle; CsCz, hexanoate d'éthyle; CsCz, octanoate d'éthyle; 2MeCsCz, 2-
methylpropanoate d'éthyle; (2S)-2MeCsCz, (2S)-2-methylbutanoate d'éthyle; (25)- and (2R)-20H4MeCsCz, (25)- et
(2R)-2-hydroxy-4-methylpentanoate d'éthyle; Cz2Cs, acétate de butyle; Cz2Ce, acétate d'hexyle; CziCs, acétate de 2-
methylpropyle; C2iCs, acétate de 3-methylbutyle; 30HC4Cz, 3-hydroxybutanoate d'éthyle; 3MeCsCz, 3-methylbutanoate
d'éthyle.

A partir de cette RAF, des mélanges complexes d’odeurs ont été élaborés.
Nous nous sommes aussi penchés sur 6 reconstitutions aromatiques :

- La reconstitution aromatique 1 (RA1) au sein de laquelle 5 alcools supérieurs ont été

ajoutés a des concentrations basses moyennes et hautes retrouvées dans les vins rouges

(Tableau 2) ;

Tableau 2 : Concentrations basses, moyennes et hautes en alcools supérieurs (en mg/L).

2MB 3MB 2MP P B
Concentration basse 60 200 50 15 1,3
Concentration moyenne 85 290 80 20 2
Concentration haute 100 350 115 40 2,7

2MB, 2-méthylbutan-1-ol; 3MB, 3-méthylbutan-1-ol; 2MP, 2-méthylpropan-1-ol; P, propan-1-ol; B, butan-1-ol.

- La reconstitution aromatique 2 (RA2), ou 4 composés issus du métabolisme de

microorganismes du vin ont été supplémentés: 4 mg/L de diacétyle, 3,2 mg/L
d’acétoine, 25 mg/L d’acide acétique et 8,5 mg/L de y-butyrolactone (Lytra et al, 2012) ;
- La reconstitution aromatique 3 (RA3), ou 5, 10, 50 ou 70 pg/L de sulfure de diméthyle

(DMS) ont été ajoutés (Lytra et al, 2014) ;

- La reconstitution aromatique 4 (RA4) dans laquelle le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate

d’éthyle a été omis de la RAF;
- Lareconstitution aromatique 5 (RA5) ot le 3-hydroxybutanoate d’éthyle a été omis de la

RAF;
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La reconstitution aromatique 6 (RA6) correspond a une simulation de l'usage de 3

chauffes de barriques différentes (légére, moyenne et forte) et ce grace a des ajouts de

14 composés issus de 4 familles chimiques du bois de chéne a différentes concentrations

(Tableau 3). Les concentrations en composés ajoutés pour représenter chacune des

chauffes ont été établies grace a des données bibliographiques (Cerdan et al, 2002;

Chatonnet, 1991; Chatonnet et al, 1992; Escudero et al, 2007; Ferreira et al, 2000;

Garde-Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006; Lopez et al, 2002; Picard, 2015; Spillman et

al, 1998), ainsi qu’a des dosages effectués sur 110 vins au sein de notre laboratoire. Les

teneurs ont finalement été affinées par des dégustations. L’alcool vanillique ainsi que

I'acétovanillone ont été placés dans la famille des aldéhydes phénols malgré qu’ils soient

respectivement un alcool et une cétone du fait de leur analogie d’odeur.

Tableau 3 : Concentrations en composés issus du bois de chéne pour représenter les différentes
chauffes (en ug/L).

Dérivés du Furfural Lactone Aldéhydes Phénols Phénols
= S v
Q L = E — >y (=) - jas [5)
F E ch..D E g = ) O > é g = &) E
mn
Chauffe légére = 500 50 3460 0,005 5 200 250 41,5 100 95 22 15 4 5
Chauffe 1330 250 3460 0,01 11 200 490 415 195 95 22 15 8 9
moyenne
Chauffe forte 2000 150 3460 0,02 11 100 1000 41,5 350 95 22 15 15 15

F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural; WL,
Whisky lactone (51/49, cis/trans); Sy, Synrigaldéhyde; Co, Coniféraldéhyde; V, Vanilline; AcV, Acétovanillone; VOH, alcool vanillique; E,
Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.

3.

Au cours de ce travail, différents panels ont été utilisés.

Analyses sensorielles : conditions et parameétres

3.1. Panels

Le panel 1 était constitué de 18 juges, 6 hommes et 12 femmes, agés de 30,9 + 7,7 ans (moyenne

+ écart-type)

Le panel 2 était constitué de 16 juges, 5 hommes et 11 femmes, agés de 30,4 + 6,7 ans (moyenne

+ écart-type).

Le panel 3 était constitué de 21 juges, 8 hommes et 13 femmes, agés de 27,7 + 4,5 ans (moyenne

+ écart-type).
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Le panel 4 était constitué de 21 juges, 7 hommes et 14 femmes, agés de 28,4 + 5,1 ans (moyenne

+ écart-type)
Le panel 5 était constitué de 27 juges, 8 hommes et 19 femmes, agés de 28,4 + 6,7 ans (moyenne
+ écart-type)

Le panel 6 était constitué de 21 juges, 5 hommes et 16 femmes, agés de 26,7 + 5,8 ans (moyenne

+ écart-type)

L’ensemble de ces dégustateurs sont membres de différents laboratoires de recherche de I'ISVV,
et sont cenologues, chercheurs, ou étudiants en cenologie, recrutés selon leur motivation et leur
disponibilité pour participer a I'étude. Ces juges possédent une expérience de la dégustation a

but scientifique. Ce panel peut donc étre considéré comme expérimenté.

3.2. Environnement

Les épreuves d’analyses sensorielles ont été effectuées dans les salles de dégustation des
laboratoires de recherche de I'ISVV. Les salles sont congues de maniere a permettre des
conditions constantes, contrélées et offrant un minimum de distractions (isolation phonique,
température constante et régulée, hygrométrie contrélée, limitation des odeurs...) selon la
norme ISO 8589 (AFNOR, 2010). Les postes sont individualisés de maniere a éviter aux sujets de
communiquer, permettant de fournir des appréciations personnelles et indépendantes. Des

fiches de dégustation sont remises systématiquement au jury.

3.3. Verres

3.3.1. Verres INAO

Les dégustations ont été réalisées dans des verres opaques (noirs), codés par un nombre
aléatoire a trois chiffres correspondant a la norme ISO 3591 (AFNOR, 1977). 50 mL de solution

sont versés par verre, puis ces derniers sont recouverts par une boite de Pétri.
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3.3.2. Verres a double compartiment

Des verres a double compartiment ont également été utilisés pour effectuer des analyses

sensorielles. Ceux-ci ont été réalisés a partir de verres INAO (AFNOR, 1977) par un verrier

(Atelier Prémont, Bordeaux) par séparation dans un premier temps du pied et du ballon du

verre. Le ballon a ensuite été coupé en 2 parties identiques et une plaque en verre fixée a I'aide

d’'un polymere (Rubson FT101, Henkel). Le verre est ensuite remonté, les différents éléments

étant fixés entre eux a I'aide du méme polymere que précédemment.
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Figure 11 : Représentation des verres utilisés pour I'analyse sensorielle. Coupes frontale (A1) et

transverse (A2) d’un verre INAO, et coupe frontale (B1) et transverse (B2) du verre a double

La Figure 11 représente le nouveau verre ainsi créé en comparaison d'un verre INAO classique.

compartiment développé.

Dans la suite de ce manuscrit, pour une plus grande clarté, le verre a double compartiment sera

appelé « verre double ».
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Pour les analyses sensorielles, les verres doubles sont recouverts de papier aluminium afin que
le panel n’ait pas connaissance de ce qu'il se trouve confronté a ceux-ci. Les verres doubles sont
codés par un nombre aléatoire a trois chiffres correspondant a la norme ISO 3591 (AFNOR,
1977). 25 mL de solution sont versés dans chacun des compartiments du verre double, puis ces

derniers sont recouverts par une boite de Pétri.

Afin qu’aucun transfert de solution n’ai lieu entre les 2 compartiments, des consignes spécifiques
été fournies au panel de dégustateurs ; il leur a ainsi été demandé de ne pas agiter, ainsi que de

ne pas déplacer les verres doubles se trouvant devant eux sur chaque poste.

4. Les épreuves

4.1. Tests discriminatifs

4.1.1. Tests triangulaires en verre INAO

Pour chaque test triangulaire, trois échantillons de 50 mL ont été présentés de maniére codée
aux sujets (AFNOR, 2007). Deux échantillons étaient identiques et le troisiéme différent, le sujet
devait repérer I'échantillon différent. Chaque juge devait cocher I'échantillon qu’il percevait
comme différent et donner une réponse, méme s’il n’en était pas certain. La composition et
I'ordre de présentation des échantillons de chaque triade étaient équilibrés sur le jury. Six
présentations étaient possibles suivant la nature du produit répété (A ou B) et la position de

’échantillon unique : AAB, ABA, BAA (poste 1), BBA, BAB, ABB (poste 2).

L’interprétation statistique repose sur un test d’hypothése. L’hypothése choisie (H0O) a priori
postule l'identité entre les différents échantillons utilisés chaque fois. L'utilisation de la loi
binomiale permet de déterminer la probabilité d’obtenir le résultat de I'expérience sous cette
hypothése nulle. Afin de faciliter I'analyse des réponses, une table est disponible dans la
littérature. Elle fournit pour un nombre de réponses totales et un risque donné (5, 1 ou 0,1 %), le
nombre de réponses justes nécessaires pour conclure a une différence significative entre les

échantillons présentés, et donc le rejet ou non de HO (Annexe 1).

En Annexe 2 est présentée une fiche de dégustation type proposée au panel pour un test

triangulaire.
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a. Alcools supérieurs

Les Tableaux 4, 5 et 6 présentent les divers tests triangulaires réalisés pour I'étude de I'impact
des alcools supérieurs. Pour chaque alcool supérieur, I'ajout de chaque composé seul ou en
mélange (aux teneurs moyennes retrouvées dans les vins) dans la RAF a été évalué par le panel

1 (Tableau 4, tests 1 a 6).

Tableau 4 : Composition des échantillons d'alcools supérieurs comparés a la RAF lors de tests

triangulaires.
RAF 2MB 3MB 2MP P B
Reconstitution

fruitée X i i i i i
Test 1 X X - - - -
Test 2 X - X - - -
Test 3 X - - X - -
Test 4 X - - - X -
Test 5 X - - - - X
Test 6 X X X X X X

x: composé présent; -: composé omis ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 2MB : 2-méthylbutan-1-ol ; 3MB : 3-méthylbutan-
1-o0l ; 2MP : 2-méthylpropan-1-ol ; P : propan-1-ol ; B : butan-1-ol.

Ensuite, 'odeur d’'une solution hydroalcoolique contenant individuellement chaque alcool aux
teneurs moyennes a été comparée a celle de la solution hydroalcoolique par le panel 1 (Tableau

5, tests 74 11)

Tableau 5 : Composition des échantillons d'alcools supérieurs comparés a la SH lors de tests
triangulaires.

RAF 2MB 3MB 2MP P B

Solution
hydroalcoolique

Test7 - X - - - -
Test 8 - - X - - -
Test9 - - - X - -
Test 10 - - - - X -
Test 11 - - - - - X

x: composé présent; -: composé omis ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 2MB : 2-méthylbutan-1-ol ; 3MB : 3-méthylbutan-
1-ol ; 2MP : 2-méthylpropan-1-ol ; P : propan-1-ol ; B : butan-1-ol.
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Enfin les omissions des alcools supérieurs, seuls ou en mélange, de la reconstitution complete
ont été évaluées (Tableau 6, tests 12 a 41). L’ensemble de ces tests ont été réalisés par le panel 1

en duplicata.

Tableau 6 : Composition des échantillons d'alcools supérieurs présentés lors des tests

d'omission.
RAF 2MB 3MB 2MP P B
Reconstitution
\ X X X X X
compléte
Test 12 X - X X X X
Omissi Test 13 X X - X X X
mission
de1l Test 14 X X X - X X
compose Test 15 X X X X - X
Test 16 X X X X X -
Test 17 X - - X X X
Test 18 X - X - X X
Test 19 X - X X - X
L. Test 20 X - X X X -
Omission
de?2 Test 21 X X - - X X
composé Test 22 X X - X - X
S
Test 23 X X - X X -
Test 24 X X X - - X
Test 25 X X X - X -
Test 26 X X X X - -
Test 27 X - - - X X
Test 28 X - - X - X
Test 29 X - - X X -
L. Test 30 X - X - - X
Omission
de 3 Test 31 X - X - X -
composé Test 32 X - X X - -
s
Test 33 X X - - - X
Test 34 X X - - X -
Test 35 X X - X - -
Test 36 X X X - - -
Test 37 X X - - - -
Omission Test 38 X - x - R -
de 4 . Test 39 X - - X - -
composé
s Test 40 X - - - X -
Test 41 X - - - - X

X: composé présent; -: composé omis ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 2MB : 2-méthylbutan-1-ol ; 3MB: 3-
méthylbutan-1-ol ; 2MP : 2-méthylpropan-1-ol ; P : propan-1-ol; B : butan-1-ol.
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b. Composés issus du bois de chéne

Les Tableaux 7 a 13 présentent les divers tests triangulaires réalisés par le panel 4. Pour chaque
composé issu du bois de chéne, 'ajout individuel de chacune des 15 molécules (aux teneurs
représentant une chauffe moyenne retrouvées dans les vins) dans la RAF (Tableau 7, tests 1 a

15) ou bien dans solution hydroalcoolique (Tableau 8, tests 16 a 30) a été évalué.

Tableau 7 : Composition des échantillons de composés issus du bois de chéne comparés a la RAF
lors des tests triangulaires.

L, o

rr, [3) L) & | 3

ko s & B = - 2 = :

23 o = > 8 > 9 0 m u ? <)

2 EREETS TR P35

n N

RAF X - - - - - - - - - - - - - - -

Test 1 X X - - - - - - - - - - - - - -

Test 2 X - X - - - - - - - - - - - - -

Dérivés du Test 3 « ) ) « ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) )
furfural

Test 4 X - - - X - - - - - - - - - - R

Test 5 X - - - - X - - - - - - - - - R

Test 6 X - - - - - X - - - - - - - - -

Test 7 X - - - - - - X - - - - - - - -

Alde,hydes Test 8 X - - - - - - - X - - - - - - -
phénols

Test9 X - - - - - - - - X - - - - - -

Test 10 X - - - - - - - - - X - - - - -

Test 11 X - - - - - - - - - - X - - - -

Phénols Test 12 X - - - - - - - - - - - x - . .

Test 13 X - - - - - - - - - - - - X - -

Test 14 X - - - - - - - - - - - - - X -
Lactones

Test 15 - - - - - - - - - - - - - - - x

x: composé présent; -: composé omis; RAF: reconstitution aromatique fruitée; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-

Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50, (4S,5S)/(4R,5R));
trans-WL, trans-Whisky lactone (50/50, (4S,5R)/(4R,55)); Sy, Synrigaldéhyde; Co, Coniféraldéhyde; V, Vanilline; AcV, Acétovanillone;
VOH, alcool vanillique; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.
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Tableau 8 : Composition des échantillons de composés issus du bois de chéne comparés a la SH
lors des tests triangulaires.

RAF

S5MeF

FOH

FMT

50HMeF

>
2]

o
(&)

=

AcV

VOH

4AMeG

Cis-WL
Trans-WL

Solution
hydroalcoolique

Test 16
Test 17
Test 18
Test 19
Test 20

Dérivés du furfural

Test 21
Test 22
Test 23
Test 24
Test 25

Aldéhydes phénols

Test 26
Test 27
Test 28

Phénols

Test 29
Test 30

Lactones

X -

- X

X: composé présent;

-: composé omis; RAF: reconstitution aromatique fruitée; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural;

FOH, 2-

Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50, (4S,5S)/(4R,5R));
trans-WL, trans-Whisky lactone (50/50, (4S,5R)/(4R,5S)); Sy, Synrigaldéhyde; Co, Coniféraldéhyde; V, Vanilline; AcV, Acétovanillone;

VOH, alcool vanillique; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.

Pour chaque molécule volatile issue du bois de chéne, I'omission de chacune des quatre familles,

séparément ou en mélange, aux teneurs représentant une chauffe moyenne retrouvées dans les

vins dans la reconstitution contenant a la fois la RAF ainsi que I'ensemble des familles de

composés a été réalisée (Tableau 9, tests 31 a 44).
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Tableau 9 : Composition des échantillons présentés pour évaluer I'omission d'une ou plusieurs

familles de composés issus du bois de chéne.

Dérivés du

Aldéhydes

RAF furfural Lactones phénols Phénols
Reconstitution
\ X X X X X
compléte
Test 31 X - X X X
Omission Test 32 X X - X X
d'une Test 33

famille est X X X ) X
Test 34 X X X X -
Test 35 X - - X X
Test 36 X - X - X
Omission Test 37 X - X X -

de deux
familles Test 38 X X - - X
Test 39 X X - X -
Test 40 X X X - -
Test 41 X X - - -
Omission Test 42 X - X - -

de trois
familles Test 43 X - - X -
Test 44 X - - - X

x: famille présente; -: famille omise ; RAF : reconstitution aromatique fruitée.

Ensuite, I'effet de I'omission au sein d’'une méme famille de chacun de ses composés de celle-ci,

seuls ou en mélange, a été évaluée par le panel 4 a la RAF supplémentée avec les mémes

molécules composant cette famille aux teneurs représentatives d’'une chauffe moyenne (Tableau

10, tests 45 a 74 pour la famille des dérivés du furfural, Tableau 11, tests 75 a 104 pour les

aldéhydes phénols, Tableau 12, tests 106 et 106 pour les diastéréoisomeéres de la whisky

lactone, et Tableau 13, tests 107 a 112 pour les phénols).
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Tableau 10 : Composition des échantillons présentés pour évaluer I'omission d'un ou de
plusieurs composés de la famille des dérivés du furfural.

RAF F 5MeF FOH 2FMT 50HMeF
Reconstitution
| X X X X X X
compléte
Test 45 X - X X X X
Omission Test 46 X X - X X X
d'un Test 47 X X X - X X
compose Test 48 X X X X - X
Test 49 X X X X X -
Test 50 X - - X X
Test 51 X - X - X X
Test 52 X - X -
Test 53 X - _
Omission de Test 54 X X i i «
deux Test 55
composés est X X - X - X
Test 56 X X - X X -
Test 57 X X X - - X
Test 58 X X - X -
Test 59 X X X X - -
Test 60 X - - - X X
Test 61 X - - X - X
Test 62 X - - X X -
Test 63 X - X - - X
Omission de Test 64 X . X - X -
trois
composés Test 65 X - X X - )
Test 66 X X - - - X
Test 67 X X - - X -
Test 68 X X - X - -
Test 69 X X X - - -
Test 70 X - - - - X
Omission de Test71 X - - - X -
quatre Test 72 X - - X - -
composés Test 73 X - X - - -
Test 74 X X - - - R

x: composé présent; -: composé omis; RAF: reconstitution aromatique fruitée ; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-
Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural.
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Tableau 11 : Composition des échantillons présentés pour évaluer I'omission d'un ou de
plusieurs composés de la famille des aldéhydes phénols.

RAF Sy Co \'4 AcV VOH
Reconstitution

\ X X X X X X

compléte
Test 75 X 0 X X X X
Test 76 X X 0 X X X
Omission d,un Test 77 X X X 0 X X

composé
Test 78 X X X X 0] X
Test 79 X X X X X o
Test 80 X 0] 0 X X X
Test 81 X 0] X 0 X X
Test 82 X 0 X X 0] X
Test 83 X 0] X X X 0
Omission de Test 84 X X 0 0 X X
deux
composés Test 85 X X 0 X o) X
Test 86 X X 0 X X 0
Test 87 X X X 0 0] X
Test 88 X X X 0 X o
Test 89 X X X X 0] o
Test 90 X o) 0 0 X X
Test 91 X 0] 0 X o) X
Test 92 X 0 0 X X 0
Test 93 X 0 X 0 0] X
Omission de Test 94 X 0 X 0 X )
trois
composés Test 95 X o X X o} 0
Test 96 X X 0 0 0] X
Test 97 X X 0 0 X 0
Test 98 X X 0 X o) o
Test 99 X X X 0 0] 0
Test 100 X 0 0 0 o) X
Omission de Test 101 X 0 0 0 X 0
quatre Test 102 X 0 o X o 0
composes Test 103 X 0 X 0 o) o
Test 104 X X 0 0 0] o
Xx: composé présent; -: composé omis; RAF: reconstitution aromatique fruitée; Sy: syringaldéhyde; Co:

coniféraldéhyde; V: vanilline; AcV: acétovanillone; VOH: alcool vanillique.
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Tableau 12 : Composition des échantillons présentés pour évaluer I'omission de la cis- ou de la
trans-whisky lactone.

RAF cis-WL trans-WL
Reconstitution compléte X X X
Test 105 X - X
Test 106 X X -

X: composé présent; -: composé omis; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50, (4S,5S)/(4R,5R)); trans-
WL, trans-Whisky lactone a (50/50, (4S,5R)/(4R,55)).

Tableau 13 : Composition des échantillons présentés pour évaluer I'omission d'un ou de
plusieurs composés de la famille des phénols.

13 esters E G 4MeG
Reconstitution
X X X X
compléte
Test 107 X 0 X X
Omission d'un Test 108 X X 0 X
composé
Test 109 X X X 0]
Test 110 X 0 0] X
Omission de deux Test 111 < o < o
composés
Test 112 X X 0] 0]

X: composé présent; -: composé omis; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.

4.1.2. Réalisation de tests triangulaires dans les verres doubles

Pour chaque test triangulaire, trois échantillons de 2 fois 25 mL ont été présentés de maniere
codée aux sujets (25 mL dans chacun des compartiments du verre double) (NF EN ISO 4120,
2007). La présentation des échantillons ainsi que l'interprétation statistique est effectuée de
maniere identique a celle présentée dans la partie « Tests triangulaires en verre INAO» (1.4.1.1,,

p.60).

L’'impact de la mise en solution de deux mélanges d’odeurs sur la perception quantitative a été
étudié par le panel 6 grace a des tests triangulaires au sein des verres doubles. Il a ainsi été
comparé un verre double ou, dans chacun des compartiments, soit les molécules issues du
métabolisme de microorganismes du vin (Tableau 14, test VDZ2), du DMS (Tableau 14, tests VD3
a VDe6), ou bien des esters hydroxylés (Tableau 14, tests VD7 et VD&) étaient mis en mélange

ensemble ou séparément a la RAF.
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Tableau 14 : Echantillons comparés lors des tests triangulaires effectués en verres doubles.

Echantillons comparés

Modalité 1 Modalité 2
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2
TestVD2 ~ A+D + GBL + Ac RAF A+D+SEFL+AC+ A+D+§EFL+AC+
Test VD3 5 ug/L DMS RAF 5 ug/L DMS + RAF 5 ug/L DMS + RAF
Test VD4 10 pg/L DMS RAF 10 pg/L DMS + RAF 10 pg/L DMS + RAF
Test VD5 50 pg/L DMS RAF 50 ug/L DMS + RAF 50 ug/L DMS + RAF
Test VD6 70 pg/L DMS RAF 70 ug/L DMS + RAF 70 ug/L DMS + RAF
Test VD7 20H2MeCsC2 RAF - 20H2MeC5C2 RAF RAF
Test VD8 30HC4C2 RAF - 30HC4C2 RAF RAF

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; A: acétoine; D: diacétyle; GBL: y-butyrolactone; Ac: acide acétique; DMS: sulfure de
diméthyle; ; 20H2MeCsCz : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; 30HC4C: : 3-hydroxybutanoate d’éthyle.

L’effet de la mise en solution d’alcools supérieurs a différentes concentrations (Tableau 15) ou

bien de composés issus du bois de chéne (Tableau 16) dans la RAF a également été évalué par le

panel 6 grace aux verres doubles.

Tableau 15 : Echantillons contenant des alcools supérieurs et la RAF comparés lors des tests
triangulaires effectués en verres doubles.

Echantillons comparés

Modalité 1 Modalité 2
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2
Test VD9 ASb RAF ASb + RAF ASb + RAF
Test VD10 ASm RAF ASm + RAF ASm + RAF
Test VD11 ASh RAF ASh + RAF ASh + RAF

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; ASb: alcools supérieurs aux concentrations basses; ASm: alcools supérieurs aux
concentrations moyennes; ASh: Alcools supérieurs aux concentrations hautes.
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Tableau 16 : Echantillons contenant des composés issus de bois de chéne a des teneurs
représentatives de différentes chauffes et la RAF comparés lors des tests triangulaires effectués
en verres doubles.

Echantillons comparés

Modalité 1 Modalité 2
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2
Test VD12 RCL RAF RCL + RAF RCL + RAF
Test VD13 RCM RAF RCM + RAF RCM + RAF
Test VD14 RCH RAF RCH + RAF RCH + RAF

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe légére ;
RCM : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniere a représenter une chauffe moyenne ; RCH : composés issus du bois de
chéne ajoutés de maniere a représenter une chauffe forte.

4.1.3. Seuils de détection

Les seuils de détections ont été déterminés grace a une succession de dix tests pour les alcools
supérieurs et huit tests pour les composés issus du bois de chéne selon la méthode ascendante et
de la procédure d’essais 3-AFC (3 alternatives a choix forcé, NF ISO 13301, 2002). Chaque test
contient un échantillon "positif’, composé de la matrice supplémentée en concentrations
croissantes (d'un facteur de dilution de deux) du composé a évaluer, et deux échantillons

négatifs contenant la matrice seule.

Les seuils de détection individuels du 3-méthylbutan-1-ol et du butan-1-ol ont ainsi été évalués

dans une solution hydroalcoolique ainsi que dans la RAF par le panel 1 (Tableau 17).

Tableau 17 : Composition des échantillons d'alcools supérieurs d'intéréts présentés lors des
seuils de détection.

Composé testé Concentrations testées (en mg/L) Matrice
Seuil 1 3.méthylbutan-1-ol 1,95/3,9 /7,8 /15,6 /31,25/62,5/125/250 /500 /1000 SH/RAF
Seuil 2 Butan-1-ol 39/78/156/31,25/62,5 /125 /250 /500 / 1000 / 2000 SH / RAF

SH : solution hydroalcoolique (12% v.); RAF: reconstitution aromatique fruitée.

Les seuils de détection individuels ont également été calculés pour la vanilline, 'eugénol, le 2-
furaneméthanethiol et la cis-whisky lactone, et ce dans une solution hydroalcoolique par le panel

4 (Tableau 18).
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Tableau 18 : Composition des échantillons de composés d'intérét issus du bois de chéne
présentés lors des seuils de détection.

Concentrations testées (en pg/L, a 'exception du 2-

Composé testé furaneméthanthiol en ng/L) Matrice
Seuil 3 Vanilline 195,3/390,6 / 781,8 / 1562,5 / 3125 / 6250 / 12500 / 25000 SH
Seuil 4 Eugénol 05/09/19/38/75/15/30/60 SH
Seuil 5  2-Furaneméthanethiol 05/09/19/38/75/15/30/60 SH
Seuil 6 cis-whisky lactone 56/11,3/22,5/45/90 /180 /360 /720 SH

SH : solution hydroalcoolique (12% v.).

Des seuils de détection dits « particuliers » ont également été réalisés. Le seuil du pool fruité
(PF), qui correspond des concentrations croissantes en reconstitution aromatique fruitée, a été
ainsi mesuré dans des matrices différentes: la solution hydroalcoolique seule, la solution
hydroalcoolique contenant le composé d’intérét étudié ou bien la solution hydroalcoolique

comportant ce composé en concentration fixe dans le verre positif seulement.

Ainsi, le « seuil de détection » du PF a été évalué seul (Tableau 19, seui/ 7) ou bien en présence
des alcools supérieurs d’intéréts (Tableau 19, seuils 8 et 9) ou du mélange des cinq alcools a des

concentrations basses, moyennes et hautes (Tableau 19, seuils 10a 12), et ce par le panel 1.

Tableau 19 : Composition des échantillons d'alcools supérieurs présentés lors des seuils de
détection particuliers.

Cotrélsligse Volume de la RAF dilué dans 50 mL de matrice (en mL) Matrice
Seuil 7 RAF 01/02/04/08/16/31/63/125/25/50 SH
Seuil 8 RAF 01/02/04/08/16/31/63/125/25/50 SH + 290 mg/L de 3 MB
Seuil 9 RAF 01/02/04/08/16/31/63/125/25/50 SH + 2 mg/L de B
. SH + alcools supérieurs aux
Seuil 10 RAF 01/02/04/08/16/31/63/125/25/50 concentrations basses des vins rouges
SH + alcools supérieurs aux
Seuil 11 RAF 01/02/04/08/16/31/63/125/25/50 concentrations moyennes des vins
rouges
Sewil 12 RAF 0,1/0,2/0,4/08/1,6/31/63/125/25 /50 SH + alcools supérieurs aux

concentrations hautes des vins rouges

SH : solution hydroalcoolique (12% v.); RAF: reconstitution aromatique fruitée.

Le « seuil de détection » du PF a également été évalué par le panel 4, seul (Tableau 20, seuil 13)
ou bien en présence de composés d’'intérét issus du bois de chéne aux teneurs représentatives

d’une chauffe moyenne (Tableau 20, seuils 74a 18), en présence de chaque famille de composés
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(Tableau 20, seuils 19 a 22) ou des mélanges complexes contenant ces composés et

représentatifs de divers niveaux de chauffe du bois de chéne (Tableau 20, seuils 23a 25).

Tableau 20 : Composition des échantillons de composés issus du bois de chéne présentés lors
des seuils de détection particuliers.

Composé testé Volume de la RAF dilué dans 50 mL de matrice (en mL) Matrice
Seuil 13 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH
Seuil 14 RAF 04/08/1,6/31/63/125/25/50 SH +V
Seuil 15 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH + FMT
Seuil 16 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH + Co
Seuil 17 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH+E
Seuil 18 RAF 04/08/1,6/31/63/12,5/25/50 SH + cis-WL
Seuil 19 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 St dertves du
Seuil 20 RAF 04/08/1,6/31/63/125/25/50 SH + Lactones
Seuil 21 RAF 04/08/1,6/31/63/125/25 /50 SH ;ﬁéii?sydes
Seuil 22 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH + Phénols
Seuil 23 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH + RCL
Seuil 24 RAF 04/08/16/31/63/125/25/50 SH + RCM
Seuil 25 RAF 04/08/1,6/31/63/12,5/25/50 SH + RCH

RAF : reconstitution aromatique fruitée; SH: solution hydroalcoolique; V: vanilline; FMT: 2-furaneméthanethiol; C:
coniféraldéhyde ; E : eugénol ; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50, (4S,5S)/(4R,5R)); RCL (représentatif d’'une chauffe légere), RCM
(représentatif d'une chauffe moyenne) et RCH (représentatif d'une chauffe forte) correspondent aux concentrations en composés du
bois ajoutés de maniére a représenter les différentes chauffes et listées dans le Tableau 3.

La fiche de dégustation présentée aux sujets est fournie en Annexe 3.

Pour le calcul des seuils, la méthode de calcul est issue de la norme ISO 13301, (AFNOR, 2002).
Cette méthode permet de déterminer la concentration a laquelle la probabilité de détection est
de 0,5, c'est-a-dire le seuil statistique. Une courbe sigmoide de la forme y = 1/(1 + e) est
établie grace au logiciel SIGMAPLOT 8 (Cometto-Muiliz and Abraham, 2008; Tempere et al,
2011). Elle indique la fréquence de réponses correctes corrigée par le hasard en fonction de la
concentration. Elle correspond précisément a la probabilité de détection corrigée en fonction du
logarithme base 10 de la concentration. La proportion corrigée par l'effet hasard P (1/3 dans le
cas d’'un test 3-AFC) est calculée ainsi : P = (3*p-1) / 2, ou p représente la proportion de
réponses correctes pour chaque concentration. La fonction de détection étant modélisée par une

sigmoide, son équation peut s’écrire P = Ppax / (1 + e&x) /D), b =1 / D avec b la pente de la

72



Partie [l : Matériels et méthodes

courbe, ol Pmax = 1, X, = constante. Quand P = 0,5 (50% de réponses correctes), alors x = X,, Xo

correspondant au seuil de détection.

4.1.4. Application du modéle de Feller

La mise en évidence des effets synergiques pour certains mélanges a été évaluée en utilisant un
modeéle d’additivité proposé par Feller (1968). Théoriquement la réponse pour le phénomene
d’addition est égale a : p(AB) = p(A) + p(B) — p(A)p(B), ou p (AB) représente la probabilité de
détection du mélange, p(A) représente la probabilité de détection du composé A, p(B)
représente la probabilité de détection du composé B (Feller, 1968). Si la probabilité de détection
théorique (p(AB)) pour le mélange est supérieure a la probabilité de détection expérimentale,
cela indique un effet de suppression. Une probabilité de détection inférieure indique un effet
d’hyper-addition. Enfin, si la probabilité de détection est identique a la probabilité théorique,
aucune interaction en mélange ne s’est produite : on observe un simple effet d’addition. Afin de
mettre en évidence ces différents phénomeénes, la courbe psychométrique de la probabilité de
détection estimée par le modele de Feller a été comparée a la courbe psychométrique de la

probabilité de détection expérimentale.

4.2. Tests descriptifs

4.2.1. Description olfactive

Des analyses descriptives du 3 méthylbutan-1-ol et du butan-1-ol a des concentrations de 300
mg/L et 700 mg/L respectivement ont été réalisées par le panel 2. Une recherche de
descripteurs a également été effectuée par le panel 2 pour le mélange des cinq alcools
supérieurs aux concentrations suivantes: 200 mg/L pour le 2 méthylbutan-1-ol et le 2
méthylpropan-1-ol, 500 mg/L pour le 3 méthylbutan-1-ol, 100 mg/] pour le propan-1 ol et 50
mg/l pour le butan-1-ol. Ces teneurs ont été choisies du fait qu’elles correspondent a des
concentrations pergues individuellement ou en mélange par 100% du panel 2 (concentrations
supraliminaires). Des tests descriptifs ont également été réalisés pour chacune des
reconstitutions représentant les différentes chauffes aux concentrations indiquées dans le

Tableau 3.

Pour ces tests descriptifs, il été demandé de compléter une liste libre de descripteurs, et ce en

générant au maximum 5. La fiche fournie pour ces analyses est présentée en Annexe 4.
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4.2.2. Etablissement de profils sensoriels

a Profils sensoriels en verres INAO

Des profils sensoriels ont été établis par le panel 3 en duplicata afin d’évaluer les changements
qualitatifs induits par certains composés sur la perception du mélange. A chaque séance,
différents verres ont été présentés au jury: un contenant la RAF, un deuxiéme contenant des
molécules d’intérét, et un troisieme la RAF additionnée du ou des composés présents dans le

deuxiéme verre (Tableau 21, Profils 1 4 5).

Par ailleurs, deux autres séances ont permis de présenter simultanément au panel 3 un verre
contenant la RAF seule et un autre ou soit le 2-hydroxy-4-méthyle-pentanoate d’éthyle (RA4)
soit le 3-hydroxybutanoate d’éthyle (RA5) avaient été omis (Tableau 21, Profils 6 et 7).

Il été demandé au panel d’évaluer l'intensité des descripteurs «intensité générale », « fruits
frais », « fruits confiturés », « fruits rouges » et « fruits noirs » sur une échelle continue fermée de
10 cm, bornée a gauche par «non pergu» et a droite par «tres intense ». Pour les profils
sensoriels concernant I’évaluation de I'impact du DMS (Tableau 21, Profils 2 a 5) le descripteur

« cassis » était également ajouté a la liste de descripteurs a évaluer.

Avant chaque séance, il a été présenté au panel diverses références aromatiques. Ainsi, la fraise
et la framboise ont été choisies comme références pour les fruits rouges frais et leurs confitures
comme références pour les fruits rouges confiturés alors que la myrtille, la miire, et le cassis ont
été présentés comme références pour les fruits noirs frais et leurs confitures comme références

pour les fruits noirs confiturés.

Tableau 21 : Profils sensoriels réalisés en SH.

Matrice Echantillons comparés

Profil 1 SH RAF RA2 RAF + RA2
Profil 2 SH RAF 5 ug/L DMS RAF + 5 pg/L DMS
Profil 3 SH RAF 10 pg/L DMS RAF + 10 pg/L DMS
Profil 4 SH RAF 50 pg/L DMS RAF + 50 pg/L DMS
Profil 5 SH RAF 70 pg/L DMS RAF + 70 pg/L DMS
Profil 6 SH RAF RA4

Profil 7 SH RAF RAS

SH: solution hydroalcoolique (12% v.); RAF: reconstitution aromatique fruitée; DMS: sulfure de
diméthyle.
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Des profils sensoriels ont également été réalisés en duplicata par le panel 2 afin d’évaluer

I'impact des alcools supérieurs. A chaque séance, différents verres étaient présentés au jury : un

contenant la RAF, un deuxiéme contenant une solution de molécules d’intérét, et un troisiéme la

RAF additionnée du ou des composés présents dans le deuxieme verre (Tableau 22). L'ensemble

de ces profils a dans un premier temps été réalisé en solution hydroalcoolique (Tableau 22,

Profils 8 a 12), puis dans du vin rouge désaromatisé (Tableau 22, Profils 13 4 15) et enfin du vin

rouge (Tableau 22, Profils 16 a 18).

La consigne donnée au panel était d’évaluer l'intensité des descripteurs « intensité générale »,

« fruits frais », « fruits confiturés », « fruits rouges », « fruits noirs », « solvant » et « butyrique »

sur une échelle continue fermée de 10 cm, bornée a gauche par « non percu » et a droite par

« tres intense ».

Tableau 22 : Profils sensoriels réalisés en présence d'alcools supérieurs.

Matrice Echantillons comparés
Profil 8 SH RAF 3 MB RF + 290 mg/L de 3 MB
Profil 9 SH RAF B RF + 2 mg/L de B
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 10 SH RAF concentrations basses des vins ~ concentrations basses des vins
rouges rouges
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 11 SH RAF concentrations moyennes des concentrations moyennes des vins
vins rouges rouges
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 12 SH RAF concentrations hautes des vins ~ concentrations hautes des vins
rouges rouges
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 13 VRD RAF concentrations basses des vins ~ concentrations basses des vins
rouges rouges
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 14 VRD RAF concentrations moyennes des concentrations moyennes des vins
vins rouges rouges
Alcools supérieurs aux RAF + alcools supérieurs aux
Profil 15 VRD RAF concentrations hautes des vins  concentrations hautes des vins
rouges rouges
Profil 16 VR VR VR supplérpenté de maniere a attein(%r.e des
concentrations basses en alcools supérieurs
VR supplémenté de maniere a atteindre des
Profil 17 VR VR concentrations moyennes en alcools
supérieurs
Profil 18 VR VR VR supplémenté de maniere a atteindre des

concentrations hautes en alcools supérieurs

SH : solution hydroalcoolique (12% v.) ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; VRD : vin rouge désaromatisé ; VR : vin

rouge.
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Afin d’évaluer I'impact sensoriel des composés issus du bois de chéne, des profils sensoriels ont
également été réalisés en quadruplicata par le panel 5. Lors de chaque séance, deux verres
différents ont été présentés au jury: un contenant la RAF, et un deuxiéme contenant la RAF
supplémentée soit avec les molécules d’intérét (Tableau 23, Profils 19 4 25), soit avec des
composés issus du bois de chéne aux diverses concentrations représentant une chauffe légere,
moyenne ou bien forte (Tableau 23, Profils 26 a 34). Concernant I'étude de l'impact des
différentes chauffes, les profils sensoriels ont été réalisés en solution hydroalcoolique (Tableau
23, Profils 26 a 28), dans du vin désaromatisé (Tableau 23, Profils 29 a 31) et du vin rouge
(Tableau 23, Profils 32 a 34).

La consigne donnée au panel était d’évaluer l'intensité des descripteurs « intensité générale »,
« fruits frais », « fruits confiturés », « fruits rouges », « fruits noirs », « toasté/grillé », « épicé » et
« fumé » sur une échelle continue fermée de 10 cm, bornée a gauche par « non pergu » et a droite

par « trés intense ».

Tableau 23 : Profils sensoriels réalisés en présence de composés issus du bois de chéne dans
différentes matrices.

Matrice Echantillons comparés

Profil 19 SH RAF RAF + Fth
Profil 20 SH RAF RAF +V
Profil 21 SH RAF RAF + E
Profil 22 SH RAF RAF + Co
Profil 23 SH RAF RAF + cis-WL
Profil 24 SH RAF RAF + RCL
Profil 25 SH RAF RAF + RCM
Profil 26 SH RAF RAF + RCH
Profil 27 VRD RAF RAF + RCL
Profil 28 VRD RAF RAF + RCM
Profil 29 VRD RAF RAF + RCH
Profil 30 VR VR VR + RCL
Profil 31 VR VR VR + RCM
Profil 32 VR VR VR + RCH

SH : solution hydroalcoolique (12% v.) ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; VRD : vin rouge désaromatisé ; VR :
vin rouge ; Fth: 2-furaneméthanethiol ; V: vanilline ; E : eugénol ; Co: coniféraldéhyde ; cis-WL, cis-Whisky lactone
(50/50, (4S,55)/(4R,5R)); RCL: composés issus du bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe
légere ; RCM : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe moyenne ; RCH:
composés issus du bois de chéne ajoutés de maniere a représenter une chauffe forte.

Un exemple d’une fiche de dégustation fournie au panel est fourni en Annexe 5.
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Lorsque les répétitions des analyses sensorielles étaient réalisées sur plusieurs jours, les notes
de dégustation obtenues ont été centrées et réduites pour chaque dégustateur et sur chaque
note afin de palier a la différence d’utilisation de 1’échelle continue fermée. L’ensemble des
analyses statistiques a été réalisé en utilisant un test non-paramétrique de Kruskall-Wallis
(XLSTAT software, Addinsoft, Paris, France). Les notes attribuées pour I’ensemble des
descripteurs ont été centrées et réduites pour chacun des dégustateurs. Les niveaux significatifs

ont été quant a eux considérés a 5% (p < 0,05), 1% (p < 0,01) ou bien 0,01% (p < 0,001).

b. Profils sensoriels au sein des verres doubles

Des profils sensoriels ont également été accomplis au sein des verres doubles pour les mélanges
ayant montré un comportement intéressant lors de la réalisation des tests triangulaires

préalablement décrits.

Il a ainsi été présenté au panel 6 deux verres : un premier ou la RAF se trouvait dans un premier
compartiment et dans le second était ajouté le/les composé(s) d'intérét(s), et un deuxieme verre
ou était placé dans les deux compartiments la RAF et le/les composé(s) d'intérét(s) en mélange

(Tableau 24).

La consigne donnée au panel était d’évaluer 'intensité des descripteurs « intensité générale »,
« fruits frais », «fruits confiturés », «fruits rouges » et «fruits noirs » pour I'ensemble des
profils, ainsi que les notes « butyrique » et « solvant » en présence d’alcools supérieurs (Tableau
24, Profils VD1 et VDZ2) et la note « cassis » en présence de DMS (Tableau 24, Profils VD3 et VD4),
et ce sur une échelle continue fermée de 10 cm, bornée a gauche par « non pergu » et a droite par

« trés intense ». Ces analyses ont été réalisées en duplicata.
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Tableau 24 : Profils sensoriels réalisés dans les verres doubles.

Echantillons comparés

Modalité 1 Modalité 2
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2

Profil VD1 ASb RAF ASb + RAF ASb + RAF
Profil VD2 ASm RAF ASm + RAF ASm + RAF
Profil VD3 50 pug/L DMS RAF 50 ug/L DMS + RAF 50 pg/L DMS + RAF
Profil VD4 70 ug/L DMS RAF 70 ug/L DMS + RAF 70 pg/L DMS + RAF
Profil VD5 20H2MeCsCz RAF - 20H2MeCsC2 RAF RAF

Profil VD6 RCL RAF RCL + RAF RCL + RAF
Profil VD7 RCH RAF RCH + RAF RCH + RAF

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; DMS : sulfure de diméthyle ; 20H4MeC4Cz : 2-hydroxy-4-méthyle-pentanoate d’éthyle ;
30HC4Cz2 : 3-hydroxybutanoate d’éthyle ; RCL : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe
légere ; RCM : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniere a représenter une chauffe moyenne ; RCH : composés issus du
bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe forte.

L’ensemble des analyses statistiques ont été réalisées en utilisant un test non-paramétrique de
Kruskall-Wallis (XLSTAT software, Addinsoft, Paris, France). Les notes attribuées pour
I'ensemble des descripteurs ont été centrées et réduites pour chacun des dégustateurs. Les
niveaux significatifs ont été quant a eux placés a 5% (p < 0,05), 1% (p < 0,01) ou bien 0,01% (p
<0,001).

4.2.3. Modélisation de Patte et Laffort

Une modélisation a également été effectuée grace au modele des mélanges binaires proposé par
Patte et Laffort (1979), qui est basé sur deux parametres [c = f(t)]. Tau (t) correspond au
rapport entre l'intensité de la RAF et la somme des intensités des reconstitutions aromatiques
des deux composantes isolément : T = lcomposante A / (Icomposante A + 1composante B), aV€C lcomposante A €t
lcomposante B TESpECtivement les intensités percues de chacune des composantes avant le mélange
((Patte and Laffort, 1979)). Sigma (o) est le rapport entre l'intensité de la reconstitution
compléte et la somme des intensités dans les deux composantes du mélange, refletant le niveau

d'interaction.

Un graphique est ainsi obtenu, et est divisé en plusieurs parties, reflétant le niveau d'interaction
(Figure 12) (Frijters, 1987). Cain et Drexler (1974) ont étudié des interactions, se concentrant
sur l'intensité perceptive globale du mélange par rapport aux intensités de chaque composant
pris séparément. Ils définissent plus précisément les phénoménes observés sur l'intensité de
composés odorants, et les différencient selon trois cas de figures (Cain and Drexler, 1974b). Ils

ont indiqué que l'intensité du mélange pourrait étre : aussi grande que la somme des intensités
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des composants pris séparément, caractérisant 'addition compléte (Icomposante 4B = Icomposante A +

lcomposante B, =1) ; (b) plus grande que la somme des intensités des composants pris séparément,

l'hyper - addition (Icomposante AB > Icomposante A+ Icomposante B, 0>1); ou (C) moins grande que la

somme des intensités des composants pris séparément, I'hypo-addition (Icomposante A8 < Icomposante &

+ Icomposante B, 0<1). En outre, Frijters (1987) distingue trois cas d'hypo-addition : les termes

addition partielle, compromis et compensation (ou soustraction) sont utilisés si l'intensité de

I'odeur du mélange est plus grande que celles de chacun de ses composés, intermédiaire entre

les intensités de 'odeur de chacun de ses composés ou plus petite que celles de chacun de ses

composés pris séparément. Afin d’évaluer statistiquement les modifications sensorielles des

mélanges, les intervalles de confiance a 95% des valeurs moyennes de o et de T ont été calculés.

Hyper-addition +
1 Addition compléte
~ -
S _ ~ =
S~ Hypq-addlthn: _ -
~S o Addition partielle -
~ — _ -
(¢ S~ -~
Hypo-addition: S > - - Hypo-addition:
Compromis -~ S« Compromis
- - - + = =~ ~
- S~
_-" Hypo-addition: S~
P Soustraction S
- ~
0 == ==
0 1

Figure 12 : Représentation graphique introduite par Patte et Laffort [o = f(t)] et reflétant les
différents niveaux d’interactions tels que définis par Frijters en 1987 pour les mélange binaires.
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II. ANALYSES CHROMATOGRAPHIQUES ET PHYSICO-CHIMIQUES

1. Dosage des alcools supérieurs

La méthode officielle (J.0. des Communautés Européennes, 29 décembre 2000) permet le dosage
des alcools supérieurs par chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur a

ionisation de flammes (GC-FID).

50 pL d’'une solution d'étalon interne (4-méthylpentan-2-ol a 14 g/L en solution hydroalcoolique

a 50 % v/v) sont ajoutés a 5 mL de vin et I'ensemble est homogénéisé avant injection directe.

1 pL d’échantillon est injecté en mode split (rapport de division : 1/60 ; température de
I'injecteur : 200°C ; température du détecteur : 240 °C). Le chromatographe utilisé est un Agilent
5890 série2, et la colonne utilisée est une colonne CP-Wax 57 CB (50 m x 0,22 mm, 0,25 um
d’épaisseur de film). La température initiale du four est de 40°C pendant une minute. Ensuite, le
four suit la programmation en température de 8°C par minute jusqu’a la température finale de
200°C. La température finale est maintenue pendant 20 minutes. Le gaz vecteur est '’hydrogéne

5.5 (débit : 2 mL/min), avec une pression en téte de colonne de 15 psi.

2. Evaluation de coefficients de partage

2.1. Analyse chromatographique par HS-LP-GC-MS

Les conditions chromatographiques ont été développées au cours de ces travaux a partir des
approches décrites par Mastovska et al. (2001) et par Merabtine et al. (2010), et sont présentées

dans la « Partie III » de ce manuscrit.

Les coefficients de partage ont ainsi été évalués grace a une analyse statique de I'espace de téte
basse pression couplée a la chromatographie en phase gazeuse associée a la spectrométrie de
masse (SHS-LP-GC-MS), a une température constante de 20°C. Des volumes croissants
d’échantillons (de 0,05 mL a 2 mL) sont placés dans un vial (22.8 mL, Chromoptic, France) et
mis a incuber a 20°C jusqu’a atteindre 'équilibre thermodynamique pour les composés sujets de
I'étude. Apres obtention de cet équilibre, 750 pL d’espace de téte sont prélevés a I'aide d’'une
seringue thermostatée de 2,5 mL a 35°C, elle-méme placée sur un passeur automatique Gerstel
(Miilheim an der Ruhr, Germany). Chacun des vials n’est analysé qu’une seule fois. Les analyses
de chromatographie en phase gazeuse sont réalisées sur un chromatographe en phase gazeuse
couplé a un spectrometre de masse HP 5972 (Agilent, Les Ulis, France). L'injection est réalisée

en mode splitless, via un liner désactivé « headspace » de 4 mm de diameétre interne avec une
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température de l'injecteur de 220°C, une pression de 3 psi et sous flux de purge du septum

désactivé.

Le montage de colonne est inspiré de celui présenté par MasStovska et al (2001) et est appelé
«low-pressure ». Ce systeme permet de générer le vide dans la colonne analytique tout en
maintenant l'injecteur a pression atmosphérique (Giddings, 1962; Palamand and Thurow,
1969). Dans le cadre de notre étude, la colonne utilisée est une colonne capillaire méga-bore
BP21 du coté du spectrometre de masse (30 m x 0,53 mm de diametre interne et 0,5 pm
d’épaisseur de film) connecté grace a un systéme Siltite p-union (SGE, France) a une colonne

micro-bore désactivée (7 m x 0,25 mm de diamétre interne) (SGE, France) du c6té de I'injecteur.

La température du four est programmée a 35°C pendant 3 min, puis croit de 1°C/min jusqu’a 40
°C, puis de 10°C/min jusqu’'a atteindre 220°C. Le gaz vecteur est I'hélium N5.5 (Air Liquide,
France), avec un débit constant de 12 mL/min. Le spectrometre de masse est lui placé en mode
d’ionisation électronique a 70 eV et en mode SIM (selected-ion-monitoring). Les ions utilisés

sont présentés dans le Tableau 25.

Tableau 25 : lons quantitatifs et qualitatifs utilisés pour la résolution d’esters par SHS-LP-GC-MS

Composé Ion quantitatif Ion qualitatif
Propanoate d’éthyle 57 75
Butanoate d’éthyle 71 88/60
Hexanoate d’éthyle 88 99/60
Octanoate d’éthyle 88 101/127
2-methylpropanoate d’éthyle 71 88/116
2-methylbutanoate d’éthyle 102 57/85
2-hydroxy-4-methylpentanoate d’éthyle 69 87/104
Acétate de butyle 61 73/56
Acétate d’hexyle 56 61/84
Acétate d’isobutyle 56 73
Acétate d’isoamyle 43 70/55
3-hydroxybutanoate d’éthyle 87 88/60/117
3-methylbutanoate d’éthyle 88 57/85
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2.2. Méthode de variation des volumes de phase (PRV)

2.2.1. Préparation des échantillons

Des volumes croissants d’échantillons a étudier (de 50 pL a 2 mL) ont été placés dans différents
vials de 22,8 mL (Chromoptic, Courtaboeuf, France), puis sertis avec un septum en
Téflon/Silicone. Ces différents volumes de phase liquide permettent d’obtenir des ratios de
phase 3 (rapport entre le volume de phase gazeuse et le volume de phase liquide) compris entre
456 et 11,4. Les vials ont ensuite été placés sur un portoir thermostaté maintenu a 20°C (Gerstel,
Miilheim an der Ruhr, Germany) pendant 7h minimum afin d’atteindre [I'équilibre
thermodynamique. Un prélevement de 750 pL de 'espace de téte est enfin effectué de maniere a

analyser la phase gazeuse du vial.

2.2.2. Calcul des coefficients de partage

Le calcul du coefficient de partage est réalisé grace a la méthode décrite en 1993 par Ettre et al
Ces auteurs ont établi I’équation suivante, ot la concentration en composés volatils dans 'espace

de téte est proportionnelle au volume d’échantillon ajouté dans le vial headspace :

1 1

- + -
l l
fix G X kg fix €M

Xp

| =

Equation 19

ot kg/m correspond au coefficient de partage entre la phase gazeuse et la matrice liquide, A

correspond au pic chromatographique obtenu a I’équilibre thermodynamique, f; est le facteur de
réponse du détecteur, Ci”q est la concentration initiale dans la phase liquide du composé a

étudier, et 3 est le ratio de phase (rapport entre les volumes de phases gazeuse et liquide).

En tracant la courbe correspondant a I'inverse du pic chromatographique (1/A) en fonction du

ratio de phase (B), 'Equation 19 peut étre réécrite comme une relation linéaire entre 1/A et B :
L +b
g=atop
Equation 20

ova=——F——e6t b =——.
l l
fixciqukg/m fixcilq
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Le coefficient de partage kq/m est alors égal au ratio entre a et b, avec :

kg/m = b/a

Equation 21
avecKkg/m exprimé comme un ratio des concentrations.

Le coefficient de partage est donc déduit grace a la courbe représentant l'inverse de I'aire du pic
chromatographique en fonction du ratio de phase (Figure 13). Il correspond au rapport entre la

pente et 'ordonnée a I'origine.
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0,00005 +

0,00004 -+

1/Asmecacz

0,00003

0,00002 -+ Ky/m = 0.0056

0,00001

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Figure 13 : Représentation graphique de l'inverse des aires de pic du 3-méthylebutanoate
d'éthyle a 50 pg/L (3MeC4C2) en fonction des différents ratios de phases en SH. Le coefficient de
partage est représenté par kq/m obtenu grace aux valeurs de I'ordonnée a I'origine et de la pente.

3. Analyses statistiques

Afin d’évaluer s'il existe des différences significatives entre les concentrations en composés ou
bien entre les coefficients de partage pour chacune des modalités un test non-paramétrique de
Wilcoxon a été appliqué lorsque le nombre de conditions était de deux, et un test non-

paramétrique de Kruskall-Wallis si le nombre de modalités était supérieur a deux (XLSTAT
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software, Addinsoft, Paris, France). Les niveaux significatifs ont été quant a eux placés a 5% (p <

0,05), 1% (p < 0,01) ou bien 0,01% (p < 0,001).
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Partie IIl : Mise au point d’une méthode analytique

I. DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION D’'UNE METHODE D’EVALUATION DE LA COMPOSITION
DE L’ESPACE DE TETE EN ESTERS

L’application des méthodes usuelles d’analyse de I’espace de téte en conditions classiques telles
que présentées dans de nombreux travaux consiste a prélever un volume constant d’échantillon
dans la phase gazeuse d'un vial SPME, et a linjecter ensuite pour une analyse par
chromatographie en phase gazeuse (Ayed et al, 2014; Benjamin et al, 2011; Grisel et al, 2015;
Peyches-Bach et al, 2012; Tromelin et al, 2010). Les concentrations en composés étudiés sont
généralement élevées, avec des mélanges comprenant peu de molécules cibles a analyser
simultanément. Certaines méthodes ont recours a la micro-extraction en phase solide (SPME)
utilisent également la méthode SPME, générant généralement un biais du fait de I'apparition
dans le vial d'un nouvel équilibre entre la phase gazeuse et la fibre. Parmi les 13 esters objets de
cette étude, certains sont présents a des teneurs tres faibles, de I'ordre de quelques pg/L, tandis

que d’autres vont avoir une tres forte affinité avec la matrice.

La méthode que nous nous proposons de développer doit donc relever ces 2 défis, notamment

grace a I'injection de larges volumes de phase gazeuse.

1. Choix dela colonne analytique

1.1. Méthodes classiques

Classiquement, les analyses d’espace de téte par chromatographie gazeuse, que ce soit en ayant
recours a de la SPME ou bien ’headspace statique, sont réalisées sur des colonnes « micro-bore »
dont le diametre interne est généralement de 0,25 ou 0.32 mm. Par exemple, la méthode
développée et validée par Antalick et al. (2010) qui permet le dosage de 32 esters utilise une

colonne de 0,32 um de diamétre interne, et la SPME.

L’application de cette méthode avec une analyse en espace de téte statique (SHS) génére un
temps d’analyse long de 55 min grace auquel on peut retrouver 9 des 13 esters objets de I'étude.
La résolution des pics chromatographiques est faible, tout comme la sensibilité en raison des

teneurs basses des composés dans 'espace de téte.

De ce fait, nous avons recherché d’autres conditions chromatographiques permettant a la fois de

réduire le temps d’analyse et d’augmenter la résolution des pics chromatographiques des esters.
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1.2. Utilisation de la « Low-Pressure »

L’analyse de phases gazeuses en conditions statiques grace a la chromatographie gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse nécessite un détecteur avec une forte sensibilité du fait des
faibles concentrations en composés volatils dans I'espace de téte. L'utilisation de larges volumes
d’injection pourrait palier a ce probleme. Cependant, une des limitations majeures des colonnes
micro-bore reste la faible capacité de volume d’injection (Blumberg, 1997a, 1997b, 19993,

1999b).

Certains auteurs ont démontré qu’appliquer un vide a la fin de la colonne analytique entrainait
une grande diminution du temps d’analyse (Cramers et al, 1981a, 1981b; Giddings, 1962). Afin
de s’affranchir des problémes issus de la nécessité de techniques spéciales d’injection, un
montage de colonne a été commercialisé par la société Varian, consistant en a la connexion c6té
injecteur d’'une colonne inerte de tres faible diametre (0,1 mm de diameétre interne) a une
colonne méga-bore (0,53 mm de diametre interne) se terminant dans le spectrometre de masse
(Sapozhnikova and Lehotay, 2015; de Zeeuw et al, 2000). Ceci permet, contrairement aux
colonnes micro-bore ou la région de basse pression due au spectrometre de masse s’étend sur
une courte distance, permettant la présence de cette basse pression dans la totalité de la colonne
analytique. Le gaz vecteur présente une viscosité réduite, permettant d’augmenter la vitesse
linéaire optimale (U dans la colonne, et ainsi d’utiliser un débit de gaz plus élevé. L’ajout de la
colonne inerte permet, elle, de maintenir une pression positive dans l'injecteur (Koesukwiwat et
al, 2011). L’ensemble de ces parametres permettent d’obtenir une augmentation de la
séparation des composés, mais surtout d’augmenter la robustesse du montage en offrant une
plus grande capacité d'injection d'échantillon (Mastovska et al, 2001; Koesukwiwat et al,

2011).

Cette méthodologie, appelée Low-Pressure Gas-Chromatography (LP-GC), est trés souvent
appliquée dans le cas d’analyse de résidus de pesticides. Au vu de l'intérét de cette méthode
pour diminuer les temps d’analyse tout en augmentant la capacité d’injection, nous avons donc

tenté de I'appliquer a I'analyse en conditions statiques des espaces de téte nous intéressant.

Nous avons comparé, grace a une analyse en triplicata, l'utilisation d’'une colonne classique dite
«micro-bore » (BP21, 50 m x 0.32 mm ID, épaisseur de film, 0.25 pm, SGE) et d'un montage de
low-pressure avec une colonne méga-bore tel que défini par Mastovska et al. (2001 ; BP21 30 m
X 0.53 mm DI, épaisseur de film, 0.5 um, SGE, c6té spectrometre de masse, connecté avec un
Siltite p-union, SGE, a une pré-colonne désactivée 7 m x 0.25 mm ID, SGE, c6té injecteur)

(Tableau 26).
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Tableau 26: Paramétres d’évaluation du type de colonne chromatographique sur l'analyse

d'esters.
Volumede Temps de mise . . Pression
Colonne phase al'équilibre a Volum(,e V}tfesse - ,\.Ilfcess.e Liner dans
liquide 20°C prélevé  prélevement d’injection Pinjecteur
Micro-bore
BP21, 50 mx 0.32
mm ID, 0.25 ym Liner
d'épaisseur de film head-
Méga-bore space
BP2130m x 0.53 1 mL 12h 1000 pL 500 pL/s 500 pL/s droit, 5 psi
mm DI, épaisseur de 4 mm
film, 0.5 um, diamétre
connecté a une pré- interne
colonne désactivée 7
mx0.25mmID

L’utilisation de la LP-GC engendre plusieurs effets sur I'analyse d’esters dans I'espace de téte. En
effet, elle permet tout d’abord de détecter des composés qu’il n’est pas possible de retrouver
grace a la colonne micro-bore, comme l'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate
d’éthyle (Figure 14). Le 3-méthylbutanoate d’éthyle et l'acétate d’hexyle ne sont eux pas
observés sur le chromatogramme. Pour I'acétate d’hexyle, sa faible teneur dans la matrice (2
ug/L), et donc le fait qu'il soit peu concentré dans I'espace de téte peut permettre d’expliquer
son absence de détection par 'appareillage. Pour le 3-hydroxybutanoate d’éthyle, son faible logP
(0,31) indique sa forte affinité pour la matrice, et donc une faible volatilisation dans I'espace de
téte. Pour les 9 esters retrouvés selon les 2 méthodes d’analyse, on observe une différence
significative dans la détection, avec une aire de pic significativement supérieure d'un facteur 1,1
a 1,5 lorsque la LP-GC-MS est appliquée (p < 0,05, Figure 14, pics chromatographiques présentés
sur une échelle logarithmique). Ceci est en accord avec de précédentes études ou l'utilisation de
la LP-GC-MS permettait d’obtenir des limites de quantification 3 fois plus faibles par rapport a

une colonne micro-bore (Mastovska and Lehotay, 2003; Poynter and Shellie, 2008).
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Figure 14: Effet de I'utilisation d'une colonne micro-bore et d'une colonne méga-bore (Jow-
pressure) sur les aires de pics chromatographiques d'esters.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type. * : différence significative au seuil de 5% observée grace au test de
Wilcoxon.

C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; C8C2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2C4 : acétate de butyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle ;
20H4MeC5C2 : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle.

La LP-GC-MS permet également de diminuer significativement le temps de rétention des esters,
et donc par conséquent la durée de I'analyse (p < 0,05). L'utilisation de la colonne de restriction
couplée a la méga-bore permet quant a elle de réaliser une analyse en 26 min, au lieu de 55 pour
la colonne micro-bore. De telles réductions du temps d’analyse ont également été observées
dans le passé lors de plusieurs études (MasStovska et Lehotay, 2003 ; Poynter et Shellie, 2008 ;
Mastovska et al, 2001).

Aux vues de ces résultats, nous avons décidé d’utiliser la LP-GC-MS pour I'analyse de I’espace de
téte, ce qui constitue, a notre connaissance, une premiere, et ce d’autant plus dans I'objectif de
déterminer des coefficients de partage. Dans la suite de ce manuscrit, la méthode, appelée
« analyse de I'espace de téte en conditions statique par utilisation de basse pression couplée a la
chromatographie en phase gazeuse et a la spectrométrie de masse » sera abrégée de la maniére

suivante : SHS-LP-GC-MS.

2. Préparation des échantillons

Les modalités de préparation des échantillons peuvent singulierement conditionner la

composition de la phase gazeuse, aussi, plusieurs étapes ont été optimisées (Tableau 27).
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Tableau 27: Parameétres utilisés pour 1'évaluation de 'impact de la préparation des échantillons
sur l'analyse d'esters.

Volumede Temps de mise Volume Vitesse de Vitesse Pression
Colonne phase al'équilibre a rélevé rélevement  d'iniection Liner dans
liquide 20°C P P J I'injecteur
Méga-bore 15;0”1'1’
BP2130m X 0.53 H .
P 750 uL Liner
mm DI, épaisseur de 1mL 4 mm
film, 0.5 pum, oml 0 a 2880 min 1000 pL 500 uL/s 500 uL/s diametre 5 psi
connecté a une pré- .
. S 3ImlL interne
colonne désactivée
4mL
7mx 0.25 mm ID
5mlL

2.1. Importance du volume de I'échantillon

Afin de s’assurer de I'exactitude du calcul des coefficients de partage, il est nécessaire de vérifier
que quel que soit le ratio entre les phases liquide et gazeuse, I'espace de téte n’est pas saturé en

molécules volatiles.

L’aire du pic chromatographique de chacun des composés a étudier a ainsi été évaluée en
fonction de différents volumes de matrice apreés 12h de mise a I'équilibre. 8 volumes ont été

testés : 50,100 et 750 uL et 1, 2, 3, 4, 5 mL (Tableau 27).

Les variations des aires de pics chromatographiques ont été évaluées pour I'ensemble des esters
présentés dans le Tableau 1 (p. 56). Le 3-hydroxybutanoate d’éthyle ainsi que de l'acétate
d’hexyle n'ont pas pu étre retrouvés. L’acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate
d’éthyle n’ont pas montré de variation significative de l'aire de pic chromatographique avec la
variation du volume de phase liquide (p > 0,05). Pour I'ensemble des autres composés testés, les
résultats sont similaires et, a titre d’illustration, ceux concernant le propanoate d’éthyle sont

présentés ici.

Ainsi, une augmentation significative de la présence de ce composé dans I'espace de téte est
observée pour des volumes compris entre 50 pL et 2 mL (Figure 15) (p < 0,05). Au-dela de 3 mL
aucune différence ne soit observée dans les aires de pics, et qu’entre 2 et 3 mL, la différence ne
soit pas clairement significative, les volumes de phases liquides utilisés pour notre travail seront

compris entre 50 pL et 2 mL.
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Figure 15: Evolution de I'aire de pic chromatographique du propanoate d’éthyle en fonction du
volume de phase liquide.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type, et les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5
% obtenus grace au test de Kruskall-Wallis.

De précédents travaux menés ont eux montré des résultats différents. En effet, pour I'hexanoate
d’éthyle en solution hydroalcoolique (20 mg/L), il a été montré que l'aire du pic
chromatographique pour ce composé augmentait dans 'espace de téte jusqu'a un volume de
phase liquide de 5 mL (Athes et al, 2004). D’autres auteurs préconisent eux l'utilisation de
volumes compris entre 50 pL et 2 mL pour le calcul de coefficients de partage via la méthode

PRV (Morakul, 2011).

2.2. Cinétique d’établissement de I'équilibre thermodynamique

Pour déterminer de maniere pertinente les coefficients de partage, il est important de réaliser
les analyses une fois que I'équilibre thermodynamique entre la phase gazeuse et la phase liquide
de chaque composé est établi, c’est-a-dire le moment ou les teneurs d'un composé dans 'espace

de téte ne varieront plus (Ettre and Kolb, 1991) (Tableau 27).

Dans de I'eau et dans une solution hydroalcoolique, a des intervalles de temps régulier (de 0 a
2880 min), 1 mL de I'espace de téte a été analysé. Pour cela une approche cinétique a été mise en
ceuvre. L'ensemble des analyses ont été réalisées a 20°C. Comme précédemment, l'acétate de
butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont pas montré de variation significative

de l'aire de pic chromatographique (p > 0,05). Pour I'ensemble des autres composés testés, les
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résultats sont similaires et, a titre d’illustration, ceux concernant le propanoate d’éthyle sont

présentés ici (Figure 16).
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Figure 16: Variation de l'aire de pic chromatographique du propanoate d'éthyle entre
l'introduction de la matrice dans le vial et 48h dans I'eau et dans une SH a 20°C.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type. Les fleches représentent le temps auquel I'équilibre thermodynamique
est atteint. Les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5 % obtenus grace au test de Kruskall-
Wallis.

Dans I'eau, I'aire du pic chromatographique va augmenter significativement entre I'introduction
de la matrice dans le vial et 60 min (p < 0,05). Elle va ensuite décroitre significativement entre
60 min et 120 min, puis varier jusqu’a atteindre un plateau a 420 min (p < 0,05, Figure 16). Dans
la solution hydroalcoolique, le profil de libération dans I'espace de téte n’est pas identique a
celui observé dans l'eau. En effet, méme si une augmentation significative est observée apres
I'introduction de la matrice dans le vial chromatographique et jusqu’a 60 min (p < 0,05), I'aire
du pic chromatographique va ensuite décroitre lentement jusqu’a atteindre un plateau au temps

300 min (Figure 16).

Une augmentation de 'aire de pic est observée au cours des premieres phases d’analyse, aussi
bien en solution hydroalcoolique que dans 'eau, avant qu'une décroissance ne soit observée.
Une hypothése pour expliquer ce phénomeéne peut étre que le portoir contenant I'ensemble des

vials est agité juste avant le début de I'analyse de maniere a ce qu'ils se trouvent tous dans les
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mémes conditions. Une augmentation de la présence des esters peut donc étre générée du fait de

cette agitation durant les premiéres minutes.

De plus, comme on peut le voir sur la Figure 16, l'aire du pic chromatographique est
significativement diminuée en solution hydroalcoolique par rapport a 'eau (p < 0,05). De
nombreux auteurs ont par le passé relevé cet effet, et ont montré que I'addition d’éthanol a une
matrice entrainait une diminution significative de la présence de molécules dans I’espace de téte,
et ce méme lorsque la variation de la teneur de cet alcool était faible (Athes et al, 2004; Aznar et

al, 2004; Morakul, 2011; Whiton and Zoecklein, 2000).

Au vu de ces résultats, nous avons décidé de déterminer les coefficients de partage des esters
apres une mise a I'équilibre de 5 h (300 min) au minimum des échantillons a une température

de 20°C.

3. Parameétres de prélévement

Le volume ainsi que la vitesse de prélevement ont été également optimisés, en évaluant I'effet

des parametres indiqués Tableau 28.

Tableau 28: Paramétres utilisés pour évaluer l'impact des modalités de prélevement de la phase

gazeuse.
Volumede Temps de mise . . Pression
Colonne phase al'équilibre a V:é'ilgz Yé}gﬁifnii t d"i:iF:(S::if)n Liner dans
liquide 20°C P p ) I'injecteur
Méga-bore
Bpz1 3,0 m X 0.53 250 uL Liner 4
mm DI, épaisseur de 500 uL 250 uL/s mm
film, 0.5 pm, 1mL 5h 750” p 500 uL/s 500 uL/s L0 5 psi
connecté a une pré- H 750 uL/s .
1000 uL interne

colonne désactivée
7mx0.25 mm ID

3.1. Optimisation du volume de prélevement

Afin d’obtenir une résolution de pic chromatographique maximale pour chacun des composés
tout en évitant de saturer la colonne en espace de téte, I'impact du volume de phase gazeuse

injecté a été évalué avec une vitesse d’injection de 500 uL/s (Tableau 28).

Comme précédemment, I'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont

pas montré de variation significative de l'aire de pic chromatographique (p > 0,05). Pour
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I'ensemble des autres composés testés, les résultats sont similaires et, a titre d’illustration, ceux

concernant le propanoate d’éthyle sont présentés ici (Figure 17).
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Figure 17: Evolution de l'aire de pic chromatographique en fonction du volume d’échantillon
injecté.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type, et les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5
% obtenus grace au test de Kruskall-Wallis.

Comme le montre la Figure 17, l'aire de pic chromatographique augmente significativement avec
le volume de phase gazeuse prélevée (p < 0,05). Le volume optimum pour le prélevement
semble étre de 1000 pL, avec une surface de pic moyenne supérieure de 35 % par rapport au
volume de prélevement de 750 pL, de 56 % pour celui de 500 pL et de 73 % pour celui de 250
pL. Cependant, I'écart type pour le volume de prélevement de 1000 pL est fort, avec un

coefficient de variation de 15 %.

Ala vue de cette variabilité, et méme si I'aire du pic chromatographique pour un volume de 750
uL est plus faible que celle obtenue avec 1000 plL, ce volume a été choisi pour la méthode

développée.

3.2. Optimisation de la vitesse de prélévement

L’évaluation d'un potentiel effet de la vitesse de prélevement via la seringue dans I'espace de

téte du vial a également été recherchée en utilisant un volume de prélévement de 750 pL
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(Tableau 28). Différentes vitesses ont ainsi été testées: 250, 500 et 750 pL/s. L’analyse a été

effectuée en triplicata.

Comme précédemment, I'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont
pas montré de variation significative de l'aire de pic chromatographique (p > 0,05). Pour
I'ensemble des autres composés testés, les résultats sont similaires et, a titre d’illustration, ceux

concernant le propanoate d’éthyle sont présentés ici

La vitesse de prélévement dans l'espace de téte du vial n’entraine pas de modification
significative de l'aire de pic (p > 0,05, Figure 18). Les aires moyennes retrouvées avec les
différentes vitesses sont proches, tout comme leurs écarts types. En effet, ces derniers sont

inférieurs a 2% pour 'ensemble des modalités testées.
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Figure 18: Influence de la vitesse de prélévement sur l'aire de pic chromatographique du
propanoate d’éthyle.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type.

Ces résultats sont en accord avec les travaux d’Athés et al (2004) qui ont également montré
qu'aucune différence significative n’était retrouvée dans l'aire de pic chromatographique pour

des vitesses de prélévement comprises entre 10 et 500 puL/s (p > 0,05).

L’écart type pour la vitesse de 750 pL/s reste cependant le plus faible, avec une variation de
0,2% alors que ceux retrouvés pour les autres vitesses sont de 1,8 et 1,6% respectivement pour

les vitesses de 250 et 500 uL/s.

Ce résultat nous a conduit a choisir une vitesse de prélevement de 750 uL/s pour cette étude.

96



Partie IIl : Mise au point d’une méthode analytique

4. Conditions d’injection

La vitesse d’injection, le type de liner ainsi que la pression dans l'injecteur ont été également

optimisés, avec les parametres définis sur le Tableau 29.

Tableau 29: Parameétres utilisés pour I'évaluation de la vitesse d'injection pour I'analyse d'esters.

Volumede Temps de mise Volume Vitesse de Vitesse Pression
Colonne phase al'équilibre a P 1 oy s Liner dans
liquide 20°C prélevé  prélevement d’injection Pinjecteur
1,5mm
Méga-bore diamétre
BP2130m x 0.53 interne
mm DI, épaisseur de 250 uL/s 2mm 1 psi
film, 0.5 um, 1 mL 5h 750 pL 750 pL/s 500uL/s diamétre 3 psi
connecté a une pré- 750 ul/s interne 5 psi
colonne désactivée 4 mm
7 mx 0.25 mm ID diamétre
interne

4.1. Optimisation de la vitesse d’injection

L'effet de la vitesse d’injection de I’espace de téte sur les aires des pics des composés de I'étude a
été évalué en réalisant des injections a 250, 500 et 750 pL/s. L’analyse, utilisant un liner de 4
mm de diametre interne ainsi qu'une pression dans l'injecteur de 5 psi, a été effectuée en

triplicata.

Comme précédemment, I'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont
pas montré de variation significative de I'aire de pic chromatographique (p > 0,05). Comme
observé sur la Figure 19, aucun effet significatif de la vitesse d’injection n’a pu étre retrouvé pour
I'acétate de 2-méthylpropyle, pour l'acétate de butyle ainsi que pour le 2-hydroxy-4-
méthylpentanoate d’éthyle (p > 0.05).
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Figure 19: Impact de la vitesse d'injection sur l'aire de pic chromatographique.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type, et les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5
% obtenus grace au test de Kruskall-Wallis.

C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; CBC2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2C4 : acétate de butyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle ;
20H4MeC5C2 : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle.

Pour le propanoate d’éthyle, le butanoate d’éthyle, le 2-méthylpropanoate d’éthyle, le 2-
méthylbutanoate d’éthyle et le 3-méthylbutanoate d’éthyle a la vitesse d’injection de 500 pL/s
engendre une aire de pic chromatographique significativement supérieure aux autres vitesses (p
< 0,05). Pour I'hexanoate et I'octanoate d’éthyle, ainsi que de l'acétate de 3-méthylbutyle, il
n’existe pas de différence significative entre 250 et 500 pL/s (p > 0,05), mais pour une vitesse

d’injection de 750 pL/s I'aire de leurs pics est significativement inférieure (p < 0,05).

Ces derniers résultats sont globalement en accord avec les travaux d’Athes et al. (2004), dans
laquelle des vitesses d’injection allant de 100 a 600 pL/s avaient été testés et ou les résultats
montraient qu'une augmentation de la vitesse générait une perte dans 'aire chromatographique
retrouvée pour I'hexanoate d’éthyle. Cependant, contrairement a cette étude, certains esters ne
semblent pas suivre le méme comportement puisque méme si 'on voit bien une diminution de
I'aire pour les vitesses les plus élevées (750 pL/s), la vitesse intermédiaire de 500 pL/s semble
optimale pour 5 des 9 composés. C’est pour cela que cette derniere a été préférée pour I'analyse

en espace de téte statique.

98




Partie IIl : Mise au point d’une méthode analytique

4.2. Choix du liner

Afin d’optimiser 'injection, 3 liners droits de diameétres internes différents ont été testés (1,5, 2
et 4 mm, Agilent, Les Ulis, France). Chaque analyse, utilisant une vitesse d’injection de 500 uL/s

et une pression dans 'injecteur de 5 psi, a été effectuée en triplicata.

Comme précédemment, I'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont
pas montré de variation significative de l'aire de pic chromatographique (p > 0,05). La taille du
liner n'impacte pas l'aire du pic chromatographique du propanoate d’éthyle, du 2- et 3-
méthylbutanoate d’éthyle, de I'acétate de 2-méthylpropyle, de 'acétate de butyle ainsi que du 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate (Figure 20). Pour I'ensemble des autres esters testés, le liner
possédant le diametre interne le plus élevé engendre le plus grand pic chromatographique
(Figure 20, p < 0,05). Ceci peut étre expliqué du fait du large volume injecté (750 uL) et des
volumes totaux retrouvés pour chacun des liners. En effet, ceux de 1,5 et 2 mm de diamétre
interne possedent des volumes de 140 et 250 pL, alors que celui de 4 mm est de 950 pL. Une
perte d’échantillon pourrait donc avoir lieu lors de I'injection avec les liners ayant les capacités

les plus faibles.
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Figure 20: Impact du diametre interne du liner sur l'aire de pic chromatographique d’esters.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type, et les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5
% obtenus grace au test de Kruskall-Wallis.

C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; CBC2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2C4 : acétate de butyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle ;
20H4MeC5C2 : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle.
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Le liner de 4 mm de diameétre interne a donc été choisi pour les analyses ultérieures.

4.3. Choix de la pression dans l'injecteur

Trois pressions de l'injecteur ont également été testées: 3 psi, 5 psi et 7 psi. Cette analyse,
utilisant une vitesse d’injection de 500 pL/s et un liner de 4 mm de diameétre interne, a été

effectuée en triplicata.

Comme précédemment, I'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle n’ont
pas montré de variation significative de 'aire de pic chromatographique (p > 0,05). La pression
dans l'injecteur n’impacte que cing des neufs esters testés. En effet, aucune différence
significative dans les aires de pics chromatographiques n’a pu étre observée pour le propanoate,
le butanoate et I'hexanoate d’éthyle ainsi que pour le 2-méthylbutanoate d’éthyle, I'acétate de
butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle (p > 0,05, Figure 21). Pour les autres esters,
la pression la plus faible de 3 psi entraine systématiquement une augmentation significative de
'aire de pic chromatographique par rapport aux pressions de 5 et 7 psi (p < 0,05). Pour ces

deux derniéres, aucune différence significative n’a pu étre mise en évidence (p > 0,05).
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Figure 21: Effet de la pression dans l'injecteur sur l'aire de pic chromatographique de différents

esters.

Les barres d’erreurs représentent I'écart type, et les lettres les différents groupes statistiques différents au seuil de 5
% obtenus grace au test de Kruskall-Wallis.

C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; CBC2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2C4 : acétate de butyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle ;
20H4MeC5C2 : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle.

5. Validation de la méthode

La méthode développée ne repose pas sur la détermination d'une concentration avec I'utilisation
d’'un étalon interne, mais sur I'évaluation d’une aire de pic chromatographique de composés
dans un espace de téte, un certain nombre de parametres inhérents habituellement a la
validation d’'une méthode ne peuvent pas étre déterminés ici (limite de détection et de
quantification...). La validation de la méthode sera appliquée pour l'ensemble des esters

composant la reconstitution aromatique fruitée (RAF).

5.1. Répétabilité

La répétabilité de la méthode a été déterminée a partir de 15 échantillons identiques de solution
hydroalcoolique ainsi que d'un vin rouge commercial, avec un volume de phase liquide de 1 mL.
Elle a été évaluée par le calcul des coefficients de variation de chacune des molécules, coefficient

correspondant au rapport entre I'écart type et la moyenne multiplié par 100.
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Les coefficients de variation sont inférieurs a 5 % pour I'ensemble des composés, aussi bien en
solution hydroalcoolique que dans le vin rouge, a I'exception de l'acétate de butyle et du 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle pour lesquels ils sont de 18 et 20 % pour le premier et 20
et 40 % pour le second (Tableau 30). Ces résultats mettent en évidence que, méme si la low-
pressure permet de les détecter, ces composés doivent étre présents a des teneurs proches de

leurs limites de quantification, et donc hors des zones de linéarités.

5.2. Reproductibilité

La reproductibilité a été évaluée pour les esters dans une solution hydroalcoolique ainsi que
dans un vin rouge commercial en quadruplicata par le méme opérateur et avec le méme
matériel, avec un volume de phase liquide de 1 mL. Cette analyse a été réalisée sur 3 jours
différents au cours de 4 semaines. Elle a été évaluée par le calcul des coefficients de variation de

chacune des molécules.

Les résultats présentés dans le Tableau 30 montrent qu’en solution hydroalcoolique les
coefficients de variation sont inférieurs a 4 %, a I'exception de l'acétate de butyle et du 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, pour lesquels ils sont de 20 et 18 % respectivement.
L’acétate d’hexyle n’est lui pas détecté. Les mémes tendances sont observées dans le vin rouge

commercial (Tableau 30). La méthode est donc reproductible pour 9 des esters de notre étude.

5.3. Linéarité

La méthode développée et optimisée ne permet pas d’obtenir des concentrations. De ce fait,
réaliser une linéarité « classique » n’est pas possible. Cependant, nous avons évalué la linéarité
de l'aire de pic observé dans I'espace de téte en fonction de la concentration en esters dans la
phase liquide, mais également celle de l'aire de pics chromatographiques en fonction des

volumes de gaz injectés. Le volume de phase liquide utilisé est de 1 mL.

5.3.1. Linéarité de concentrations

Cette linéarité a été évaluée en triplicata dans une solution hydroalcoolique sur une gamme de 8
concentrations croissantes selon un pas d’'un facteur 2. Les coefficients de corrélation entre 'aire
de pic chromatographique dans la phase gazeuse et la concentration dans la phase liquide pour

chacun des composés ont été calculés.
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Ces coefficients sont supérieurs a 0,996 pour les composés de I'étude, a I'exception des acétates
de butyle et d’hexyle ainsi que pour le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle pour lesquels ils
varient entre 0,82 et 0,96 (Tableau 30). En évaluant de maniére analogue les linéarités a des
niveaux de concentrations beaucoup plus élevés, il est apparu que les fonctions étaient linéaires
pour des teneurs largement supérieures a celles habituellement retrouvées dans les vins rouges,
soit a partir de 32 et 80 pg/L pour respectivement I'acétate d’hexyle et de butyle, et de 3,2 mg/L
pour le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle. Ce résultat permet de confirmer que I'acétate
d’hexyle est présent dans la phase gazeuse a des concentrations inférieures a son seuil de
détection, expliquant qu'on ne puisse pas le retrouver lors de 'analyse par spectrométrie de
masse. De plus, méme si 'acétate de butyle et le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle sont
détectés grace a l'utilisation de la colonne méga-bore, ceux-ci sont présents a des teneurs

inférieures a leur zone de linéarité de concentrations. Ces deux composés ne seront donc pas

analysés ultérieurement.

5.3.2. Linéarité de préléevements

Cette linéarité a été évaluée en triplicata dans une solution hydroalcoolique sur une gamme de 8
volumes d’espace de téte collectés dans la seringue variant de 250 a 2000 pL. Les coefficients de
corrélation entre 'aire de pic chromatographique dans la phase gazeuse et le volume d’espace

de téte prélevé pour chacun des composés ont été calculés.

Les fonctions sont linéaires pour la majorité des composés testés, avec des coefficients de
corrélation supérieurs a 0,99. Comme observé pour I'évaluation des linéarités de concentrations,
les fonctions ne sont pas linéaires pour le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et pour les

acétates de butyle et d’hexyle.
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Tableau 30: Données de validation de la méthode développée pour I'analyse d'esters dans I'espace de téte.

Linéarité de concentration Linéarité de volumes de Répétabilité Reproductibilité
prélévements (CVen %) (CVen %)
Composé Abréviation Gamme de r’ Gamme de r? SH Vin rouge SH Vin rouge
concentration concentration
Propanoate d'éthyle C3C2 18,75 - 2400 pg/L 0,998 250 - 2000 pL 0,991 3,30% 2,50% 3,60% 3,70%
Butanoate d'éthyle C4C2 25 - 3200 pg/L 0,997 250 - 2000 pL 0,994 3,30% 2,40% 1,90% 2,60%
Hexanoate d'éthyle C6C2 25 - 3200 pg/L 0,996 250 - 2000 pL 0,99 3,60% 2,10% 3,40% 3%
Octanoate d'éthyle C8C2 25 - 3200 pg/L 0,996 250 - 2000 pL 0,991 4,10% 3% 2,80% 3,20%
z'met}éﬁ’z’gﬁf“oate 2MeC3C2 31,25 - 4000 pg/L 0,996 250 - 2000 pL 0,991 2,70% 4% 3% 3,10%
Z'meté‘?gtz‘;znoate 2MeC4C2 6,25 - 800 pg/L 0,997 250 - 2000 L 0,998 3,70% 3,90% 2,40% 2,70%
3-methylbutanoate o o o o
déthyle 3MeC4C2 6,25 - 800 pg/L 0,997 250 - 2000 pL 0,997 2,60% 2,60% 3,80% 3,70%
2-hydroxy-4-
methylpentanoate 20H4MeC5C2 50 - 6400 pg/L 0,95 250-2000 pL 0,8 20% 40% 18% 19%
d'éthyle
Acétate de butyle c2C4 1,25 - 160 pg/L 0,96 250 - 2000 pL 0,79 18% 20% 20% 23%
Acétate d'hexyle c2Ceé 0,25 -32 pg/L 0,82 250 -2000 pL N.D N.D N.D N.D N.D
rr?gtetf;fsri;;—e C2iC4 6,25 - 800 pg/L 0,998 250 - 2000 pL 0,992 4,90% 4,90% 1,90% 2,50%
rAn(;i;la;lebiiy?e C2iC5 31,25 - 4000 pg/L 0,996 250 - 2000 pL 0,996 2,80% 1,80% 2% 2,10%

SH : solution hydroalcoolique ; CV : coefficient de variation ; N.D : non détecté.
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I. APPLICATION AU CALCUL DES COEFFICIENTS DE PARTAGE D’ESTERS GRACE AU « PHASE
RATIO VARIATION »

La méthode SHS-LP-GC-MS développée dans la premiére partie de ce manuscrit permet de
détecter dans 'espace de téte d’un vial, 9 esters présents dans la matrice a des concentrations
moyennes retrouvées dans les vins rouges (Tableau 1, p. 56). Le but de ce développement
analytique est de déterminer leurs coefficients de partage notamment afin d’étudier leur

comportement dans diverses matrices.

1. Dans une solution hydroalcoolique

Les coefficients de partage des 9 esters, analysés en triplicata, sont présentés dans le Tableau 31.
L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques de ces molécules sont représentées dans
I’Annexe 6. Les coefficients de détermination pour la détermination des coefficients de partage
obtenus par la méthode PRV pour ces 9 esters sont supérieurs a 0,98 (exemple de

représentation graphique sur Figure 13, p. 83).

Tableau 31: Coefficients de partage de 9 esters en SH.

Nom Coefficient de partage (ki) Ecart-type

Propanoate d'éthyle 0,0080 40,0007
Butanoate d'éthyle 0,0270 +0,0012
Hexanoate d'éthyle 0,0340 40,0021
Octanoate d'éthyle 0,0410 + 0,0029
2-methylpropanoate d'éthyle 0,0210 +0,0014
2-methylbutanoate d'éthyle 0,0260 40,0007
3-methylbutanoate d'éthyle 0,0210 + 0,0002
Acétate de 2-méthylpropyle 0,0190 40,0011
Acétate de 3-méthylbutyle 0,0250 + 0,0005

Les coefficients de partage obtenus sont compris entre 0,008 pour le propanoate d’éthyle, et
0,041 pour l'octanoate d’éthyle. Pour I'hexanoate d’éthyle, Morakul et al (2010) ont mis en
évidence un coefficient de partage en solution hydroalcoolique identique au notre, soit 34.10-3.
Une revue bibliographique réalisée récemment montre également que pour plusieurs composés

de notre étude, nos résultats sont en accord avec ceux de différents auteurs (Heilig et al, 2016).
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Plusieurs auteurs ont mis en évidence le réle de certains parameétres physico-chimiques sur les
coefficients de partage comme par exemple le nombre d’atomes de carbone présents dans la
molécule, ainsi que son LogP (Merabtine, 2010; Merabtine et al, 2010). Ce LogP, calculé grace au
logiciel Epi Suite (EPA’s Office of Pollution Prevention Toxics, USA), aussi appelé LogKow, est une
mesure de la solubilité différentielle de composés chimiques dans deux solvants (coefficient de
partage octanol/eau). Le LogP est égal au logarithme du rapport des concentrations de la
substance étudiée dans I'octanol et dans 1'eau. Ainsi, LogP = Log(Coct/Cean). Cette valeur permet
d'appréhender le caractere hydrophile ou hydrophobe (lipophile) d'une molécule. En effet, si le
LogP est positif et trés élevé, cela signifie que 1a molécule considérée est bien plus soluble dans
I'octanol que dans l'eau, ce qui refléte son caractere lipophile, c'est-a-dire une affinité moindre
pour une phase liquide aqueuse. Inversement, si le Log P est négatif cela signifie que la molécule
considérée est hydrophile. Un LogPnul signifie que la molécule est aussi soluble dans un solvant

que dans l'autre.

Il existe une tres forte corrélation entre chacun de ces trois parametres, et notamment entre le
coefficient de partage, le LogP, et le nombre d’atomes carbone de chaque molécule (coefficient
de corrélation de Spearman = + 0,825 entre le coefficient de partage et le LogP, et de + 0,8 entre
le nombre de carbone et le coefficient de partage) (Figure 22). Ce fait est plus marqué au sein de
la famille des esters éthyliques d’acides gras a chalne linéaire, dont les structures sont analogues
et pour lesquels on observe une augmentation linéaire et significative du coefficient de partage
avec le nombre de carbone des composés, du propanoate d’éthyle a I'octanoate d’éthyle (Tableau
31). Ces résultats sont en accord avec ceux de Taylor et Linforth (2001) qui, grace a des
modélisations, ont mis en évidence pour 40 composés volatils 'importance de I'hydrophobicité
(LogP) et de la structure de la chaine carbonée sur leur concentration dans la phase gazeuse.
D’autres auteurs ont montré dans des gels laitiers I'importance de nombreux descripteurs
moléculaires, comme la surface et la polarité, sur le coefficient de partage d’esters (Merabtine,

2010).
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Figure 22: Corrélation de Spearman entre le coefficient de partage des esters et (a) le LogP et (b)
le nombre de carbone, ainsi qu'entre (c) le nombre de carbone et le LogP.

2. Dans du vin rouge désaromatisé

Les coefficients de partage des 9 esters ont également été évalués dans du vin rouge

désaromatisé en triplicata, et sont présentés dans le Tableau 32. Les coefficients de

détermination pour la détermination des coefficients de partage obtenus par la méthode PRV

pour ces 9 esters sont supérieurs a 0,97.
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Tableau 32: Coefficients de partage de 9 esters éthyliques et acétate dans un vin rouge

désaromatisé.
Nom Coefficient de partage (ki) Ecart-type
Propanoate d'éthyle 0,0011 + 5,8E-05
Butanoate d'éthyle 0,0034 + 9,4E-05
Hexanoate d'éthyle 0,0033 + 2,4E-05
Octanoate d'éthyle 0,0041 + 0,0001
2-methylpropanoate d'éthyle 0,0045 + 0,0002
2-methylbutanoate d'éthyle 0,0021 40,0002
3-methylbutanoate d'éthyle 0,0017 + 7,8E-05
Acétate de 2-méthylpropyle 0,0024 + 9,5E-05
Acétate de 3-méthylbutyle 0,0020 40,0001

Comme dans la solution hydroalcoolique, on peut observer pour les esters éthyliques d’acides
gras a chaine linéaire que leurs coefficients de partage augmentent avec leur nombre de

carbone. Aucun effet significatif n’a pu étre trouvé pour les autres familles de composés (p >
0,05).
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Figure 23: Effet de la matrice sur le coefficient de partage d'esters éthyliques et d'acétates.

SH : solution hydroalcoolique ; VRD : vin rouge désaromatisé ; * : différence significative au seuil de 5% observée
grace au test de Wilcoxon.

En comparant les coefficients de partage obtenus dans la solution hydroalcoolique et le vin

rouge désaromatisé, leur diminution dans cette seconde matrice apparait de maniere flagrante
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(p < 0,05, Figure 23). En effet, les coefficients de partage voient leurs valeurs étre divisées par
un facteur de l'ordre de 10. Le vin désaromatisé est composé de nombreuses molécules non-
volatiles qui peuvent interagir avec des molécules volatiles, modifiant leur volatilité et pouvant
expliquer les écarts de coefficients de partage observés. Cela a été décrit pour les protéines qui
entrainent une baisse des coefficients de partage des composés d’aréme entre I'air et la matrice
qui les contient (Guichard, 2002). Les polyphénols peuvent quant a eux interagir de fagon non
covalente avec des composés d'aréme en solution et influer sur la volatilité des composés
d'ardome. Par exemple, Dufour & Bayonove (1999a et 1999b) ont constaté l'existence
d'interactions faibles entre les catéchines et certains composés d'arome dont l'acétate
d’isoamyle, 'hexanoate d’éthyle et le benzaldéhyde dans des systémes modeles représentant un

vin.

Cette nouvelle méthode d’analyse d’espace de téte, couplant a la fois des techniques issues de
'analyse de composés lourds a d’autres utilisées classiquement dans I’analyse d’ar6mes, permet
d’étudier simultanément la volatilité de plusieurs esters contenus dans des matrices complexes

comportant de multiples molécules d’arémes.

Des travaux permettant d’accéder a I'ensemble des données nous intéressant doivent encore
étre réalisés dans les conditions nous intéressant. Des solutions visant a déterminer les
coefficients de partage des esters hydroxylés, par ailleurs trés intéressant d'un point de vue

sensoriel, mais aussi des acétates de butyle et d’hexyle.
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Partie IV : Etude de deux types d’interactions perceptives

Dans le passé, bon nombre d’interactions perceptives conditionnant I’'expression aromatique
fruitée des vins rouges ont été observées, relevant aussi bien de phénoménes de synergie que de

masquage (Cameleyre et al, 2017; Lytra et al, 2012a, 2012b, 2013, 20144, 2014b, 2015).

Nous nous proposons ici d’évaluer, grace a la méthode développée précédemment, I'impact des
mélanges sur la volatilité des composés concernés par ces manifestations sensorielles. Pour cela,
il est nécessaire d’évaluer olfactivement les effets dans des conditions analogues a celles
utilisées pour évaluer la volatilité, aussi, nous aurons recours a des milieux synthétiques

modéles.

I. DESCRIPTION D'INTERACTIONS PERCEPTIVES EN MILIEU MODELE

1. Effet de masquage

Lors de travaux réalisés a partir de fractions obtenues par CLHP appliquée a des extraits
organiques de vin, Lytra et al. (2012b) ont montré que 4 molécules, I'acide acétique, le diacétyle,
I'acétoine et la y-butyrolactone entrainaient un masquage de la perception des notes fruitées

issues des fractions fruitées des vins rouges, et contenant notamment divers esters.

Nous nous sommes inscrits dans la démarche amorcée lors de ces travaux, et avons mis en
ceuvre des profils sensoriels afin d'évaluer 1'impact olfactif de la présence de ces 4 composés
dans la reconstitution aromatique fruitée (RAF) composée des 13 esters et acétates aux teneurs
moyennes retrouvées des vins rouges (Tableau 1, p.56). Les échantillons ont été présentés

comme défini pour le Profil 7 du Tableau 21 (p. 74).

En présence d’acétoine, de diacétyle, de y-butyrolactone ainsi que d’acide acétique, la perception
des notes « fruits rouges » et « fruits frais » diminue significativement, alors que «l'intensité
générale » ainsi que de la note « lactique » augmentent significativement (p < 0,05, Figure 24).
Les données pour la note « fruits frais » sont en accord avec celles obtenues par Lytra et al
(2012b) qui observaient une diminution significative de la perception de la note « fruits frais »
lorsque les fractions 3 a 5 contenant les 4 molécules d’intérét étaient mises en mélange avec les
fractions fruitées. Ces auteurs observaient également une augmentation significative de la note
« fruits confiturés » qui n’est pas constatée ici (p > 0,05, Figure 24). Ceci peut étre di au fait que
les fractions qu'ils utilisaient contenaient bien plus de composés que ceux de nos reconstitutions

aromatiques et qui peuvent, bien s{ir, aussi impacter la perception aromatique.
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Figure 24: Effet de I'addition de 'acétoine, diacétyle, acide acétique et y-butyrolactone sur la
perception de plusieurs notes aromatiques de la RAF en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RA2 : reconstitution aromatique 2 ; * : différence significative au seuil de 5%
observée grace au test de Wilcoxon ; ** : différence significative au seuil de 1% observée grace au test de Wilcoxon.
Les barres d’erreur représentent I'écart type.

Afin d’appréhender le comportement des divers mélanges d’odeurs, le modele de Patte et Laffort
(1979) a été appliqué. Ce modeéle est généralement utilisé dans le cadre de mélanges binaires.
Aussi, nous avons considéré les 13 esters d’une part et 'acétoine, le diacétyle, I'acide acétique et
la y-butyrolactone, d’autre part, comme deux entités olfactives afin de pouvoir avoir recours a ce
modele. Des profils sensoriels ont été effectués sur le mélange global ainsi que sur les deux
composantes séparément. Les modifications des notes fruitées ont été évaluées, permettant de
définir les valeurs de tau (t) et sigma (o). Tau correspond au rapport entre l'intensité de la RAF
et la somme de I'intensité de chacune des reconstitutions aromatiques. Sigma correspond lui au
rapport entre l'intensité du mélange global et la somme des intensités de chacune des

reconstitutions hors du mélange.

Sur la Figure 25, la position du point expérimental reflete le niveau d’interactions avec les
intervalles de confiance autour des valeurs tau et sigma (Berglund et al, 1973). Pour les 5
descripteurs considérés, les effets observés relevent de ’hypoaddition, a I'exception de la note
«lactique » qui elle traduit une hyperaddition voire une addition compléete. Néanmoins au vu des
intervalles de confiance, ces effets ne peuvent étre rigoureusement précisés que pour les
descripteurs « fruits frais » et « fruits rouges » ou ils relevent du compromis. Pour la note « fruits
frais », Lytra et al. (2012b) avaient mis en évidence le méme effet de compromis lorsque ces 4
molécules étaient ajoutées a un pool fruité plus complexe.
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Figure 25: Effets de 1'addition de 1a RA2 sur I'odeur de la RAF. Représentation graphique
introduite par Patte et Laffort (1979).

Les barres d’erreurs représentent les intervalles de confiance a 95 % autour des valeurs moyennes de T et .

Ces résultats sont globalement en accord avec les observations empiriques des praticiens
décrivant les phénomenes se déroulant lors de la FML ou le caractére fruité du vin diminue tres

souvent alors que des notes additionnelles telles le lacté apparaissent.

2. Effets de synergie

2.1. Les esters hydroxylés exhausteurs de la perception des notes fruitées

Lors de travaux réalisés a partir de fractions d’extraits organiques de vin, Lytra et al. (2012a)
ont montré un effet exhausteur du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle sur la perception de
notes fruitées de fractions fruitées issues d’'un vin rouge. Le 3-hydroxybutanoate d’éthyle

entraine lui aussi un effet d’addition de certaines notes fruitées lors de son ajout a une
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reconstitution aromatique fruitée constituée de 13 esters, via des interactions perceptives toutes

particuliéres (Lytra et al, 2015).

Nous avons reproduit les aspects abordés lors de ces recherches, et réalisés des profils

sensoriels afin d’évaluer I'impact olfactif de ces deux esters hydroxylés sur la perception de la

reconstitution aromatique fruitée (RAF) en solution hydroalcoolique (Profils 6 et 7, Tableau 21,

p. 74). Les résultats sont présentés sur la Figure 26.
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Figure 26: Effet de I'omission du (a) 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d'éthyle et du (b) 3-
hydroxybutanoate d'éthyle sur la perception de la RAF.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RA4 : reconstitution aromatique 4 ; RA5 : reconstitution aromatique 5 ; *:
différence significative au seuil de 5% observée grace au test de Wilcoxon ; ** : différence significative au seuil de 1%
observée grace au test de Wilcoxon. Les barres d’erreur représentent I'écart type.

L’omission du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle, bien que présent a une concentration
infraliminaire dans la RAF, entralne une diminution significative de la perception des notes
« fruits noirs » et « fruits frais », ainsi que de « I'intensité générale » (p < 0,01, Figure 26a). Les
autres descripteurs ne sont pas impactés par 'omission de ce composé (p > 0,05). Ces résultats
sont similaires a ceux observés lorsque ce composé était ajouté a des fractions fruitées (Lytra et

al, 2012a), ou l'intensité des notes « fruits noirs » et « fruits frais » étaient augmentée.

L’omission du 3-hydroxybutanoate d’éthyle de la RAF montre une diminution significative des
descripteurs « fruits rouges », « fruits frais » et « fruits confiturés », ainsi que de «l'intensité
générale » (p < 0,05, Figure 26b). Ces résultats sont similaires a ceux observés par Lytra et al. en

2015, a I'exception de I'effet sur la note fruits confiturés.
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2.2. Le DMS, contributeur particulier aux notes fruitées typiques des vins rouges

Lytra et al, (2014b) ont montré, grice a des profils sensoriels que l'addition de DMS a
reconstitution aromatique fruitée (RAF) modifient aussi bien quantitativement que
qualitativement I'expression aromatique fruitée. Ce fait est d’autant plus intéressant que le DMS

ne présente pas lui-méme de notes fruitées, confirmant son impact indirect.

Nous avons établi, dans la continuité de ce travail, des profils sensoriels dans une solution
hydroalcoolique contenant la RAF et différentes teneurs en DMS (reconstitution aromatique 3,

AR3) (Tableau 21 p. 74, Profils 2a 5). Les résultats sont présentés Figure 27.
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Figure 27: Impact sensoriel de 'ajout de différentes concentrations en DMS en SH sur la
perception de I'expression aromatique fruitée issue de la RAF.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; * : différence significative au seuil de 5% ; ** : différence significative au seuil
de 1% ; ***: différence significative au seuil de 0,1%. Les lettres représentent les différents groupes statistiques
obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreur représentent I'écart type.

La perception des « fruits noirs » et du « cassis » augmente significativement a partir de 10 pg/L
de DMS ajouté, et ce de maniére d’autant plus importante que les teneurs en DMS augmentent (p
< 0,05, Figure 27). « L'intensité générale » voit elle sa perception augmenter significativement a
partir de 50 pg/L de DMS ajouté (p < 0,05). En ce qui concerne les « fruits rouges », 'ajout de
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DMS a des teneurs supérieures a 5 pg/L entraine un masquage de la perception de ce
descripteur, de maniére similaire entre 10 et 70 pg/L (p < 0,05). Aucune différence significative

n’est retrouvée pour les notes de « fruits frais » et « fruits confiturés » (p > 0,05).

Ces résultats pour les descripteurs « fruits noirs » et « cassis » sont globalement en accord avec

ceux mis en évidence en 2014 par Lytra et al.
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1. ETUDE DE LA VOLATILITE D’ESTERS IMPLIQUES DANS L’AROME FRUITE DES VINS ROUGES
PAR DETERMINATION DE LEURS COEFFICIENTS DE PARTAGE

Divers travaux ont par le passé étudié I'impact de la composition de matrices alimentaires sur la
volatilité de certains de leurs constituants tout en corrélant ces résultats a des données obtenues
grace a I'analyse sensorielle (Bayarri et al, 2006; Biicking and Steinhart, 2002; Burseg et al,

2009; Déléris et al, 2011).

Afin d'évaluer le possible role pré-sensoriel dans les interactions perceptives préalablement
caractérisées, nous nous proposons ici d'étudier les effets des mélanges d’odeurs
correspondants sur la volatilité des esters qu'ils contiennent. Pour cela, les coefficients de
partage de ces esters seront déterminés au sein de la RAF considérée isolément ainsi qu'en

présence des composés conduisant a des changements perceptifs.

1. Effets de composés impliqués dans des phénoménes de masquage

Les coefficients de partage des 9 esters pouvant étre évalués ont été déterminé d’une part, dans
une solution hydroalcoolique contenant la RAF et, d’autre part, dans celle-ci supplémentée en

acétoine, diacétyle, y-butyrolactone et acide acétique.
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Figure 28: Effets de 1'ajout d’acétoine, de diacétyle, de y-butyrolactone et d’acide acétique a la
RAF sur le coefficient de partage de 9 de ses esters en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; * : différence significative observée au seuil de 5% observée grace au test de
Wilcoxon. Les barres d’erreur représentent I'écart type.
C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; CBC2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle.

Les coefficients de partage de I'hexanoate d’éthyle, du 2-méthylpentanoate d’éthyle ainsi que du
3-méthylbutanoate d’éthyle ne sont statistiquement pas affectés par l'ajout d’acétoine, de
diacétyle, de y-butyrolactone et d’acide acétique, méme si, pour ces 3 esters, leur diminution est
proche du seuil de significativité retenu de 5 % (p voisin de 0,06). Par contre, les autres esters
analysés voient leurs coefficients de partage diminuer significativement en présence de ces 4

composés (p < 0,05, Figure 28).

Le coefficient de partage représentant le rapport entre les concentrations dans la phase gazeuse
et la phase liquide, ces résultats montrent que l'ajout de l'acétoine, du diacétyle, de la y-
butyrolactone et de I'acide acétique entraine une diminution significative de la présence dans

I'espace de téte de 6 esters de la RAF.

Alessi et al. ont défini en 1991 le concept de dilution infinie, qui correspond a la condition « ou
I'addition d’'une quantité infinitésimale d’'un composant 1 ne modifiera pas les équilibres
thermodynamiques du mélange, et que le composé 2 déja présent ne notera pas l'addition de ce
composé 1 ». Il a également été défini que cette dilution infinie correspondait a des fractions

molaires voisines a 10-4 (Alessi et al, 1991; Gruber et al, 1999; Scheuren et al, 2016). L’acétoine,
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le diacétyle, la y-butyrolactone et I'acide acétique se trouvent a la limite de cette zone de dilution
infinie, avec au total pour ces 4 molécules une fraction molaire de 2,2.10-4 Une telle fraction
molaire, si nous l'avions calculée préalablement, nous aurait indiqué que ces composés ne se
trouvaient pas dans la zone de dilution infinie, et qu'il était imaginable qu’ils affectent les

équilibres thermodynamiques du mélange comme ceux régissant la volatilité de ses composants.

Ces résultats éclairent partiellement ceux obtenus par I'approche sensorielle : en présence
d’acétoine, de diacétyle, de y-butyrolactone et d’acide acétique, la diminution de la volatilité des
molécules fruitées fait que le dégustateur se trouve exposé a une plus faible quantité de ces
stimuli. Cette modification de propriétés physico-chimique au sein de la matrice témoigne d'un
effet pré-sensoriel qui est corrélé avec la modification de la perception et pourrait apporter une

compréhension nouvelle concernant la connaissance de ce mélange d’odeurs.

2. Effets de composés a l'origine de synergie

2.1. LeDMS

Les coefficients de partage des esters de la RAF seule ont été comparés a ceux obtenus en

présence de différentes concentrations de DMS. Les résultats sont présentés sur la Figure 29.
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Figure 29: Impact de concentrations croissantes en DMS sur le coefficient de partage d’esters
constituant la RAF en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus par le
test de Kruskall-Wallis au seuil de 5 %. Les barres d’erreur représentent I'écart type.
C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; C8C2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle.

L’ajout de DMS a la RAF entraine une augmentation des coefficients de partage de la plupart des
esters. Cette augmentation peut étre significativement croissante avec l'augmentation de la
concentration en DMS (p < 0,05), comme par exemple pour le butanoate et I'hexanoate d’éthyle,
ainsi que pour le 2-méthylbutanoate d’éthyle. Pour d’autres composés de la RAF, cet
accroissement des coefficients de partage est surtout observé pour les ajouts de fortes
concentrations en DMS, comme pour le propanoate d’éthyle, le 2-méthylpropanoate d’éthyle, le
3-méthylbutanoate d’éthyle, ou encore pour les acétates de 2-méthylpropyle et de 3-
méthylbutyle (p < 0,05, Figure 29). Seul 'octanoate d’éthyle n’est pas significativement impacté
par I'ajout de DMS (p > 0,05). Ce résultat démontre qu'une augmentation de la présence des
esters a lieu dans I'espace de téte lorsque le DMS est ajouté dans la matrice, et notamment pour

les plus fortes teneurs en ce dernier (50 et 70 pg/L).

Les fractions molaires en DMS ajouté ont également été calculées afin d’évaluer si son addition
reléve de la dilution infinie. Comme présenté sur le Tableau 33, le DMS est additionné a des
teneurs largement inférieures a la limite de dilution infinie, témoignant d’'un effet notable sur les
coefficients de partage pour des fractions molaires nettement inférieures a ce qui est

communément admis dans la bibliographie, de I'ordre de 10-7a 10-8.
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Tableau 33 : Fractions molaires en DMS ajouté a la RAF.

5 pg/L DMS 10 pg/L DMS 50 pg/L DMS 70 pg/L DMS

2,97.10-8 5,93.10-8 2,97.107 4,15.107

Par ailleurs, pour quelques concentrations, les coefficients de partage du DMS ont également été
mesurés, que ce composé soit seul ou en mélange avec les esters constituants la RAF. Comme
présenté sur la Figure 30, I'ajout des esters entralne une augmentation significative du
coefficient de partage du DMS (p < 0,001), démontrant que ces composés constituant la RAF

sont eux aussi a I'origine d’'une augmentation de la volatilisation du DMS.
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Figure 30 : Impact de I'ajout d’esters sur le coefficient de partage du DMS a des concentrations
croissantes en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1% observée grace au test
de Wilcoxon. Les barres d’erreur représentent I'écart type

Au total, ces esters sont présents a une fraction molaire de 2,7.10-3, un niveau nettement
supérieur a la dilution infinie telle que définie par Alessi. et al (1991). Aussi I'impact de leur
présence sur les coefficients de partage du DMS semble tout a fait cohérent avec les données de

la bibliographie.

Ces résultats éclairent en partie ceux obtenus lors de la réalisation des profils sensoriels. Ainsi,

lorsque le DMS et les esters sont mis en solution ensemble, une augmentation de la présence de
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ces deux composantes est retrouvée dans l'espace de téte, justifiant d'une augmentation de

stimulation pour le dégustateur, pouvant contribuer a expliquer les effets sensoriels observés.

Ce fait démontre la présence dans la matrice de modifications d’ordre physico-chimiques, et
donc d’effets d’ordre pré-sensoriels, apportant de nouveaux éléments dans la compréhension de

'origine des interactions perceptives.

2.2. Les esters hydroxylés

L’effet de la présence du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle d'une part, et du 3-
hydroxybutanoate d’éthyle d’autre part au sein de la RAF sur les coefficients de partage des

autres esters la constituant a été évalué. Les résultats sont présentés dans la Figure 31.
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Figure 31: Effet de I'omission au sein de la RAF du (a) 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d'éthyle
ou du (b) 3-hydroxybutanoate d'éthyle sur le coefficient de partage de 9 esters en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RA4 : reconstitution aromatique 4 ; RA5 : reconstitution aromatique 5. Les
barres d’erreur représentent I'écart type.
C3C2 : propanoate d’éthyle; C4C2 : butanoate d’éthyle; C6C2 : hexanoate d’éthyle; C8C2 : octanoate d’éthyle;
2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate
d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle.

Ces résultats révelent que la présence de 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ou de 3-
hydroxybutanoate d’éthyle n’entraine pas de modification significative de la volatilité des autres
esters présents dans la RAF (p > 0,05). Nous notons que l'ajout de ces esters hydroxylés se fait a
des concentrations relevant de la dilution infinie telle que définie par Alessi en 1991, puisque le
2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et le 3-hydroxybutanoate d’éthyle sont additionnés a
des fractions molaires respectivement de 6,7.10-5 et 3,6.10-5.
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L’effet sensoriel particulier de ces esters hydroxylés, présents a des concentrations largement
inférieures a leurs seuils de détection, ne peut donc pas étre expliqué par des modifications pré-
sensorielles a l'interface entre la matrice et 'espace de téte. On peut émettre, a la vue de leurs
structures chimiques proches de celles des autres esters, ’hypothése d’interactions ayant pour

siége les récepteurs olfactifs, et relevant ainsi du niveau sensoriel.

Méme si, par le passé, des interactions entre molécules aromatiques et des constituant de la
matrice a déja pu étre démontrés, nos résultats indiquent, a notre connaissance pour la premiere
fois, que les arémes peuvent eux aussi interagir avec d’autres molécules volatiles. Ces effets
permettent d’apporter un nouvel éclairage sur les mécanismes ayant lieu lors de la perception

de molécules volatiles.
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III. EFFETS SENSORIELS DUS A LA REALISATION DE MELANGES EN SOLUTION

Afin de s’affranchir de potentielles interactions dans la matrice entre les composés volatils,
Barkat (2005) a élaboré un protocole psychophysique original pour tester un phénomeéne de
masquage olfactif. Afin d'évaluer I'odeur de mélanges binaires, chaque composé a été placé dans
un flacon distinct, les deux flacons se trouvant eux méme placés dans un plus grand contenant,
dont l'odeur était évaluée. Ainsi, I'odeur résultante du mélange provenait d'un mélange de gaz et

non d’'un mélange de phases liquides des deux composés (Barkat, 2005).

Nous avons repris cette idée en développant un type de verre a 2 compartiments (Figure 11, p.
59). De tels verres permettent de placer dans chaque compartiment une des composantes du
mélange d’odeurs, et ainsi d’apprécier olfactivement une odeur globale qui n’est pas impactée
par les interactions ayant lieu en solution entre ses composantes. Ces verres ont ainsi été utilisés
pour comparer les odeurs pergues en fonction du fait que I'on ait effectivement mélangé ou non

les composantes des mélanges d’odeurs (Figure 32).

VS.

\QQ

Figure 32 : Modalités comparées en utilisant des verres doubles.
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Dans un premier temps, 25 mL de solution hydroalcoolique ont été placé dans chacun des
compartiments un a un pendant 1h (temps correspondant au temps moyen pendant lequel se
déroule une séance d’analyse sensorielle), et ce pour tous les verres doubles, afin de vérifier
gu’'aucune perte de liquide n’était observé, ni qu’aucun transfert de matrice ne pouvait avoir lieu

d’'un compartiment a I'autre.

1. Approches discriminatives

Les reconstitutions aromatiques pour lesquelles des interactions perceptives ont été mises en
évidence dans ce travail ont fait 'objet d’'une étude complémentaire. L'utilisation des verres
doubles permet de comparer 'odeur du mélange de la reconstitution aromatique au mélange de
I'odeur de ses constituants. Le Tableau 34 rassemble les mélanges étudiés grace a des tests

triangulaires et les résultats obtenus.

Tableau 34: Effet de la mise en mélange des composantes de la reconstitution aromatique dans
une SH sur la perception globale.

Echantillons comparés Différence
significative
Modalité 1 Modalité 2 observée au
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2 seuil de::
TestVD2 ~ A+D+ GBL + Ac RAF ATDFEBLFAcH (ATDHEBLEACE s
Test VD3 5 ug/L DMS RAF 5 yg/L DMS + RAF 5 ug/L DMS + RAF N.S
Test VD4 10 pg/L DMS RAF 10 pg/L DMS + RAF | 10 pg/L DMS + RAF N.S
Test VD5 50 pg/L DMS RAF 50 pug/L DMS + RAF 50 pg/L DMS + RAF *ox
Test VD6 70 pg/L DMS RAF 70 pug/L DMS + RAF | 70 pg/L DMS + RAF *
Test VD7 20H2MeCsCz RAF - 20H2MeC5C2 RAF RAF *
Test VD8 30HC4C2 RAF - 30HC4C2 RAF RAF N.S

RAF: reconstitution aromatique fruitée; VD : verres doubles ; A: acétoine; D: diacétyle; GBL: y-butyrolactone; Ac: acide acétique; DMS:
sulfure de diméthyle; ; 20H2MeCsC: : 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; 30HC4Cz : 3-hydroxybutanoate d’éthyle ; * : différence
significative observée au seuil de 5% ; ** : différence significative observée au seuil de 1% .

Pour le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et le DMS (aux plus fortes concentrations
testées, 50 et 70 pg/L) le panel est capable de distinguer I'odeur du mélange réalisé en solution

de celle résultant de ses 2 constituants (p < 0,05).

Les résultats obtenus pour le DMS aux concentrations de 50 et 70 ug/L ne sont pas surprenant a

la vue des données obtenues en établissant leurs coefficients de partage (Figure 29, p. 121), qui
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attestent d’'une modification de la volatilité de I'ensemble des constituants lors de la réalisation

du mélange.

Les résultats obtenus pour le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ne peuvent pas étre
expliqués par les données relatives aux coefficients de partage obtenues. En effet, la présence de
ce composé en solution ne modifie pas les coefficients de partage des esters qui ont pu étre
déterminés ici (Figure 31). Toutefois, il n'a pas été possible de déterminer les coefficients de
partage de tous les esters présents dans la RAF. Ainsi la différence sensorielle observée peut étre
liée a un effet pré-sensoriel concernant ces derniers esters ou bien relever pleinement du niveau

sensoriel.

Pour les mélanges pour lesquels aucune différence significative n’a pu étre montrée, il semble
que les effets pré-sensoriels ne soient pas responsables des modifications olfactives observées et

que de réels effets sensoriels entrent en jeu.

2. Approches descriptives

Dans les cas ou l'odeur du mélange en solution a été distinguée de celle résultant de ses 2
constituants (2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et DMS a 50 et 70 pg/L), des profils
sensoriels ont été établis afin de réaliser une approche qualitative (Tableau 24, p. 78, Profils VD3
a VD5). Les analyses descriptives ont porté sur les mémes échantillons que ceux ayant subi les

analyses discriminatives.

Pour le DMS (a 50 pg/L ou a 70 pg/L), le résultat des profils sensoriels est présenté sur la Figure
33.
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générale confiturés rouges générale confiturés rouges
ERAF + DMS50 pg/L & RAF séparée DMS 50 pg/L HRAF + DMS 70 pg/L IRAF séparée DMS 70 pg/L

Figure 33: Effet de la mise en mélange des composantes du DMS a (a) 50 pg/L ou a (b) 70 pg/L
et de la RAF sur la perception qualitative du fruité en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; * : différence significative au seuil de 5% observée grace au test de Wilcoxon.
Les barres d’erreur représentent I'écart type.

Quand I'effet du DMS est évalué pour une teneur de 50 pg/L, sa mise en mélange physique avec
les 13 esters se traduit par une augmentation significative de « I'intensité générale » et de la note
« cassis » en comparaison de la modalité ou le DMS et les 13 esters occupent chacun un des
compartiments du verre (Figure 33a, p < 0,05). A l'inverse, la réalisation physique du mélange
entraine une diminution significative de la perception de la note de « fruits confiturés » (p <

0,05).

Lorsque l'effet du DMS est évalué pour une teneur de 70 pg/L, plus de descripteurs sont
impactés qu'a a la teneur de 50 pg/L (Figure 33b). Sa mise en mélange physique avec les 13
esters se traduit par une augmentation significative de l'intensité de tous les descripteurs
impactés («intensité générale », «fruits confiturés », «fruits rouges», «fruits noirs» et
« cassis ») en comparaison de la modalité ou le DMS et les 13 esters occupent chacun un des
compartiments du verre (Figure 33b, p < 0,05). A I'exception du descripteur « fruits confiturés »,
les effets significatifs observés avec 70 pg/L de DMS vont dans le méme sens que ceux observés

avec 50 pg/L de DMS.

La présence ou non du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle change elle aussi

significativement la perception qualitative du mélange odorant (Figure 34).
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60 -

50 -

. W I
T 1

20 -

Intensité moyenne

10

Intensité Fruits frais Fruits Fruits rouges  Fruits noirs
générale confiturés

HRA4 + 20H4MeC5C2 14 RA4 séparée 20H4MeC5C2

Figure 34 : Effet de la mise en mélange du 2-hydro-4-méthylpentanoate d’éthyle dans la RA4 sur
la perception qualitative du fruité en SH.

RA4 : omission du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle de la reconstitution aromatique fruitée ; 20H4MeC5C2 : 2-
hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle ; * : différence significative au seuil de 5% observée grace au test de Wilcoxon.
Les barres d’erreur représentent I'écart type.

Son absence physique au sein de la RAF entraine une diminution significative de la perception de
«l'intensité générale » ainsi que des notes « fruits confiturés », « fruits rouges » et « fruits noirs »
(p < 0,05, Figure 34). Ce résultat suggere donc que des effets au niveau de la matrice peuvent
avoir lieu pour cet ester hydroxylé. Le coefficient de partage du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate
d’éthyle n’ayant pu étre déterminé, l'effet de sa mise en mélange avec les autres esters sur sa
volatilité n’a pu étre évalué (Figure 31). Aussi, ces résultats ne peuvent pas étre corrélés avec

des données issues d'une autre approche.
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IV. CONCLUSION

Les analyses sensorielles mises en ceuvre ont permis de confirmer les effets de modulation de la
perception des notes fruitées dus a la présence de divers composés, qu'il s'agisse d'effets de
synergie ou de masquage. La détermination des coefficients de partage des constituants de ces
mélanges a permis de déterminer si ces derniers impactaient la volatilité de leurs constituants.
Une approche complémentaire visant a évaluer les conséquences de la mise en mélange de
différentes reconstitutions aromatiques composées des composés d'aromes a été entreprise en
utilisant des verres a deux compartiments, permettant de comparer I'odeur du mélange au
mélange de l'odeur de ses constituants. La composition du mélange gazeux flairé par le
dégustateur sera conditionnée, notamment, par la volatilité des constituants qu'ils soient ou non

mélange et donc liée a leurs coefficients de partage dans ces conditions respectives.

Pour le phénomeéne de masquage observé lors de I'addition simultanée d'acétoine, de diacétyle,
de y-butyrolactone et d’acide acétique, une diminution significative du coefficient de partage de
la majorité des esters analysés a pu étre montrée, indiquant une réduction de leur présence dans
I'espace de téte. Cependant I'évaluation des conséquences du mélange physique des composés a
l'aide des verres compartimentés n'a pas permis de conclure sur ces effets, nous interpelant sur

le réel impact des effets pré-sensoriels mis en évidence.

Parmi les effets de synergie, I'addition de DMS entraine une augmentation de la volatilité de la
plupart des esters, augmentation d’autant plus marquée que les teneurs en DMS croissent.
L’ajout d’esters au DMS entraine également une augmentation des teneurs en ce dernier dans la
phase gazeuse. L'effet sur la volatilité des esters en présence de DMS est d'autant plus
surprenant que nous l'observons a des fractions molaires trés faibles (de l'ordre de 107),
relevant de ce qui est communément considéré comme de la dilution infinie. Le recours aux
verres compartimentés a permis de montrer que la mise en mélange du DMS et des esters
conduisait a des changements olfactifs perceptibles pour des teneurs en DMS supérieures ou

égales a 50 pg/L.

Les effets de synergie dus aux esters hydroxylés, que sont le 2-hydroxy-4-méthylpentanoate
d'éthyle et le 3-hydroxybutanoate d'éthyle n'ont pas pu étre corrélés a une quelconque
modification de la volatilité des constituants du mélange fruité. Cependant les coefficients de
partage n'ont pas pu étre déterminés pour ces esters hydroxylés particuliers, rendant notre
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vision de la situation partielle. Le recours aux verres compartimentés ne donne pas les mémes

résultats pour ces deux composés. En effet, il n'est pas possible de distinguer 1'échantillon ou le

3-hydroxybutanoate d'éthyle est physiquement mélangé aux autres esters de celui ou il est placé

séparément. De tels comportements laissent penser que l'interaction perceptive l'impliquant

releve plutdt du niveau sensoriel. Un tel effet pourrait tout a fait s'expliquer par sa relative

analogie structurale avec les autres esters. Pour ce qui est du 2-hydroxy-4-méthylpentanoate

d'éthyle, au contraire, sa présence physique au sein du mélange conduit a une différence

perceptible, potentielle témoin d'un effet pré-sensoriel.

L’ensemble des effets observés sont résumés dans le Tableau 35.

Tableau 35 : Origines possibles des interactions perceptives sur la perception d’esters.

Interaction . Effet
. . Interaction Changement A o " .
Molécules perceptive . : .. sensoriel dii Siege de l'interaction
X perceptive physico-chimique . . .
étudiées évaluée . . ala mise en perceptive envisagée
. observée observé .
sensoriellement solution
— Masquage des  Diminution de la . .
quase R — Effets pré-sensoriels
Esters notes fruits libération des e
. n'impactent pas la
. e VS. noirs, rouges, esters dans la .
Mélange acétoine, : perception
. . Esters + frais et phase gazeuse en Aucun
diacétyle, acide . L , .
" acétoine, confiturés présence impact .
acétique et y- o . S A — Interaction
diacétyle, acide d’acétoine, significatif )
butyrolactone . . o ; perceptive due, en
acétique et y- — Augmentation diacétyle, acide . A
X " partie au moins, a des
butyrolactone du caractere acétique et y- ;
. effets sensoriels
lacté butyrolactone
— Augmentation .
& . — Augmentation
des notes fruits qers
. . de la volatilité des
noirs et cassis en , ) )
, esters, d’autant — En partie, au moins,
Esters présence des . .
e plus importante Effet des effets pré-
VS. différentes TP .
. que la significatif sensoriels pour le DMS
Esters + des concentrations : :
Sulfure de . concentrationen  uniquement > 50 pg/L
., concentrations en DMS , .
diméthyle (DMS) . DMS augmente pour l'ajout
croissantes en R .
S de DMSa 50 - Effets sensoriels
DMS (5,10,50 et — Diminution de .
. — Augmentation et 70 pg/L pour DMS < 50 pg/L,
70 pg/L) la note fruits e s : ;
rouses & partir de la volatilité du en partie au moins
& p DMS lors de
de 10 pg/L de I'ajout des esters
DMS présents )
2-hydroxy-4- Esters — Augmentation Pas de
méthylpentanoate VS. des notes fruits ~ changement de la Effet En partie, au moins, des
d’éthyle Esters - frais et fruits volatilité des significatif effets pré-sensoriels
(20H4MeC5C2) 20H4MeC5C2 noirs esters
3- Pas de
Esters — Augmentation Aucun .
hydroxybutanoate & . changement de la : Effets sensoriels, en
)z VS. des notes fruits er s impact . .
d’éthyle Esters - 30HC4C2 frais et rouges volatilité des significatif partie aumoins
(20HCAC2) § esters g
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Partie V: Les alcools supérieurs et I'expression aromatique fruitée

I. ETUDE DU ROLE SENSORIEL DES ALCOOLS SUPERIEURS

Les alcools supérieurs constituent une famille de molécules connue depuis longtemps dans les
vins, bien que leur impact sensoriel n’ait été que tres peu étudié. Ribéreau-Gayon et al. (2006)
évoquent, en fonction de leurs teneurs, un réle de contributeur a la complexité aromatique, ou
de masquage de 'aréme. L’effet aussi bien quantitatif que qualitatif d’alcools supérieurs sur le
fruité a donc été évalué grace a diverses reconstitutions aromatiques élaborées en placant en
mélange la RAF et plusieurs alcools supérieurs (2-méthylbutan-1-ol, 3-méthylbutan-1-ol, 2-
méthylpropan-1-ol, butan-1-ol, et propan-1-ol), a des teneurs conformes aux conditions

cenologiques.

1. Effets quantitatifs

1.1. Impactdes alcools supérieurs sur le caractére fruité

1.1.1. Perception des alcools supérieurs seuls ou en mélange

Pour chaque composé, 'odeur d’'une solution le contenant a des concentrations moyennes
retrouvées dans les vins rouges a été comparée a celle de la solution hydroalcoolique (Tableau 2,
p. 56). Parmi les ajouts d’alcools supérieurs effectués a la RAF de maniere isolée ou en mélange,
seuls trois ont été percus lors de la réalisation de tests triangulaires (p < 0,05). Il s'agit de celui
du mélange de I'ensemble des alcools supérieurs, ainsi que de ceux isolés du 3-méthylbutan-1-ol
et du butan-1-ol, comme spécifié dans le Tableau 36 (tests 2, 5 et 6). Les ajouts individuels des

trois autres alcools supérieurs ne sont, quant a eux, pas détectés par le panel (p > 0,05).

134



Partie V: Les alcools supérieurs et I'expression aromatique fruitée

Tableau 36 : Impact olfactif de I'ajout des alcools supérieurs individuellement ou en mélange

dans la RAF.
RAF 2MB 3MB 2MP P B Différence significative
observée au seuil de :
RAF X - - - - -

Test 1 X X - - - - N.S
Test 2 X - X - - - ok
Test 3 X - - X - - N.S
Test 4 X - - - X - N.S
Test 5 X - - - - X *

Test 6 X X X X X X o

x: composé présent; -: composé omis; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 2MB: 2-méthylbutan-1-ol; 3MB: 3-
méthylbutan-1-ol; 2MP : 2-méthylpropan-1-ol; P: propan-1-ol; B: butan-1-ol; N.S: absence de différence significative ; *:
significatif au seuil de 5% ; *** : significatif au seuil de 0,1%.

Afin d'estimer si les ajouts individuels réalisés reléevent des domaines de linfra ou du
supraliminaire, les odeurs de solutions hydroalcooliques contenant isolément chacun de ces
alcools supérieurs ont été comparées a la matrice hydroalcoolique. Les résultats sont présentés
dans le Tableau 37. Seulement deux composés semblent se trouver a des concentrations
supraliminaires : le 2-méthylbutan-1-ol et le 3-méthylbutan-1-ol (tests 7 et 8 p < 0,05). Ces
observations sont en accord avec les seuils de détection en solution hydroalcoolique (10 % v/v)
rapportées dans la littérature qui sont de 30 mg/L pour le 3-méthylbutan-1-ol et de 40 mg/L
pour le 2-méthylbutan-1-ol (Ferreira et al, 2000; Guth, 1997; Vilanova and Martinez, 2006).
Pour les trois autres composés, que sont le 2-méthylpropan-1-ol, le propan-1-ol et le butan-1-ol
(tests 9 a 11), le panel n’a pas percu de différence significative lors des tests triangulaires (p <
0,05), laissant supposer que ces molécules sont en concentrations infra liminaires. Ces résultats
sont en accord avec les données bibliographiques pour le propan-1-ol et le butan-1-ol, qui ont
respectivement des seuils de détection de 306 et 150 mg/L (dans une solution hydroalcoolique
10 % v/v, Peinado et al, 2004). En revanche, le 2-méthylpropan-1-ol n’est pas pergu par le panel
alors qu'il est présent a une concentration 2,5 fois plus forte que le seuil de détection rapporté
dans la littérature (dans une solution hydroalcoolique 10 % v/v, Guth, 1997). Ceci peut étre
expliqué par le fait que les valeurs observées pour les seuils de détection sont extrémement
variables. En effet, de nombreux facteurs peuvent influencer le résultat de I'évaluation
sensorielle, comme par exemple les facteurs génétiques des sujets, la familiarité avec
I'échantillon proposé, I'environnement de la séance de dégustation (température de la salle,
verre utilisé, ...), la température de I'échantillon, la taille du jury, de la méthodologie utilisée...

(Pineau et al, 2007; Tempere et al, 2011, 2012).
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Tableau 37 : Impact olfactif de 'ajout individuel des alcools supérieurs au sein de la SH.

RAF 2MB 3MB 2MP P B ipcs e
Différence significative
SH - - - - - - observée au seuil de
Test 7 - X - - - - o
Test 8 - - X - - - o
Test 9 - - - X - - N.S
Test 10 - - - - X - N.S
Test 11 - - - - - X N.S

X: composé présent; -: composé omis; SH: solution hydroalcoolique ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 2-
méthylbutan-1-ol; 3MB: 3-méthylbutan-1-ol; 2MP: 2-méthylpropan-1-ol; P: propan-1-ol; B: butan-1-ol; N.S:
absence de différence significative ; *** : significatif au seuil de 0,1 %.

Pour conclure, cette approche a permis de montrer I'impact olfactif de I'ajout de deux alcools
supérieurs dans la RAF (p < 0,05). L'un était imaginable, puisque le 3-méthylbutan-1-ol a été
évalué a des concentrations supraliminaires (plusieurs fois son seuil de détection selon Guth,
1997). L’autre I'était beaucoup moins puisque nous avons constaté I'effet du butan-1-ol a des
concentrations trés nettement infraliminaires, laissant suggérer l'existence d’interactions

perceptives particulieres (Peinado et al, 2004).

1.1.2. Seuils de détection des alcools d’intérét

Les seuils de détection du 3-méthylbutan-1-ol et du butan-1-ol ont été mesurés dans les
matrices utilisées (Tableau 17, p. 70). Le seuil du 3-méthylbutan-1-ol est ainsi établi a 29,6 mg/L
en solution hydroalcoolique et a 30,6 mg/L en RAF, tandis que celui du butan-1-ol est lui évalué
a 368 mg/L et 458 mg/L respectivement en solution hydroalcoolique et dans la RAF (Figure 35).
Que ce soit en solution hydroalcoolique ou en RAF, les seuils de ces alcools supérieurs sont du
méme ordre de grandeur, montrant que le milieu n'impacte pas significativement leur détection
(Figure 35, p > 0,05). Il est ainsi relativement surprenant de ne pas observer de différence au

niveau des seuils de détection lorsque la complexité de la matrice augmente.
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Figure 35 : Probabilité de détection du (a) 3-méthylbutan-1-ol et du (b) butan-1-ol en SH et dans
la RAF.

SD : seuil de détection ; SH : solution hydroalcoolique ; RAF : reconstitution aromatique fruitée.

Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction
sigmoide.

Pour le 3-méthylbutan-1-ol, ces données sont en accord avec celles rapportées en solution
hydroalcoolique (10% v/v éthanol) par Guth (1997). Ce composé parait ainsi étre ajouté a une

concentration 6 fois supérieure a son seuil de détection, et ce quelle que soit la matrice utilisée.

Le seuil de détection du butan-1-ol, déterminé en solution hydroalcoolique, est plus de deux fois
supérieur a celui rapporté dans une matrice similaire (10% Vol. et a pH= 3,5) par Peinado et al
(2004). De maniere globale, ces résultats confirment 'absence d’impact direct du butan-1-ol aux
teneurs ou il a été testé, et ne permettent donc pas d’expliquer, via de tels effets, son impact
sensoriel lorsqu’il est ajouté a la RAF a sa concentration moyenne trouvée dans les vins rouges

(Tableau 36, test 5).

1.1.3. Seuils de détection particuliers

a. «Seuils » en présence des composés d'intéréts

Le seuil du pool fruité a été évalué dans une solution hydroalcoolique, puis dans la méme
solution additionnée soit de 3-méthylbutan-1-ol (290 mg/L), soit de butan-1-ol (2 mg/L)
(Tableau 19, p. 71, seuils 9 et 10). Dans les deux cas, la présence de chacun des composés
entraine une diminution du « seuil » de détection du pool fruité, montrant ainsi la contribution
quantitative de ces composés pris séparément sur la perception (Figure 36). Ainsi, le rapport

entre les « seuils » du pool en solution hydroalcoolique et dans la méme solution additionnée de
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I'un des deux alcools est de 4,4 en présence de 3-méthylbutan-1-ol (p < 1%), et de 7,64 en
présence de butan-1-ol (p < 0,1%). Le comportement du butan-1-ol est d’autant plus intéressant
qu’il provoque une diminution du « seuil » de la reconstitution aromatique et ce méme s’il est
présent a une teneur nettement inférieure a son seuil de détection. Ainsi, ce composé joue un

role d’exhausteur de I'arome fruité, via des interactions perceptives remarquables.
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Figure 36 : Effet de I'addition du (a) 3-méthylbutan-1-ol et du (b) butan-1-ol sur la probabilité
de détection de la RAF.

SD : seuil de détection ; SH : solution hydroalcoolique ; 3MB : 3-méthylbutan-1-ol ; B : butan-1-ol ; **: différence
significative observée au seuil de 1% ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1 %.
§: exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.

Des effets similaires ont déja été rapportés dans la littérature, comme, par exemple, 'ajout de
sulfure de diméthyle (DMS) a une concentration supraliminaire dans une reconstitution fruitée

qui abaisse lui-aussi le « seuil » de détection de cette derniére (Lytra et al, 2014b).

Afin d’expliquer si la contribution quantitative du butan-1-ol a la diminution du seuil de
détection du pool fruité correspond, elle, a un simple phénoméne d’additivité ou bien a un effet
d’hyper-addition, I'impact de sa présence sur 'odeur du mélange a été évalué et les données
obtenues ont été comparées aux données théoriques émanant du modele de Feller (Feller,
1968). Ce modele peut effectivement s’appliquer ici puisque la RAF constitue un principe
odorant fruité et que le mélange de celle-ci avec le composé d’intérét correspond a un mélange

binaire.

Le calcul de la probabilité de détection estimée par le modele de Feller est présenté dans le

Tableau 38.
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Tableau 38 : Exemple de calcul de la probabilité de détection de la RAF en SH additionnée du
butan-1-ol (2 mg/L) dans le verre "positif " : valeurs obtenues expérimentalement et estimées
selon le modele de Feller

p (butan-1-ol
p (butan-1-ol) seul | p (RAF) seule + RAF) p (RAF) calculée en accord avec le modéle additif de Feller
expérimentale
Avant le mélange Aprés le mélange
. . = ((3* proportion de _ P .
Calculée et fixée réponses correctes) - 1) / 2 = p (RAF) + p(butan-1-ol) — p(RAF) p(butan-1-ol)

0.0040261 -0.1 -0.083 -0.095
0.0040261 0.1 -0.083 0.103
0.0040261 0.4 0.083 0.4027
0.0040261 0.7 0.75 0.701
0.0040261 1 0.833 1
0.0040261 1 0.916 1
0.0040261 1 1 1
0.0040261 1 1 1
0.0040261 1 1 1
0.0040261 1 1 1

Théoriquement pour le phénomene d’addition, la probabilité de détection du mélange p(butan-
1-ol + RAF) doit étre identique a p(butan-1-ol) + p(RAF) — p(butan-1-ol) * p(RAF), ot p(butan-
1-o0l) représente la probabilité de détection du butan-1-ol et p(RAF) représente la probabilité de
détection de la RAF. Si la probabilité de détection théorique (p(butan-1-ol * RAF)) pour le
mélange est supérieure a la probabilité de détection expérimentale, cela indique un effet de

suppression. Une probabilité de détection inférieure indique un effet d’hyper-addition.

Les courbes psychométriques de la probabilité de détection estimée par le modeéle de Feller et
expérimentale ont été établies puis comparées. La probabilité de détection expérimentale de la
reconstitution élaborée avec la RAF en présence du butan-1-ol n’est pas statistiquement
différente de celle estimée par le modele de Feller (Figure 37, p > 0,05). Ce résultat révele un
simple effet d’addition quand ce composé est ajouté au pool fruité. Des ajouts de composés a des
teneurs inférieures a leurs seuils de détection entrainant des effets d’addition ou de synergie ont
déja été décrits dans la littérature. En effet, des comportements similaires ont été reportés par le

passé, et notamment pour le propanoate d’éthyle et 'acétate de butyle qui voient leur ajout a des
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concentrations infraliminaires a un pool fruité générer un simple effet d’addition (Lytra et al,

2013).

— Estimée par le
model de Feller
—— Expérimentale

Probabilité corrigée de détection

3 4

Log (concentration, mL*)

Figure 37 : Probabilités de détection la RAF déterminées expérimentalement et calculées selon le
modeéle de Feller.

* : exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.

b. Seuils de détection dans le mélange des alcools

Le « seuil » du pool fruité a été apprécié dans un mélange comprenant les cinq alcools supérieurs
a diverses concentrations représentatives de la réalité cenologique (Tableau 19, p. 71, Seuils 11 a
13). Comme représenté sur la Figure 38, lorsque la matrice a été enrichie en alcools supérieurs a
des basses, moyennes, puis hautes concentrations, le « seuil » de détection du pool fruité a été
augmenté, cette augmentation du « seuil n’étant significative que lorsque les alcools sont ajoutés

a des concentrations hautes (p = 1%).
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Figure 38 : Effet de 'addition des 5 alcools supérieurs aux concentrations (a) basses, (b)
moyennes et (c) hautes sur la probabilité de détection de la RAF dans la SH.

SD : seuil de détection ; SH : solution hydroalcoolique ; [Alcbas] : alcools supérieurs aux concentrations basses
retrouvées dans les vins rouges ; [Alcmyn] : alcools supérieurs aux concentrations moyennes retrouvées dans les vins
rouges ; [Alcht] : alcools supérieurs aux concentrations hautes retrouvées dans les vins rouges ; ** : différence
significative observée au seuil de 1%.

§ : exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.

Ces résultats témoignent que l'ajout d’alcools supérieurs, a des teneurs correspondant aux
concentrations élevées retrouvées dans les vins rouges, sont a l'origine d’'une diminution de la
détection du pool fruité. Des effets semblables ont déja pu étre décrits dans la littérature. Ainsi,
Romano et al (2009) ont observé que l'ajout d’acide isovalérique et d’acide isobutyrique
provoquait un masquage de la perception des éthylphénols. Le seuil de détection était alors
augmenté de 3 fois lorsque le vin était additionné de ces acides carboxyliques (Romano et al,

2009).
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Certains auteurs ont démontré que le pouvoir de masquage de composés présents a des
concentrations supraliminaires était positivement corrélé a la complexité chimique ou
perceptive de la molécule masquante (Cain, 1975). Ceci pourrait donc expliquer le
comportement des 5 alcools supérieurs qui, de par leur complexité aromatique, vont masquer
les autres composés présents dans la matrice. Il a également été montré que la complexité
chimique d’'un mélange odorant pouvait influencer la nature de I'interaction perceptive mise en
évidence (Laing et al, 1994; Stevens, 1997). Il est ainsi plus facile d’observer des effets
perceptifs de masquage ou de suppression dans des mélanges contenant plus de 2 composés

odorants en comparaison de mélanges binaires.

1.2. Hiérarchisation du comportement des alcools supérieurs au sein du mélange fruité

L’ensemble des tests d’'omission d’alcools supérieurs (isolés ou multiples) réalisés a partir de la
reconstitution compléete contenant I'ensemble des esters et des alcools objets de cette étude sont

présentés dans le Tableau 39.

Toutes les omissions impliquant le 3-méthylbutan-1-ol sont significativement pergues au seuil
de 0,1% (tests 13, 17, 21a 23, 27a 29, et 33a 35). Elles démontrent 'importance de ce composé

dans le mélange global des alcools supérieurs avec la RAF.

Le 2-méthylbutan-1-ol montre un comportement intéressant lorsqu’il est omis simultanément
avec le 2-méthylpropan-1-ol (test 18, p < 0,05), avec le 2-méthylpropan-1-ol et le butan-1-ol
(test 31, p < 0,05) et avec le propan-1-ol et le butan-1-ol (test 32, p < 0,05). Cependant, lorsqu’il
est omis seul de la reconstitution compléte, il n’est pas significativement percu par le panel (test

12,p > 0,05).
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Tableau 39 : Impact olfactif de 'omission de 1 ou plusieurs alcools supérieurs sur la perception
de la reconstitution compléte.

RAF 2MB 3MB 2MP P B Différence
Reconstitution compléte X X - % X significative ObeerVée
au seuil de :
Test 12 X - x X X X NS
Test 13 X X - X X X ok
(;rréi(f;iggsie Test 14 B X X - X X N.S
Test 15 X X X X i} X NS
Test 16 X X X X X } NS
Test 17 X - R X X X sokok
Test 18 X - X _ X X *%
Test 19 X - X X ) X N.S
Test 20 X - X X X } N.S
Omission de Test 21 X X - . X X sk
2 composés Test 22 « X ) . ) i} "
Test 23 X X - X X } ok
Test 24 X X x _ ; X NS
Test 25 X X X - X - N.S
Test 26 X X X X i} ) NS
Test 27 X - _ _ X X hok
Test 28 X - - X . X Hokok
Test 29 X - - X X _ Kokok
Test 30 X - X - - X N.S
Omission de Test 31 X - X - X . *x
3 composés Test 32 < i . . ) ) .
Test 33 X X - . _ X *kk
Test 34 X X - - X i ok
Test 35 X X - X . ; ok
Test 36 X X X - - - N.S
Test 37 X X - - - - *
Test 38 X - x R _ ) *
omisionte  teasy C
Test 40 X - - _ X _ Kokok
Test 41 X - - R . X ok

x: composé présent; -: composé omis ; 2-méthylbutan-1-ol; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 3MB: 3-méthylbutan-1-ol;
2MP : 2-méthylpropan-1-ol ; P : propan-1-ol; B: butan-1-ol; N.S : absence de différence significative ; * : significatif au seuil de 5% ;
** 1 significatif au seuil de 1% ; *** : significatif au seuil de 0,1%.

L’ensemble de nos données quantitatives montrent néanmoins que le comportement du 3-
méthylbutan-1-ol ne peut pas résumer a lui seul les effets perceptifs dus au mélange des 5
alcools supérieurs. En effet, les résultats obtenus lors de I’établissement des « seuils » de
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détection particuliers montrent que ce composé ne provoque pas le méme effet que le mélange
des alcools supérieurs sur la RAF. La présence de 3-méthylbutan-1-ol conduit a une diminution
du seuil de détection particulier de la RAF alors que celle des cing alcools supérieurs entraine

elle une augmentation de ce méme seuil.

2. Effets qualitatifs

2.1. Etablissement de profils sensoriels en milieu synthétique et complexe

Des analyses descriptives des alcools d’intérét et du mélange des alcools ont été réalisées au
préalable par le panel 2. Les descripteurs ayant été sélectionnés dans un premier temps étaient
les suivants : « intensité générale », « fruits frais », « fruits confiturés » et « butyrique ». Apres

une premiere série de profils, il a été décidé de rajouter le descripteur « solvant ».

2.1.1. Effets de l'ajout des molécules d’intéréts

Dans un premier temps, I'impact sur la perception qualitative de la RAF des molécules ayant
montré un comportement intéressant a été évalué en solution hydroalcoolique. L’ajout de butan-
1-ol dans la RAF augmente significativement la perception de l'intensité des notes de « fruits
frais » (Figure 39a, p < 0,001) et « fruits confiturés » (Figure 39a, p < 0,01). Le 3-méthylbutan-1-
ol conduit lui a une augmentation significative de «l'intensité générale» et de la note
« butyrique », ainsi qu'une diminution significative du caractere « fruits frais » (Figure 39b, p <
0,05). Ces résultats pour les notes fruitées dans le cas du butan-1-ol sont en accord avec ceux
observés lors des seuils de détection particuliers. Des observations similaires au comportement
du butan-1-ol ont déja été soulignées dans la littérature lors l'ajout de molécules a des
concentrations inférieures a leurs seuils de détection, molécules engendrant une augmentation

des notes fruitées (Cameleyre et al, 2017; Lytra et al, 2012a, 2012b, 2013, 2014b, 2015).
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Figure 39 : Effet de I'ajout de (a) butan-1-ol et (b) 3-méthylbutan-1-ol sur la perception de la
RAF dans la SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; 3MB : 3-méthylbutan-1-ol ; B : butan-1-ol ; ** : différence significative
observée au seuil de 1% grace au test de Wilcoxon ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1 % grace au
test de Wilcoxon. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

2.1.2. Role des alcools supérieurs sur la perception qualitative fruitée

a. Ensolution hydroalcoolique

L’effet de I'addition du mélange des cing alcools a la RAF en solution hydroalcoolique a

également été évalué a différents niveaux de concentrations. L’ajout de ces alcools conduit a des

effets présentés dans la Figure 40 : les notes «solvant» et «butyrique » du mélange sont

toujours significativement accrues lors de I'ajout des alcools supérieurs (Figure 40, p < 0,01).

L'intensité olfactive de la note « fruits frais » est, elle, significativement diminuée et ce quelle que

soit la teneur a laquelle les alcools sont ajoutés (Figure 40, p < 0,05). Pour les caracteres

« solvant » et « butyrique », aucune augmentation significative de leur perception n’est observée

avec I'augmentation des teneurs en alcools supérieurs dans la matrice (Figure 40 ,p > 0,05).

Pour la note « fruits confiturés », aucun impact significatif n’a pu étre montré lors de I'ajout des

différentes teneurs en alcools (p > 0,05).
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Figure 40 : Effet de I'ajout des 5 alcools supérieurs a différentes teneurs sur la perception de la
RAF dans la SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; ** : différence significative observée au seuil de 1%. Les lettres représentent
les différents groupes statistiques obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

b. Dans du vin rouge désaromatisé

Les mémes tests réalisés dans du vin rouge désaromatisé montrent des résultats similaires
(Figure 41). En effet, la note de « fruits frais » présente une diminution significative de sa
perception lors de I'ajout d’alcools supérieurs aux teneurs basses et moyennes retrouvées dans
les vins rouges (Figure 41, p < 0,05). Ceci peut étre expliqué par I'augmentation de la complexité
de la matrice, entralnant une diminution de la perception des composés présents. Des études ont
ainsi mis en évidence que des composés non-volatils (polyphénols, tanins, molécules a haut
poids moléculaire, ...) pouvaient significativement impacter la perception des ard6mes dans le
vin, en augmentant 'intensité de certains caracteres et/ou diminuant l'intensité de la perception
d’autres (Frank et al, 2011; Lorrain et al, 2013). Pour les descripteurs «solvant» et
« butyrique », le méme effet qu’en solution hydroalcoolique est observé, avec une augmentation
significative de la perception de ces notes lors de I'ajout d’alcools supérieurs (p < 0,01), méme si
I'augmentation de leurs teneurs ne génére pas d’augmentation de la perception de ce caractére

(Figure 41).
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Figure 41 : Effet de I'ajout des 5 alcools supérieurs a différentes teneurs sur la perception de la
RAF en vin rouge désaromatisé.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; ** : différence significative observée au seuil de 1%. Les lettres représentent
les différents groupes statistiques obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

¢. Dansduvin rouge

L’évaluation de I'impact qualitatif des alcools supérieurs a également été réalisée dans un vin
rouge commercial. Celui-ci a été sélectionné pour ses faibles teneurs en alcools supérieurs apres
dosage (Tableau 40). Chaque alcool supérieur a ensuite été additionné de maniere a atteindre

des teneurs faibles, moyennes et élevées retrouvées dans les vins rouges (Tableau 2, p. 56).

Tableau 40 : Teneurs en alcools supérieurs retrouvées dans un vin rouge commercial (Vieux
Carion, Merlot).

2MB 3MB 2MP P B

Concentration retrouvée dans le vin rouge (mg/L) 4442 202+ 4 37+2 18+1 N.D

N.D : non-détecté ; 2MB : 2-méthylbutan-1-ol ; 3MB : 3-méthylbutan-1-ol : 2MP : 2-méthylpropan-1-ol; P : propan-1-ol ; B : butan-1-ol.

Les ajouts d’alcools supérieurs entrainent plusieurs effets (Figure 42). Pour les composantes
fruitées, une augmentation significative du caractere « fruits frais » est observée lors de I'ajout
des alcools supérieurs aux plus faibles concentrations (p < 0,05), ainsi qu'une diminution

significative de la note « fruits confiturés » aux plus fortes teneurs en alcools (p < 0,05).
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Concernant les descripteurs « solvant » et « butyrique », une augmentation significative de ces
caracteres est mise en évidence, augmentation d’autant plus importante que les quantités en
alcools ajoutés s’intensifient (Figure 42, p < 0,01). Cette différence par rapport aux précédentes
matrices évaluées peut étre due tout d’abord a la complexité aromatique d'un vin, ainsi qu’a la
présence de la fraction non-volatile, dont les nombreux composés peuvent interagir avec les
molécules volatiles (Pozo-Baydn and Reineccius, 2009; Robinson et al, 2009; Villamor and Ross,

2013).
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Figure 42 : Effet de I'ajout des 5 alcools supérieurs a différentes teneurs sur la perception d'un
vin rouge commercial.

**: différence significative observée au seuil de 1%. Les lettres représentent les différents groupes statistiques
obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

2.2. Modélisation du comportement des alcools supérieurs griace au modele de Patte et

Laffort

Afin de qualifier avec précision I'effet de I'ajout de ces différentes molécules, une évaluation du
comportement des mélanges a été effectuée a I'aide du modéle proposé par Patte et Laffort
(1979). Ce modéle s’appliquant aux mélanges binaires, nous avons donc considéré deux entités
distinctes, rassemblées pour leurs analogies d’odeurs: une composante « fruitée» et une

composante « alcools supérieurs ».
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2.2.1. Effets des alcools supérieurs d’intérét

Dans un premier temps, I'impact de 'ajout isolé de 3-méthylbutan-1-ol ou de butan-1-ol a été

évalué (Figure 43).

La position du point expérimental sur le graphique reflete le niveau d’interaction. Ainsi, pour le
butan-1-ol et la note « butyrique », il s’agit d’'une hypo-addition (p < 0,05). Cependant, il n’est
pas possible de conclure sur son effet, au vu des intervalles de confiance de T et 6, ne permettant
pas de trancher si cet effet d’hypo-addition est une addition partielle, un compromis ou une
soustraction (Figure 43a). De la méme maniere, il n’est pas possible de conclure dans le cas de
I'addition de ce composé sur les effets observés pour les notes «fruits frais» et «fruits

confiturés ».
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Figure 43 : Effet de I'addition de (a) butan-1-ol ou de (b) 3-méthylbutan-1-ol sur I'odeur de la
RAF dans la SH. Représentation graphique [o= f(1)] introduite par Patte et Laffort (1979).

Les barres d’erreurs représentent les intervalles de confiance a 95% autour des valeurs moyennes de T et 0.

Lorsque l'on ajoute le 3-méthylbutan-1-ol a la RAF, on observe une hypo-addition pour les
descripteurs fruités, et plus particuliérement un compromis pour la note « fruits frais » (Figure
43b, p < 0,05). Pour le descripteur « fruits confiturés » une hypo-addition est également
observée, sans pouvoir la qualifier plus précisément. Pour ce composé, des effets différents ont
été rapportés dans un vin rosé désaromatisé, pour lequel il a été mis en évidence qu’un ajout de
cet alcool a une concentration de 124 mg/L avait tendance a augmenter les notes de fraise,
framboise et melon (Masson and Schneider, 2009). Cela ne peut, toutefois, étre rigoureusement
comparé avec nos résultats puisque nous avons eu recours a une matrice et une concentration

sensiblement différente.
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2.2.2. Effets des alcools supérieurs en mélange

a. Ensolution hydroalcoolique

Lors de I'addition du mélange des cinq alcools supérieurs en solution hydroalcoolique (Figure
44) plusieurs modifications de I'odeur apparaissent. Ainsi, pour la note « fruits frais », 'ajout
d’alcools aux concentrations moyennes et hautes entraine une hypo-addition, et plus
particulierement un compromis dans le cas des concentrations hautes (p < 0,05). Dans le cas de
’addition des alcools a concentrations basses, les tres grands intervalles de confiance indiquent
que les juges ne sont pas d’accord sur les effets perceptifs pour la note « fruits frais », et ne
permettent pas de les caractériser précisément. Dans le cas du descripteur « fruits confiturés »,
seuls les alcools a basses et moyennes concentrations montrent une hypo-addition, et plus
particulierement une addition partielle dans le cas des teneurs moyennes (p < 0,05). Enfin, pour
les descripteurs « solvant » et « butyrique », une hyper-addition est observée pour les plus fortes
teneurs en alcools supérieurs (p < 0,05), ce méme effet étant retrouvé pour le caractére
«solvant » aux teneurs basses (p < 0,05) et pour la note butyrique lorsque ceux-ci sont

supplémentés aux teneurs moyennes retrouvées dans les vins rouges (p < 0,05).
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Figure 44 : Effet de I'addition de 5 alcools supérieurs a des concentrations (a) basses, (b)
moyennes et (c) hautes sur 1'odeur de la RAF dans la SH. Représentation graphique [o= f(T)]
introduite par Patte et Laffort (1979).

Les barres d’erreurs représentent les intervalles de confiance a 95% autour des valeurs moyennes de T et o.

Des effets similaires lors de 'ajout de composés ayant des notes non-fruitées a une composante
fruitée ont été décrits dans la littérature. Par exemple, 'addition de diacétyle, d’acétoine, d’acide
acétique et de y-butyrolactone se traduit par des effets d’hypo-addition semblables a ceux
observés avec le mélange des alcools (Lytra et al, 2012b). Des effets perceptifs comparables ont

également été observés avec des composés possédant des notes boisées (Atanasova et al, 2004).

b. Dans du vin rouge désaromatisé

Lorsque 'on ajoute le mélange des alcools a un vin rouge désaromatisé (Figure 45), on observe
un effet d’hypo-addition pour les notes « fruits frais » et « fruits confiturés », et ce pour toutes les
concentrations testées (p < 0,05). Cependant, a la vue des intervalles de confiance observés, il
n’'est pas possible de conclure plus finement. Concernant le descripteur « solvant», un effet
d’hyper-addition est observé pour les plus fortes teneurs en alcools supérieurs (p < 0,05), et

d’hypo addition pour les plus faibles (p < 0,05), sans pouvoir convenir d'un effet d’hyper- ou
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d’hypo-addition aux teneurs moyennes. Pour le descripteur « butyrique », aux concentrations

basses et hautes, un effet d’hypo-addition est observé.
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Figure 45 : Effet de I'addition de 5 alcools supérieurs a des concentrations (a) basses, (b)
moyennes et (c) hautes sur I'odeur de la RAF en vin rouge désaromatisé. Représentation
graphique [o= f(1)] introduite par Patte et Laffort (1979).

Les barres d’erreurs représentent les intervalles de confiance a 95% autour des valeurs moyennes de t et o.

Excepté pour le comportement des alcools a basses concentrations pour le descripteur « fruits

frais », et a hautes concentrations pour la note « fruits confiturés », ces résultats sont en accord

avec ceux observés en solution hydroalcoolique pour le caractere fruité. Pour les descripteurs

« solvant » et « butyrique », les similarités entre ces deux matrices sont moins avérées.

Le Tableau 41 résume '’ensemble des résultats. Hormis 'ajout de butan-1-ol pour lequel aucun

effet significatif sur les descripteurs fruités n’a pu étre mis en évidence, d'une maniére globale,

I'ajout d’alcools supérieurs met en exergue un effet semblable pour I'’ensemble des notes

fruitées, a savoir une hypo-addition pour les notes de fruits frais et de fruits confiturés, tant en

solution hydroalcoolique que dans le vin rouge désaromatisé. Des effets variables sur les notes
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« solvant » et « butyrique » ont pu étre mis en évidence, méme si de maniere générale, ceux-ci

voient leur perception augmenter avec la concentration en alcools supérieurs.

Tableau 41 : Effet de 1'addition a la RAF du butan-1-ol, du 3-méthylbutan-1-ol, et du mélange de
cing alcools supérieurs a différentes concentrations sur les notes fruits frais, fruits confiturés,
solvant et butyrique en SH ou en VRD.

Matrice Composé additionné a la RAF FF FC S B
Butan-1-ol N.S N.S - l

3-méthylbutan-1-ol l l - N.S

SH 5 alcools supérieurs a concentrations basses N.S l T N.S
5 alcools supérieurs a concentrations moyennes l l N.S T
5 alcools supérieurs a concentrations hautes l N.S T T
5 alcools supérieurs a concentrations basses l l l l

VRD 5 alcools supérieurs a concentrations moyennes l l N.S N.S
5 alcools supérieurs a concentrations hautes l T l

! : diminution de l'intensité; T: augmentation de l'intensité; N.S: absence de différence significative. SH: solution
hydroalcoolique, VRD : vin rouge désaromatisé ; FF : fruits frais ; FC : fruits confiturés; S : solvant; B : butyrique.
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II. EFFET DU MELANGE D’ESTERS ET D’ALCOOLS SUR LA VOLATILITE DE LEURS CONSTITUANTS

1. En solution modéle

Nous nous proposons ici d’évaluer les effets des mélanges d’odeurs préalablement caractérisés
sensoriellement sur la volatilité d’esters constituant la reconstitution aromatique fruitée (RAF).
Pour cela, les coefficients de partage de 9 esters ont été évalués dans la RAF considérée
isolément ou bien en présence des alcools supérieurs a diverses concentrations (Tableau 2, p.
56). Les coefficients de partage de ces derniers ont également été estimés seuls ou en présence

des esters de la RAF. Les résultats sont représentés sur la Figure 46.
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Figure 46 : Evolution du coefficient de partage de certains esters lors de leur mélange avec des
alcools supérieurs en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; C3C2 : propanoate d’éthyle ; C4C2 : butanoate d’éthyle ; C6C2 : hexanoate
d’éthyle ; C8C2 : octanoate d’éthyle ; 2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle ; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle
; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle ; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle.
*: différence significative observée au seuil de 5%. Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus
grace au test de Kruskall-Wallis.

Les coefficients de partage de 1'ensemble des esters diminuent significativement en présence des
alcools supérieurs, et ce de maniere d'autant plus importante que la concentration en alcools est
élevée (p < 0,05). Pour certains esters, comme pour le propanoate d’éthyle, le 3-
méthylbutanoate d’éthyle, ou encore I'acétate de 2-méthylpropyle, I'impact est beaucoup plus

modéré que pour d’autres esters.

154



Partie V: Les alcools supérieurs et I'expression aromatique fruitée

L’outil analytique développé permet également d'approcher les coefficients de partage des
alcools supérieurs en solution hydroalcoolique. Méme si les coefficients de corrélation observés
pour le calcul des coefficients de partage sont faibles (r? < 0,5), en raison, trés probablement, de
la faible volatilité des alcools supérieurs, nos observations sont reproductibles et indiquent que
la volatilité de ces derniers n’est pas significativement impactée par la présence d’esters dans le
mélange, et ce pour les 3 concentrations en alcools évaluées, montrant que leur présence dans

'espace de téte n'est pas modifiée par celles d'esters dans la matrice (p > 0,05).

L'étude globale de la composition de ces solutions, et notamment le calcul des fractions molaires
de celles-ci, montrent que les teneurs ajoutées sont en accord avec les effets observés sur la
volatilité. En effet, la fraction molaire de I'ensemble des alcools supérieurs est de 1'ordre de 10-!
(Tableau 42), c'est a dire bien au-dessus de la limite de dilution infinie décrite par Alessi et tout a
fait compatible selon lui avec les effets thermodynamiques observés. La fraction molaire de

I'ensemble des esters est, elle, de I'ordre de 2,7.10-3.

Tableau 42 : Fractions molaires des alcools supérieurs aux différentes teneurs retrouvées dans
les vins rouges en présence de la RAF.

2MB 3MB 2MP p B Somme

Aux concentrations basses en alcools supérieurs 1,2E-02 3,9E-02 1,2E-02 4,3E-03 3,0E-04 6,7E-02
Aux concentrations moyennes en alcools supérieurs  1,6E-02 5,5E-02 1,8E-02 5,6E-03 4,5E-04 9,5E-02
Aux concentrations hautes en alcools supérieurs 1,8E-02 6,4E-02 2,5E-02 1,1E-02 5,9E-04 1,2E-01

2MB : 2-méthylbutan-1-ol ; 3MB : 3-méthylbutan-1-ol; 2MP : 2-méthylpropan-1-ol; P : propan-1-ol ; B : butan-1-ol.

En comparant des mélanges contenant ensemble ou séparément des esters ou des alcools
supérieurs a des concentrations croissantes, des variations de coefficients de partage ont pu étre
mises en évidence pour les esters mais pas pour les alcools. Ceci peut expliquer l'effet de
masquage de la RAF en présence des alcools supérieurs mis en évidence grace a la réalisation de
seuils de détection, mais également la diminution des notes fruitées lors de 1'établissement des

profils sensoriels.

Le mélange dans les conditions testées ici des alcools supérieurs et des esters se traduit par des
variations de coefficients de partage de ces derniers. Ainsi cette mise en mélange provoque une
diminution de la volatilité des esters (d'autant plus marquée que les teneurs en alcools sont
élevées) mais n'affecte pas celle des alcools. Ce phénomene se traduit par une modification de la
stimulation du dégustateur, et va dans le méme sens que les phénomeénes perceptifs observés,
attestant d'un masquage de l'expression aromatique, en particulier a I'égard des notes de « fruits

frais » et « fruits confiturés ».
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La volatilité des alcools n'étant pas affectées par les mélanges étudiés, plus les teneurs en alcools
sont élevées dans la matrice, plus leurs teneurs dans la phase gazeuse le sont également. Ainsi, il
apparait que le dégustateur se trouve exposé a des teneurs croissantes en alcools supérieurs,

pouvant expliquer I'accroissement de la perception des caractéres « butyrique » et « solvant ».

2. Dans du vin désaromatisé

Dans du vin rouge désaromatisé, des résultats analogues a ceux obtenus en solution

hydroalcoolique sont observés (Figure 47).
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Figure 47 : Evolution du coefficient de partage de certains esters et acétates composant la RAF
seuls et en présence de différentes teneurs d’alcools supérieurs en vin rouge désaromatisé.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; C3C2 : propanoate d’éthyle ; C4C2 : butanoate d’éthyle ; C6C2 : hexanoate
d’éthyle ; C8C2 : octanoate d’éthyle ; 2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle ; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle
; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle ; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle.

* . différence significative observée au seuil de 5%. Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus
grace au test de Kruskall-Wallis.

Bien qu’aucune variation significative n’ait pu étre trouvée pour le butanoate d’éthyle et le 3-
méthylbutanoate d’éthyle (p > 0,05, Figure 47), pour les autres esters, les coefficients de partage
sont significativement diminués (p < 0,05), avec cependant quelques différences par rapport
aux données relatives a la solution hydroalcoolique. En effet dans cette derniére, les coefficients

de partage des esters étaient toujours diminués, quelle que soit la concentration en alcools
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supérieurs (Figure 46), alors que dans du vin rouge désaromatisé, pour certains esters
(octanoate d’éthyle, 2-méthylpropanoate d’éthyle et 2-méthylbutanoate d’éthyle ainsi que les
acétates d’alcools supérieurs) aucun effet n'est observé lors de l'ajout d'alcools a basses
concentrations (Figure 47, p > 0,05). L'impact des fortes concentrations en alcools est également
moins marqué qu’en solution hydroalcoolique, ou, mis a part pour le butanoate d’éthyle et le 2-
méthylbutanoate d’éthyle, les coefficients de partage de tous les esters étaient plus faibles qu’en
présence des concentrations moyennes en alcools. Ici, de telles différences ne sont observées

que pour '’hexanoate déthyle et I'acétate de 3-méthylbutyle (Figure 47, p < 0,05).

La différence de composition entre ces deux matrices que sont le vin désaromatisé et la solution
hydroalcoolique est manifeste, en particulier pour ce qui releve des constituants non-volatils.
Dans la mesure ou plusieurs auteurs ont ainsi par le passé montré que la présence de molécules
non-volatiles jouaient un fort role dans la libération de composés d’arémes dans I'espace de téte
(Frank et al, 2011; Lorrain et al, 2013; Villamor and Ross, 2013), il est probable que ces

constituants soient a I'origine des différences observées.

Comme cela a été mis en évidence en solution hydroalcoolique, en vin rouge désaromatisé la
diminution de volatilité des esters de la RAF en présence d’alcools supérieurs est corrélée aux

effets sensoriels observés (Figure 47).
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IILIMPACT DU MELANGE PHYSIQUE DES ESTERS ET DES ALCOOLS SUPERIEURS SUR LA
PERCEPTION

1. Impact quantitatif

Les reconstitutions aromatiques pour lesquelles des interactions perceptives ont précédemment
été mises en évidence dans ce travail ont fait 'objet d’'une étude complémentaire en ayant
recours a des verres compartimentés dans le but de comparer 'odeur du mélange au mélange de

I'odeur de ses constituants. Les résultats sont présentés Tableau 43.

Tableau 43 : Effets de la mise en mélange d’alcools supérieurs a différentes teneurs a la RAF en
SH au sein des compartiments des verres doubles.

Echantillons comparés Différence
Modalité 1 Modalité 2 significative
observée au
Compartiment 1 Compartiment 2 Compartiment 1 Compartiment 2 seuil de :
Test VD9 ASb RAF ASb + RAF ASb + RAF ok
Test VD10 ASm RAF ASm + RAF ASm + RAF *
Test VD11 ASh RAF ASh + RAF ASh + RAF N.S

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; VD: verres doubles; ASb: alcools supérieurs aux concentrations basses; ASm: alcools
supérieurs aux concentrations moyennes ; Ash : Alcools supérieurs aux concentrations hautes ; N.S : absence de différence significative ;
* 1 significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil de 1%.

Pour les alcools supérieurs aux basses et moyennes teneurs, le panel est capable de distinguer
I'odeur du mélange réalisé en solution de celle résultant de ses 2 constituants (p < 0,05 ; Tableau
43, test VD9 et VD10). Aucun effet significatif n’a pu étre montré pour les alcools aux plus fortes

concentrations (p > 0,05 ; Tableau 43, test VD11).

Pour ces derniers, ce résultat est surprenant, car leur ajout impactait significativement la
présence d’esters dans la phase gazeuse (Figure 46). Dans ce cas, les interactions perceptives
dues a ces composés ne sembleraient donc pas explicables seulement par une simple
modification de I'espace de téte en solution hydroalcoolique, impliquant certainement d'autres
phénomeénes. L'odeur marquée et facilement reconnaissable du mélange d'alcools supérieurs
aux concentrations hautes peut éventuellement laisser imaginer que leur pouvoir odorant a de
telles concentrations serait suffisant pour masquer olfactivement tous les composés présents, et

ce méme si un effet pré-sensoriel a lieu.

Concernant les alcools aux concentrations basses et moyennes, les résultats obtenus avec les

verres doubles vont dans le méme sens que les données relatives a la volatilité des constituants
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du mélange et attestent l'existence potentielle d’effets pré-sensoriels dans la perception de

mélanges aromatiques complexes.

2. Impact qualitatif

Pour les mélanges odorants pour lesquels 'odeur en solution était différente de celle de ses
constituants (alcools supérieurs aux basses et moyennes concentrations), des profils sensoriels
ont été établis (Tableau 24, tests VD1 et VDZ, p. 78). Ces analyses descriptives ont porté sur les

mémes échantillons que ceux ayant subi les analyses discriminatives.

Les résultats pour les alcools supérieurs aux teneurs basses et moyennes sont présentés

respectivement sur la Figure 48.
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Figure 48 : Effet de la mise en solution des alcools supérieurs aux concentrations (a) basses et
(b) moyennes avec la RAF sur la perception qualitative du fruité en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; * : différence significative au seuil de 5% observée grace au test de Wilcoxon.

Concernant les alcools supérieurs aux teneurs basses, leur mise en mélange physique avec les 13
esters se traduit par une diminution significative des descripteurs « intensité générale » et

« solvant » (Figure 48a, p < 0,05).

Pour les alcools supérieurs aux concentrations moyennes, un impact significatif est mis en
évidence pour les descripteurs « intensité générale », « fruits frais » et « « solvant », avec une
diminution significative si la RAF est présente avec les alcools supérieurs en mélange (Figure

48b, p < 0,05).
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IV. CONCLUSION

L’analyse sensorielle a permis dans un premier temps d’étudier I'impact olfactif de 5 alcools
supérieurs, alcools dont la présence est connue depuis des décennies mais dont le role dans la
perception des ar6mes fruités n’avait jamais jusqu’ici été mis en évidence. La perception
individuelle de ces alcools supérieurs a été explorée dans diverses matrices et a permis de
mettre en avant le role de 2 composés conduisant a une modification de 'odeur. Il s’agit du 3-
méthylbutan-1-ol, évalué a des concentrations supraliminaires, et du butan-1-ol, testé a des
teneurs infraliminaires. Le comportement de ces deux composés, mais également d’'un mélange
contenant 5 alcools supérieurs a différents niveaux de concentrations a été ensuite quantifié de
maniere plus précise en établissant des « seuils » de détection particuliers. Ainsi, il s’est avéré
que l'ajout du 3-méthylbutan-1-ol et du butan-1-ol, (respectivement a une concentration
supérieure et inférieure a leur propre seuil de détection) provoquait une diminution du « seuil »
de détection de la reconstitution fruitée. L’ajout du mélange des 5 alcools supérieurs aux teneurs
hautes retrouvées dans les vins rouges conduit, lui, a un masquage de l'odeur avec une
augmentation du «seuil » de détection de la reconstitution fruitée. La réalisation de tests
d’omission a permis de confirmer le role majeur du 3-méthylbutan-1-ol au sein de ces mélanges

complexes, toutes les omissions le concernant ayant été percues.

L’ajout dans une reconstitution aromatique fruitée du mélange des alcools a diverses
concentrations a été décrit grace a I'établissement de profils sensoriels. Des effets de masquage
de la composante fruitée mais aussi I'intensité olfactive globale ont pu étre mis en évidence dans
différentes matrices. Par I'application du modéle de Patte et Laffort, les effets olfactifs produits
ont pu étre précisément qualifiés plus précisément, 1'effet des alcools sur la perception du

caractere fruité di aux esters relevant principalement de I’hypo-addition.

Grace au calcul de coefficients de partage des constituants du mélange, il a pu étre mis en
évidence, pour ces composés, que l'ajout d’alcools supérieurs a une reconstitution fruitée
entrainait une diminution significative de la présence d’esters dans la phase gazeuse, et ce de
maniere d’autant plus importante que la concentration en alcools augmentait. Les alcools jouent
donc un roéle affectant la composition en esters dans I'espace de téte, ces phénomeénes s'avérant
corrélés en partie au moins avec les interactions perceptives entre ces composés précédemment

caractérisées.

Enfin, l'utilisation des verres compartimentés a permis de montrer que la mise en mélange des
alcools supérieurs aux teneurs basses et moyennes avec les esters engendrait des modifications
aussi bien d’ordre quantitatives que qualitatives qui semblent en adéquation avec I'évolution de

la volatilité de ces composés lors de leur mise en mélange.
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Globalement, ces résultats suggérent que les mélanges entre alcools et esters peuvent entrainer
des modifications de la composition en molécules fruitées dans I'espace de téte, potentiellement
a l'origine de modifications de perception aussi bien quantitative que qualitative. Ainsi, ces
données témoignent du roéle non négligeable des interactions pré-sensorielles dans les

phénomeénes de masquage des notes fruitées établis.

L’ensemble de ces observations sont rassemblées au sein du Tableau 44.

Tableau 44 : Origines possibles des interactions perceptives observées en présence d’alcools

supérieurs.
Interaction , Siége de
. Interactions Changement . o ) 8 .
. perceptive . . . Effet sensoriel dii a I'interaction
Matrice perceptive physico-chimique . . .
évaluée . . la mise en solution perceptive
. observée observé .
sensoriellement envisagée
— Masquage des
esters par les — Diminution de la
Esters alcools volatilité des esters
Vs supérieurs en présence — En partie, au
) d'alcools moins, des effets
Esters + L - \ P . .
Alcools — Diminution des supérieurs a toutes — Effet significatif pré-sensoriels
. ‘s R notes fruitées les concentrations pourles alcools aux  pour les alcools
Solution supérieurs a . -
. . concentrations supérieurs aux
hydroalcoolique concentrations . . .
— Présence — Aucun impact  basses et moyennes  concentrations
basses, ,
d’alcools des esters sur la basses et
moyennes ou . .
supérieurs : volatilisation moyennes
hautes . i
augmentation du d’alcools
caractére supérieurs dans
butyrique et I'espace de téte
solvant
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Partie VI : Rbles des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins rouges

I. ETUDE DE L'IMPACT SENSORIEL DE COMPOSES ISSUS DU BOIS DE CHENE

Parmi les composés présents dans les vins rouges, ceux issus du bois de chéne ont un réle
particulier. En effet, leur présence est connue pour améliorer la qualité des vins, apportant

richesse et complexité (Pérez-Coello and Diaz-Maroto, 2009; Ribéreau-Gayon et al, 2006b).

De nombreuses études ont abordé le réle de I'élevage au contact de la barrique ou bien de
copeaux sur I'expression aromatique des vins, mais tres peu sur I'impact sur leur composante
fruitée (Escudero et al, 2007; Goldner et al, 2009; Gonzalez-Centeno et al, 2016; Prida and
Chatonnet, 2010). Qui plus est, cet impact n’a été évoqué, la plupart du temps, que via des
corrélations statistiques. Certains auteurs ont cependant montré, en milieu modele, I'impact de
composés issus du bois sur la perception fruitée, via des interactions perceptives toutes

particulieres (Atanasova et al, 2004, 2005b, 2005a; Chaput et al, 2012).

Nous avons sélectionné une quinzaine de composés issus du bois de chéne afin d’évaluer leur
impact aussi bien quantitatif que qualitatif sur la perception fruitée, et ce grace a la mise en

ceuvre de nombreuses reconstitutions aromatiques.

1. Impact quantitatif

1.1. Effets des composés du bois de chéne et impact sur I'expression fruitée

1.1.1. Perception des composés issus du bois de chéne

Des ajouts un a un de chacun des composés issus du bois de chéne a des concentrations de
I'ordre de celles correspondant a un élevage de 12 mois en fiit de chéne francais neuf de chauffe
moyenne ont été réalisés dans la reconstitution aromatique fruitée (RAF). Un effet significatif
sur la perception de la RAF est retrouvé uniquement pour 5 d’entre eux (Tableau 45). Il s’agit du
2-furaneméthanethiol (Tableau 45, test 4 p < 0,001), de la coniféraldéhyde et de la vanilline
(Tableau 45, tests 7et 8 p < 0,01), de I'eugénol (Tableau 45, tests 11 et 12, p < 0,001), et de la
cis-whisky lactone (Tableau 45, test 714, p < 0,01). Les ajouts des 11 autres molécules ne sont pas

significativement détectés par le panel (p > 0,05).
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Tableau 45 : Impact olfactif de I'ajout individuel des composés issus du bois de chéne dans la

RAF.
. = o E Différence
= s T £ = 5 o > @ = 73 osignificative
[, > (5] o sl [&] d %)
2 = 2 £ 5 ¢ © < > E 8§ § observéeau
0 & seuil de:
RAF X - - - - - - - - - - - - - - -
Test 1 X X - - - - - - - - - - - - - R —
Test 2 X - X - - - - - - - - - - - - —
Dérivés du Test 3 < - i « ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) _

furfural

Test 4 X - - - X - - - - - - - - _ _ _ sk

Test 5 X - - - - X - - - - - - - - - - —

Test 6 X - - - - - X - - - - - - - - - =

Test 7 X - - - - - - X - - - - - - - - *%

Aldéhydes *k

phénols Test8 X X

Test9 X - - - - - - - - X - - - - - - =

Test 10 X - - - - - - - - - x - - - - - =

Test 11 X - - - - - - - - - - X - - - _ *okk
Phénols Test 12 < -

Test 13 X - - - - - - - - - - - - x - - =

Test 14 X - - - - - - - - - - - - _ X _ Kk
Lactones

Test 15 - - ..o oo . oo .. x =

X: composé présent; -: composé omis ; = :
0.1%; RAF: reconstitution aromatique fruitée; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-Furylméthanol;

pas de différence significative ; ** : significatif au seuil de 1% ; *** : significatif au seuil de

FMT, 2-

Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50, (4S,55)/(4R,5R)); trans-WL, trans-
Whisky lactone (50/50, (4S,5R)/(4R,5S)); Sy, Synrigaldéhyde; Co, Coniféraldéhyde; V, Vanilline; AcV, Acétovanillone; VOH, alcool
vanillique; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.

Afin d’estimer si chacun des composés issus du bois de chéne est ajouté a des teneurs supra ou

infraliminaires, 'odeur de la solution hydroalcoolique a été comparée a celle de cette méme

matrice supplémentée avec chacune des molécules, a des teneurs représentant une chauffe

moyenne (Tableau 3, p. 57). Comme présenté sur le Tableau 46, seules 4 molécules sont pergues

significativement par le panel. Il s’agit du 2-furaneméthanethiol (Tableau 46, test 19, p < 0,01),

de I'eugénol et du gaiacol (Tableau 46, tests 26 et 27, p < 0,001) et de la cis-whisky lactone

(Tableau 46, test 29, p < 0,001). Ce résultat suggere que ces molécules sont évaluées dans la

solution hydroalcoolique a des concentrations supérieures a leurs seuils de détection. Ces effets

sont en accord avec les données présentées dans la littérature.
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Tableau 46 : Impact olfactif de I'ajout individuel des composés issus du bois de chéne dans la SH.

ry o o E Différence
23 L .
= s T E = 5 o > = © = ' significative
- > U O m O : ) ©
= Z 2 3 £ ¢ ° < = = 8§ § observéeau
10 S seuilde:
SH - - - - - - - - - - - - - - - -
Test 16 - X - - - - - - - - - - - - R R —
Test 17 - - X - - - - - - - - - - - R R —
Dérivés du Test 18 o - x - . } ) _ . - - - - - - =
furfural
Test 19 - - - - X - - - - - - _ _ _ - _ Kk
Test 20 - - - - - X - - - - - - - R - - —
Test 21 - - - - - - X - - - - - - - - R -
Test 22 - - - - - - - X - - - - - - - - —
Alde’hydes Test 23 o ) ) ) ) ) ) . - ) ) ) ) ) ) _
phénols
Test 24 - - - - - - - - - X - - - - - - =
Test 25 - - - - - - - - - - x - - - - - -
Test 26 - - - - - - - - - - - X - R - - sokok
Phénols Test 27 - - - - - - - - - - - - x - - - ok
Test 28 - - - - - - - - - - - - - x - - =
Test 29 - - - - - - - - - - - - R - X . Kok
Lactones
Test 30 - - - - - - - - - - - - - - - x =
X: composé présent; -: composé omis; = : pas de différence significative ; ** : significatif au seuil de 1% ; *** : significatif au seuil de

0.1%; SH: solution hydroalcoolique; RAF: reconstitution aromatique fruitée; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-
Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural; cis-WL, cis-Whisky lactone (50/50,
(4S,55)/(4R,5R)); trans-WL, trans-Whisky lactone (50/50, (4S,5R)/(4R,5S)); Sy, Synrigaldéhyde; Co, Coniféraldéhyde; V, Vanilline;
AcV, Acétovanillone; VOH, alcool vanillique; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.

1.1.2. Détermination des seuils de détection des composés d’intérét

Les seuils de détection de I'eugénol, la vanilline, le 2-furaneméthanethiol ainsi que de la cis-

whisky lactone ont été évalués dans une solution hydroalcoolique (Figure 49).

Le seuil de la coniféraldéhyde n’a pu étre établi. Cependant, il a été déterminé, grace a un test
triangulaire, qu'un ajout de 1 g/L de coniféraldéhyde en solution hydroalcoolique n’était pas
significativement pergu par le panel (p > 0,05). Ce composé a donc systématiquement été testé

ici a des concentrations tres inférieures a son seuil de détection.

Le seuil de la vanilline a été évalué a 1100 pg/L (Figure 49a), ce résultat étant en accord avec de
précédentes études (995 pg/L dans une solution hydroalcoolique 10 % v/v, Jarauta et al, 2006),

et confirme I'absence d’impact direct de ce composé sur la perception.

Le seuil de détection de 'eugénol a lui été établi a une concentration de 5 pg/L, teneur inférieure
a celle retrouvée en solution hydroalcoolique (14 pg/L, Ferreira et al, 2000) (Figure 49b).
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Le seuil du 2-furaneméthanethiol est évalué a 0,18 ng/L en solution hydroalcoolique, seuil

proche de celui observé par Tominaga et al. en 2000 (0,4 ng/L dans cette méme matrice) (Figure

49c).

Le seuil de détection de la cis-whisky lactone ((4S, 5S) et (4R, 5R) 50/50) a été évalué a 20,1

ug/L (Figure 49d). Ce seuil est plus bas que celui évalué en 1974 par Otsuka et al en solution

hydroalcoolique a 30% v/v (67 pg/L), et en 1991 par Chatonnet dans un vin blanc (92 pg/L),

qui, il est vrai, ont eu recourt a des matrices sensiblement différentes.

De maniere globale, ces résultats confirment I'absence d’'impact direct de la vanilline et de la

coniféraldéhyde, ne permettant donc pas d’expliquer de cette maniere leur impact significatif

sur 'odeur de la RAF (Tableau 45, tests 7et 8).
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Figure 49 : Probabilité de détection de la (a) vanilline, (b) 'eugénol, (c) le 2-furaneméthanethiol
et (d) la cis-whisky lactone en SH.

SD : seuil de détection. Les courbes représentent les taux de réponses en fonction de la concentration et sont tracées

selon une fonction sigmoide.
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1.1.3. Seuils de détection particuliers de la reconstitution fruitée dans diftérentes

reconstitutions aromatigues

a. Enprésence des composés d’intérét

Dans un premier temps, le « seuil » du pool fruité composé de 13 esters a été évalué seul dans
une solution hydroalcoolique, puis en présence, séparément, du 2-furaneméthanethiol, de la
coniféraldéhyde, de la vanilline, de I'eugénol ou encore de la cis-whisky lactone (Tableau 3, p.

57). Les résultats sont présentés Figure 50.

Les ajouts du 2-furaneméthanethiol et de la cis-whisky lactone entrainent tous les deux une
augmentation significative du « seuil » de détection du pool fruité, de plus d'un facteur 2 pour le
premier (Figure 49a, p < 0,01), et d’'un facteur 1,8 dans le cas de la cis-whisky lactone (Figure
49e¢, p < 0,05). Aucune différence significative n’est retrouvée lorsque la coniféraldéhyde ou bien
I'eugénol sont ajoutés au pool fruité (Figure 50b et d) alors que la présence de la vanilline
entraine une diminution significative du « seuil » de détection du pool fruité, et ce par un facteur
1,4 (Figure 50c, p < 0,001). Ce résultat est remarquable car cet effet dii a la vanilline est observé
a une concentration 5 fois inférieure a son seuil de détection, suggérant une contribution

quantitative de ce composé sur la détection du pool fruité.

Ces résultats mettent en évidence que la vanilline, qui est présente a des teneurs infraliminaires,
joue un role d’exhausteur de I'ar6me fruité, via des interactions perceptives remarquables.
Concernant le 2-furaneméthanethiol et la cis-whisky lactone, ces données mettent en évidence

un réle de masquage de ces molécules sur I'arome fruité.

168



Probabilité corrigée de détection

Probabilité corrigée de détection

Partie VI : Rbles des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins rouges

SDnsy=4,2mLS
SD e sh+rmr= 9,5 mLS

Probabilité corrigée de détection

SD ensy=4,2mL8
SD enSH +Cu:512 mL§

0,0 T T T T 0,0 @ T T T
-0,5 00 05 10 15 20 0,5 0,0 05 1,0 15 2,0
Log (concentration en mL$) Log (concentration en mLS$)
1,0 ————0 L g 1,0 ———0= -8
(4] &N
R=0,947

0,8 q .5 0,8 q
i~
o
2
@

R=0,997 E

0,6 q T 061

@
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 2 b ool e

E
o
o

0,4 4 2 0,4 4
3
©
Q
[

0,2 A a 0.2

SD ¢ sy =3,8mLS SD ¢nsy=2,7mL8
SD ensh+v=27mLS , SD ensh+e=28mLS
0,0 L 4 T T T T 0,0 L 2 O T T T
-05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0

Log (concentration en mLS)

1,0

0,8 -

0,6

0,4

Probabilité corrigée de détection

0,2 A

SDensy=2mL
SD ¢nsh+ciswL= 3,6 MLS

05 1,0 15
Log (concentration en mL%)

2,0

Log (concentration en mL%)

Figure 50 : Effet de I'addition du (a) 2-furaneméthanethiol, de la (b) coniféraldéhyde, de la (c)
vanilline, de (d) I'eugénol et de la (e) cis-whisky lactone sur la probabilité de détection de la

RAF.

SD : seuil de détection ; SH : solution hydroalcoolique ; FMT : 2-furaneméthanethiol ; Co : coniféraldéhyde ; V :
vanilline ; E : eugénol ; cisWL : cis-whisky lactone ; * : différence significative observée au seuil de 5% ; ** : différence
significative observée au seuil de 1% ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1 %.

§: exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.
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b. En présence des différentes familles de composés issues du bois de chéne

Une approche visant a évaluer l'impact des diverses familles chimiques rassemblant les
composés volatils issus du bois de chéne a été mise en ceuvre. Pour cela, le « seuil » de détection
du pool fruité a été évalué dans une solution hydroalcoolique seule ou bien supplémentée a

chaque fois avec une seule de ces familles de composés (Tableau 3, p. 57).

L’ajout de chaque famille entraine une augmentation significative du « seuil » de détection du
pool fruité : d'un facteur 3 pour les dérivés du furfural (Figure 51a, p < 0,01), 1,7 pour les
lactones (Figure 51b, p < 0,01), 2 pour les aldéhydes phénols (Figure 51c, p < 0,05) et presque 4
pour les phénols (Figure 51d, p < 0,001).

Ces résultats sont le témoignage d'un effet de masquage du pool fruité en présence des familles
de composés issus du bois de chéne. Ces effets sont analogues a ceux observés avec certains de
leurs constituants évalués seuls. Par exemple, le 2-furaneméthanethiol et la cis-whisky lactone
engendrent le méme effet de masquage du pool fruité que respectivement I'ensemble des
dérivés du furfural d'une part et des diastéréisomeres de la whisky lactone d’autre part (Figure

50aete, p.169).
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Figure 51 : Effet de 'addition des (a) dérivés du furfural, des (b) lactones, des (c) aldéhydes

phénols et des (d) phénols sur la probabilité de détection de la RAF.

SD : seuil de détection ; SH : solution hydroalcoolique ; * : différence significative observée au seuil de 5% ; **:

différence significative observée au seuil de 1% ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1 %.
§ : exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.

¢. Enprésence de reconstitutions représentant les diftérentes chauftes

Le « seuil » de détection du pool fruité a également été évalué dans une solution hydroalcoolique
supplémentée ou non avec les composés issus du bois de chéne a des teneurs représentant une

chauffe légere, moyenne ou forte (Tableau 3, p. 57). Les résultats sont présentés Figure 52.

Les ajouts des différentes reconstitutions provoquent une augmentation significative du « seuil »
de détection du pool fruité (d’'un facteur de 2,75 lors de I'ajout de la reconstitution représentant
la chauffe 1égére (Figure 52a, p < 0,05), de 2 pour la chauffe moyenne (Figure 52b, p < 0,001), et
de 2,8 pour la chauffe forte (Figure 52c, p < 0,001). Ces résultats suggérent donc un effet de
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masquage du fruité lorsque plusieurs composés issus du bois de chéne sont présents. De

précédents auteurs avaient par le passé décrit, dans des mélanges plus simples contenant

seulement un nombre réduit molécules odorantes (au plus quelques esters et 2 composés du

bois), le caractere masquant des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins

rouges (Atanasova et al, 2004; Ferreira et al, 2016).
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Figure 52 : Effet de I'addition des composés issus du bois de chéne aux teneurs représentant (a)
une chauffe faible, (b) une chauffe moyenne et (c) une chauffe forte sur la probabilité de
détection de la RAF.

SD : seuil de détection ; RCL : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe légere ; RCM : concentrations
ajoutées représentatives d’'une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d'une chauffe forte ;
SH : solution hydroalcoolique ; * : différence significative observée au seuil de 5% ; *** : différence significative

observée au seuil de 0,1 %.
§ : exprimée en mL de reconstitution fruitée diluée dans 50 mL de matrice. Les courbes représentent les taux de
réponses en fonction de la concentration et sont tracées selon une fonction sigmoide.

172



Partie VI : Rbles des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins rouges

1.2. Hiérarchisation de l'effet des composés du bois sur la perception du fruité

1.2.1. Réle des différentes familles chimiques

L’ensemble des omissions, seules ou multiples a partir de la reconstitution compléte, de chacune
des familles de composés issus du bois de chéne aux concentrations représentant une chauffe

moyenne sont présentées dans le Tableau 47.

Toutes les omissions concernant la famille des dérivés du furfural ainsi que celle des aldéhydes
phénols sont significativement pergues par le panel (Tableau 47, p < 0,05, tests 31, 35a 37, et 42
a 44 pour les dérives du furfural, et 33, 36, 38, 40a 42 et 44 pour les aldéhydes phénols). Ces
résultats confirment I'importance de ces deux familles de composés au sein de la reconstitution

complete.

Lorsque chacune des familles est présente individuellement au sein de la RAF, le panel arrive
systématiquement a différencier ce mélange a la reconstitution compléte (Tableau 47, p < 0,05,
tests 41 a 44). Ce résultat atteste qu’aucune des 4 familles de composés sélectionnées ne peut
résumer a elle seule I'odeur du mélange contenant la RAF ainsi que les composés volatils issus

du bois de chéne.
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Tableau 47 : Impact olfactif de 'omission d’'une ou de plusieurs familles de composés issus du
bois de chéne sur la perception de la reconstitution complete en SH.

Différence
Dérivés d Aldéhydes . significative
RAF tves cu Lactones - Phénols 1n atv
furfural phénols observée au
seuil de :
Reconstitution
\ X X X X X
compléte
Test 31 X - X X X ok
Omission Test 32 X X - X X =
d'une famille Test 33 X X X - X *
Test 34 X X X X - =
Test 35 X - - X X *
Test 36 X - X - X *
Omission de Test 37 X - X X - *
deux familles Test 38 X X . . X *ox
Test 39 X X - X - =
Test 40 X X X - - etk
Test 41 X X - - - etk
Omission de Test 42 X - X - - o
trois familles Test 43 x - - X - kK
Test 44 X - - - X *
x: famille présente; -: famille omise ; = : pas de différence significative ; * : significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil de 1% ;

**% 1 significatif au seuil de 0.1% ; RAF : reconstitution aromatique fruitée.

1.2.2. Réle des composés au sein de chaque famille

L’omission au sein de chacune des 4 familles de molécules la composant, seules ou en mélange,
aux concentrations représentant une chauffe moyenne, a également été étudiée. Les résultats

sont présentés du Tableau 48 au Tableau 51.

Au sein de la famille des dérivés du furfural, I'ensemble des omissions comprenant le 2-
furanemethanthiol sont significativement pergues par le panel (Tableau 48, p < 0,05, tests 48
52,55,57,59 61, 63 65et 66, 68a 70, 72a 74). Ce résultat confirme la place prépondérante de
ce composé au sein de cette famille, et son impact direct sur la perception de la RAF aux vues de
sa concentration nettement supraliminaire. Son comportement est d’autant plus intéressant que
lorsqu’il se retrouve seul en mélange avec les 13 esters, le panel n’arrive pas a le différencier de
la reconstitution compléte qui contient, elle, ces 13 esters et 'ensemble des 5 composés de la
famille des dérivés du furfural (Tableau 48, p < 0,05, test 71). Ce résultat tend a indiquer que ce
composé pourrait a lui seul presque résumer le mélange d’odeurs de cette famille. De tels effets

ont récemment été démontrés dans la littérature avec I'existence de « composés clés » au sein

174



Partie VI : Rbles des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins rouges

d’'un mélange odorant pouvant a eux seuls résumer la qualité de 'odeur percue (Romagny et al,

2017).

Tableau 48 : Impact olfactif de I'omission d’un ou plusieurs composés de la famille des dérivés du
furfural sur la perception de la reconstitution compléte en SH.

Différence
RAF F 5MeF FOH 2FMT 50HMeF Slgnl'ﬁcatlve .
observée au seuil
de:
Reconstitution
N X X X X X
compléte
Test 45 X - X X X X -
Omission Test 46 X X - X X X =
d'un Test 47 X X X - X X —
compose Test 48 X X X X - X *k
Test 49 X X X X X - =
Test 50 X - - X X X
Test 51 X - X - X X *xk
Test 52 X - e - sokok
Test 53 X - - Hokok
Omission de Test 54 X < i ) « _
deux
- - *okk
composés Test 55 X X X X
Test 56 X X - X X - =
Test 57 X X X - - X KoKk
Test 58 X X - X - =
Test 59 X X X X - _ Kokok
Test 60 X - - - X X =
Test 61 X - - X - X *
Test 62 X - - X X - -
Test 63 X - X - - X KKk
Omission de Test 64 X - X - X - =
trois . .
composés Test6 X - X X - ;
Test 66 X X - - - X Kok
Test 67 X X - - X - =
Test 68 X X - X - - *k
Test 69 X X X - - - KKk
Test 70 X - - - - x *
Omission de Test 71 X - - - X - =
quatre Test 72 X - - X - - *okk
composés Test 73 X : x i ) ] "
Test 74 X X - - - - *
x: composé présent; -: composé omis ; = : pas de différence significative ; * : significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil

de 1% ; ***: significatif au seuil de 0.1% ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; F, Furfural; 5MeF, 5-méthylfurfural; FOH, 2-
Furylméthanol; FMT, 2-Furaneméthanethiol; 50HMeF, 5-Hydroxyméthylfurfural.
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Les omissions au sein de la famille des aldéhydes phénols permettent de mettre en évidence le
rble de deux composés, la coniféraldéhyde et la vanilline (Tableau 49). En effet, lorsque ces deux
composés sont absents de la reconstitution complete, que ce soit isolément (Tableau 49, p <
0,05, tests 76 pour la coniféraldéhyde et 77 pour la vanilline) ou simultanément avec d’autres
composés (Tableau 49, p < 0,05, tests 80, 84a 86, 90a 92, 96 a 98, 100 a 102 et 104 pour la
coniféraldéhyde, et tests 81, 84, 87 et 88, 90, 93 et 94, 96 et 97, 99 a 101, 103 et 104 pour la
vanilline), leur absence est toujours significativement percue par le panel. Ces deux composés
étant évalués a des concentrations infraliminaires, leur présence implique donc des

modifications de la perception de la RAF via des effets indirects.
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Tableau 49 : Impact olfactif de 'omission d’un ou plusieurs composés de la famille des aldéhydes
phénols sur la perception de la reconstitution compléte en solution hydroalcoolique

Différence significative

RAF 5y Co v Acv VOH observée au seuil de :
Reconstitution
compléte X X X X X

Test 75 X - X X X X =

Test 76 X X - X X X sk

On'éisrsril(r))l(';sd(;un Test 77 X X X - X X *xk
Test 78 X X X X - X =

Test 79 X X X X X - =

Test 80 X - - X X X ok

Test 81 X - X - X X *kk

Test 82 X - X X - X =

Test 83 X - X X X - =

Omission de Test 84 X X - - X X *
deux composés Test 85 X X - X - X ok
Test 86 X X - X X - *

Test 87 X X X - - X *

Test 88 X X X - X - *

Test 89 X X X X - - =
Test 90 X - - - X X Hokok

Test91 X - - X - X *

Test 92 X - - X X - *
Test 93 X - X - - X *kk

Omission de Test 94 X - X - X - ok
trois composés Test 95 X - X X - - =
Test 96 X X - - - X *okok
Test 97 X X - - X - *xk

Test 98 X X - X - - K%

Test 99 X X X - - - ok

Test 100 X - - - - X *k

Omission de Test 101 X - - - X - *
quatre Test 102 X - - X - - *
composes Test 103 X - X - ; - ok
Test 104 X X - - - - Kook

X: composé présent; -: composé omis; = : pas de différence significative ; * : significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil de 1% ;
***; significatif au seuil de 0.1% ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; Sy: syringaldéhyde; Co: coniféraldéhyde; V: vanilline; AcV:

acétovanillone; VOH: alcool vanillique.

L’omission des diastéréoisomeres de la whisky lactone n’est significativement percue que pour

la forme cis- (Tableau 50, p < 0,01, test 105). Ce résultat met donc en évidence que ce composé
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joue un role direct sur la perception du mélange contenant I'’ensemble des composés du bois,
mais également au sein de sa famille chimique du fait de la concentration nettement

supraliminaire ou il a été testé.

Tableau 50 : Impact olfactif de 'omission des diastéréoisomeres de la whisky lactone sur la
perception de la reconstitution compléte en SH.

Différence
RAF cis-WL trans-WL significative observée
au seuil de :
Reconstitution compléte X X X
Test 105 X - X ok
Test 106 X X - =
X: composé présent; -: composé omis; = : pas de différence significative ; ** : significatif au seuil de 1% ; RAF : reconstitution

aromatique fruitée ; cis-WL, cis-Whisky lactone a 55 pg/L (50/50, (4S,55)/(4R,5R)); trans-WL, trans-Whisky lactone a 43
ug/L (50/50, (4S,5R)/(4R,59)).

Les tests d’'omissions réalisés au sein de la famille des phénols permettent de mettre en évidence
le role particulier de l'eugénol qui, lorsqu’il est omis de la reconstitution compléte, est
significativement pergu par les dégustateurs (Tableau 51, p < 0,05, test 107, 110 et 111). Ce
résultat semble cohérent avec le fait que ce composé est testé a une concentration supérieure a

son seuil de détection et indique qu’il joue un réle direct sur la perception de I'ar6me fruité.

Tableau 51 : Impact olfactif de I'omission d’un ou plusieurs composés de la famille des phénols
sur la perception de la reconstitution compléte en SH.

Différence
RAF E G 4MeG significative
observée au seuil
de:
Reconstitution
\ X X X X
compléte

Test 107 X - X X **

Omission d un Test 108 . X . X =
composé

Test 109 X X X - =

Test 110 X - - X *k

Omission de, deux Test 111 < ) < ) "
composés

Test 112 X X - - *k

X: composé présent; -: composé omis; = : pas de différence significative ; * : significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil
de 1% ; RAF : reconstitution aromatique fruitée ; E, Eugénol; G, Gaiacol; 4MeG, 4-méthylgaiacol.
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L’ensemble de ces tests d’omission permet de mettre en évidence en solution modele, le role de
plusieurs composés, et notamment I'impact direct du 2-furaneméthanethiol, de I'’eugénol et de la
cis-whisky lactone, ainsi que I'impact indirect de la coniféraldéhyde et de la vanilline sur la

perception de I'ar6me fruité des vins rouges.

2. Impact qualitatif

Des analyses descriptives des reconstitutions représentant les chauffes l1égere, moyenne et haute
ont été réalisées au préalable aux concentrations décrites dans Tableau 3 (p. 57). Le panel 5 a
ainsi généré des descripteurs pour l'ensemble de ces reconstitutions. Les descripteurs
significativement les plus cités par le panel sont « grillé /toasté », « épicé » et « fumé ». Pour
I'établissement des profils sensoriels, ces descripteurs sont venus enrichir la liste de ceux

décrivant le caractere fruité.

2.1. Impact des composés d’intérét seuls

L’intensité des descripteurs a ensuite été évaluée pour les composés ayant montré un
comportement intéressant individuellement aux concentrations représentant une chauffe

moyenne (Tableau 23, p. 76). Les résultats sont présentés sur la Figure 53.

L’ajout d’eugénol a la RAF entraine une augmentation significative de la perception de
« I'intensité générale » ainsi que des notes « fruits frais » et « épicé » (Figure 53a, p < 0,05).
Concernant le caractére « fruits confiturés », une diminution de sa perception est observée lors

de l'ajout de ce phénol (Figure 53a, p < 0,01).

L’ajout de vanilline a la RAF augmente significativement la perception des notes « fruits
confiturés » et « toasté, grillé » (Figure 53b, p < 0,05). Ce composé module donc la perception de
certaines notes fruitées, et méme s’il est ajouté a des teneurs infraliminaires, via des interactions
perceptives toutes particuliéres. De précédents travaux en solution hydroalcoolique ont montré
que la vanilline ainsi que ces dérivés ne jouaient pas d’effet significatifs dans la perception des
notes fruitées, en ayant cependant recourt a une concentration en ce composé bien inférieure a
celle de notre approche (40 pg/L, Escudero et al, 2007). Pour le descripteur « toasté / grillé », ce

résultat est plus surprenant et n’avait jamais été, a notre connaissance, souligné par le passé.

La coniféraldéhyde voit son ajout modifier significativement la perception de 'ensemble des

notes fruitées a I'exception des « fruits confiturés » (Figure 53c, p < 0,001). Certains auteurs
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considérent ces composés comme une molécule volatile (Cerdan and Ancin-Azpilicueta, 2006;
Cerdan et al, 2004), tandis que d’autres la considére comme non-volatile, I'identifiant comme un
composé phénolique (Ibern-Gémez et al, 2001; Setzer, 2011; Zhang et al, 2015). Cest la
premiere fois, a notre connaissance, qu'un role perceptif de la coniféraldéhyde est mis en
évidence, d’autant plus que son ajout est effectué a des teneurs trés largement inférieures a son

seuil de détection (>> 1 g/L).

L’ajout de 2-furaneméthanethiol entraine une augmentation significative de «l'intensité
générale », ainsi que des notes « épicées », « fumées » et « toasté / grillées », mais aussi une
diminution significative de la perception des caracteéres « fruits frais » et « fruits rouges » (Figure
53d, p < 0,01). Ces derniers résultats sont en accord avec les effets observés lors de
I'établissement des «seuils » de détection ou la présence de ce thiol se traduisait par une
augmentation du « seuil » de détection de la RAF (Figure 50a et Figure 51a). Son impact direct
sur le descripteur « toasté / grillé » avait déja été mis en évidence, certains auteurs soulignant sa

contribution aux notes de « café torréfié » (Tominaga et al, 2000, 2006).

Concernant la lactone, 'addition de cis-whisky a la RAF conduit a une diminution significative de
la perception de « l'intensité générale », des notes « fruits confiturés » et « fruits rouges », ainsi
qu’a une augmentation du caractére « épicé » (Figure 53e, p < 0,01). Ces résultats concernant les
notes fruitées sont en accord avec ceux d'Atanasova et al. (2004) et de Chaput et al. (2012) qui
avaient observé, lorsqu'un mélange de cis- et trans-whisky lactone était ajouté a une solution
aqueuse contenant de l'acétate d’isoamyle, une hypo-addition de la perception générale du

mélange, ainsi qu'une diminution de 'activation des récepteurs olfactifs de I'acétate d’isoamyle.
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Figure 53 : Impact de 'addition de (a) I'eugénol, (b) la vanilline, (c) la coniféraldéhyde, (d) le 2-
furaneméthanethiol et (e) la cis- whisky lactone sur la perception qualitative de la RAF.
RAF : reconstitution aromatique fruitée ; E : eugénol ; V : vanilline ; Co : coniféraldéhyde ; FMT : 2-
furaneméthanethiol ; cisWL : cis-whisky lactone ; * : différence significative observée au seuil de 5% ; ** : différence

significative observée au seuil de 1% ; *** : différence significative observée au seuil de 0,1%. Les barres d’erreurs
représentent I'écart type.

2.2. Impact des composés conditionnés par la chauffe

2.2.1. En solution hydroalcoolique

La perception qualitative en solution hydroalcoolique de la RAF seule ou en présence des

composés issus du bois de chéne aux concentrations représentant une chauffe légere (RCL),
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moyenne (RCM) ou haute (RCH) a été évaluée grace a I'établissement de profils sensoriels

(Tableau 23, p. 76, Profils 24 a 26).

Un effet perceptif est observé pour 'ensemble des notes évaluées pour tous les ajouts des
composés issus du bois de chéne (Figure 54), «lintensité générale» se trouvant
significativement augmentée (p < 0,05), tandis que les effets sur les notes fruitées sont

variables.

Concernant la note « fruits frais », méme si aucune différence ne peut étre mise en évidence
entre la RAF et la RCL, une diminution significative de I'intensité de ce descripteur est observée
lors de I'ajout de la RCM et de la RCF (p < 0,01), montrant un effet de masquage dans ces deux
dernieres conditions. La note « fruits confiturés » se voit elle significativement augmentée lors
de I'ajout des composés issus du bois (p < 0,05), tandis que la perception des « fruits rouges »
est, elle, augmentée pour les chauffes faibles, et diminuée pour les plus fortes chauffes (p <
0,01). La perception des « fruits noirs » est, elle, significativement augmentée en présence des
molécules issues du bois de chéne en comparaison a la RAF, et ce de maniere plus importante
lors de l'ajout de la RCF (p < 0,01). Pour les descripteurs « épicé », « toasté / grillé » et « fumé »,
leur perception est globalement significativement augmentée avec la chauffe par rapport a la

RAF seule, de ce maniere d’autant plus importante que la chauffe augmente (p < 0,001).

De maniére générale, ces résultats en milieu modéle montrent que les ajouts de molécules issues
du bois de chéne entrainent, de maniére attendue, une augmentation de la perception des
descripteurs caractérisant le bois, tandis que pour les notes fruitées des effets variables sont
observés. Ainsi, la chauffe la plus faible va augmenter la perception du fruité des vins, tandis que
la plus forte va elle entrainer un masquage des notes « fruits frais » et « fruits rouges ». Ce
résultat pour la chauffe la plus forte est en accord avec l'effet de masquage du pool fruité

observé lors de I'établissement des « seuils » de détection particuliers (Figure 52c).
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Figure 54 : Effet de I'ajout des composés issus du bois de chéne a différentes teneurs sur la
perception qualitative de la RAF en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe légere ; RCM :
concentrations ajoutées représentatives d'une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d'une
chauffe forte. Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les

barres d’erreurs indiquent I'écart type.

2.2.2. Dans du vin rouge désaromatisé

La perception qualitative dans du vin rouge désaromatisé de la RAF seule ou en présence de la
RCL, RCM ou RCH a aussi été évaluée grace a la réalisation de profils sensoriels (Tableau 23, p.

76, Profils 27a 29).

Les résultats observés pour les descripteurs fruités sont globalement similaires a ceux mis en
évidence dans les mémes conditions en solution hydroalcoolique, méme si de petites différences
sont notables (Figure 55). Ainsi, 'ajout de la RCL conduit a une augmentation significative de la
perception des notes « fruits confiturés » et « fruits noirs » (p < 0,05). « L'intensité générale »
voit son expression augmenter significativement avec la chauffe, tout comme les descripteurs
« fumé » et «toasté / grillé » (p < 0,05), tandis que l'expression de la note de « fruits frais »

décroit significativement avec la chauffe (p < 0,01).

Enfin, comme en solution hydroalcoolique, un effet d’augmentation des notes boisées est

observé avec la simulation de 'augmentation de I'intensité de la chauffe.
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Figure 55 : Effet de I'ajout des composés issus du bois de chéne a différentes teneurs sur la
perception qualitative de la RAF dans du vin rouge désaromatisé.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe légere ; RCM :
concentrations ajoutées représentatives d’une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d’'une
chauffe forte. Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les

barres d’erreurs indiquent I'écart type.

2.2.3. Dans un vin rouge

Dans du vin rouge, la perception qualitative de ce dernier seul ou en présence de la RCL, RCM ou
RCH a été évaluée grace a I'établissement de profils sensoriels (Tableau 23, p. 76, Profils 30 a

32).
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Figure 56 : Effet de I'ajout des composés issus du bois de chéne a différentes teneurs sur la
perception d’un vin rouge.

RCL : concentrations ajoutées représentatives d'une chauffe légére ; RCM : concentrations ajoutées représentatives
d’une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe forte. Les lettres représentent
les différents groupes statistiques obtenus grace au test de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

Aucun effet significatif n’a pu étre montré pour les notes de « fruits confiturés » et de « fruits
noirs » (Figure 56, p > 0,05). Pour les descripteurs caractéristiques du bois, un effet similaire
aux autres matrices est observé, avec un accroissement de leur perception avec I'augmentation
de la chauffe, et notamment pour le descripteur « toasté / grillé » (p < 0,001). La perception de
I'intensité générale se voit augmenter significativement avec I'ajout de la RCM et de la RCH (p <
0,05), tandis qu'un masquage des notes « fruits frais » et « fruits rouges » est observé avec
I'augmentation de la chauffe (p < 0,01). Pour ces deux derniers descripteurs, les effets observés
pour la chauffe la plus légére divergent de ceux observés dans les 2 précédentes matrices
(Figure 54 et Figure 55). Ceci peut étre expliqué par I'augmentation de la complexité et les
différences de concentrations retrouvées pour la composante volatile, et notamment pour les

esters (Villamor et Ross, 2013).
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II. ETUDE DE LA VOLATILITE D’ESTERS EN PRESENCE DE COMPOSES ISSUS DU BOIS DE CHENE

1. Rdle des composés aux comportements particuliers

Les coefficients de partage de 9 esters de la RAF seuls ou en présence d’eugénol, de vanilline, de
2-furaneméthanethiol, de coniféraldéhyde ou encore de cis-whisky lactone ont été évalués en
solution hydroalcoolique. Les composés issus du bois ont été ajoutés a des teneurs
représentatives d'une chauffe moyenne (Tableau 3, p. 57). Un résultat significatif a été obtenu

uniquement pour la coniféraldéhyde (Figure 57).
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Figure 57 : Effets de 'ajout de coniféraldéhyde sur les coefficients de partage d’esters.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; Co : coniféraldéhyde ; C3C2 : propanoate d’éthyle ; C4C2 : butanoate d’éthyle
; C6C2 : hexanoate d’éthyle ; C8C2 : octanoate d’éthyle ; 2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle ; 2MeC4C2 : 2-
méthylbutanoate d’éthyle ; 3MeC4C2 : 3-méthylbutanoate d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle ; C2iC5 :

acétate de 3-méthylbutyle.
* 1 différence significative observée au seuil de 5% grace au test de Wilcoxon. Les barres d’erreurs indiquent I'écart

type.

L’ajout de coniféraldéhyde a la matrice génére une diminution significative du coefficient de
partage de 4 esters, montrant que l'ajout de cet aldéhyde phénol entraine une diminution de la
présence dans l'espace de téte de certains composés de la RAF dans la matrice (Figure 57, p <

0,05).
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Ce résultat est d’autant plus surprenant que la coniféraldéhyde est ajoutée a une teneur
largement comprise dans la zone de dilution infinie, avec une fraction molaire de 4,3.105,

conditions ou son effet sur la volatilité des esters n’était pas prévisible.

Ces résultats vont dans le sens de ceux obtenus lors de la réalisation des profils sensoriels pour
les composés d’'intéréts. L’ajout de coniféraldéhyde entraine une diminution de la présence de
certains esters dans la phase gazeuse, ce qui se traduit par une modification de stimulation
olfactive du dégustateur, pouvant conduire a une modification de la perception de certaines
notes fruitées (Figure 53c, p < 0,05). Une des hypotheses pouvant étre avancées pour expliquer
cette modification de volatilité des esters en présence coniféraldéhyde est que ce composé est
doté d’'un cycle aromatique qui pouvait générer des interactions physico-chimiques avec les
esters. En effet, certains auteurs ont suggéré que I'ajout de composés phénoliques, possédant
eux aussi un cycle aromatique, pouvait engendrer des interactions avec les molécules volatiles, a
des concentrations supérieures, notamment grace a des liaisons hydrogenes (Jung et al, 2000 ;

Dufour et Bayonnove, 1999 ; Villamor et Ross, 2013).

2. Impact des composés représentant les différentes chauffes sur la libération des esters
dans I'espace de téte

Les coefficients de partage des esters de la RAF seuls ou aprées I'ajout des composés issus du bois
de chéne a des concentrations représentant une chauffe légere, moyenne ou haute ont été

évalués (Tableau 3, p. 57). Les résultats sont présentés sur la Figure 58.
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Figure 58 : Effets de I'ajout des composés issus du bois de chéne a des teneurs représentant une
chauffe légére, moyenne, et haute sur les coefficients de partage d’esters.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe légere ; RCM :
concentrations ajoutées représentatives d'une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d'une
chauffe forte ; C3C2 : propanoate d’éthyle ; C4C2 : butanoate d’éthyle ; C6C2 : hexanoate d’éthyle ; CBC2 : octanoate
d’éthyle ; 2MeC3C2 : 2-méthylpropanoate d’éthyle ; 2MeC4C2 : 2-méthylbutanoate d’éthyle ; 3MeC4C2 : 3-
méthylbutanoate d’éthyle ; C2iC4 : acétate de 2-méthylpropyle ; C2iC5 : acétate de 3-méthylbutyle ; * : différence
significative observée au seuil de 5%. Les lettres représentent les différents groupes statistiques obtenus grace au test
de Kruskall-Wallis. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

La présence des composés issus du bois de chéne a des teneurs représentant une chauffe légere
entraine une augmentation significative du coefficient de partage pour tous les esters testés
(Figure 58, p < 0,05). Pour I'ajout des composés de la RCM, aucun effet significatif n’est observé
par rapport a la RAF seule (Figure 58, p > 0,05), a 'exception du butanoate d’éthyle pour lequel
une diminution significative est mise en évidence (Figure 58, p < 0,05). Enfin, pour les
concentrations représentant la chauffe la plus forte, une diminution significative des coefficients
de partage de I'ensemble des esters de la RAF est observée (p < 0,05), a I'exception du 3-

méthylbutanoate d’éthyle et de I'acétate de 2-méthylpropyle (Figure 58, p > 0,05).

Comme présenté dans le Tableau 52, les ajouts de la RCL, de la RCM ou de la RCH ont lieu a des
concentrations ne relevant pas de la dilution infinie telle que défini par Alessi et al. (1991). Les

effets de modifications des coefficients de partage observés semblent, ainsi, peu surprenants.

188




Partie VI : Rbles des composés issus du bois de chéne sur I'aréme fruité des vins rouges

Tableau 52 : Fractions molaires des composés issus du bois de chéne aux différentes teneurs
représentant une chauffe légére, moyenne et haute en présence de la RAF.

Dérivés du

furfural Lactones  Aldéhydes phénols Phénols Somme
RCL 7,54E-04 2,36E-05 5,48E-05 2,94E-06 8,36E-04
RCM 9,48E-04 2,36E-05 9,06E-05 4,07E-06 1,07E-03
RCH 1,06E-03 1,18E-05 1,61E-04 5,90E-06 1,24E-03

RCL : concentrations ajoutées représentatives d’une chauffe légere ; RCM : concentrations ajoutées
représentatives d'une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe
forte.

Ces résultats montrent que la présence de la RCL va entrainer une augmentation de la quantité
d’esters dans l'espace de téte, phénoméne qui peut étre corrélé avec I'augmentation de la
perception de notes fruitées observées en solution hydroalcoolique (Figure 54, p. 183). Une
corrélation analogue est observée entre I'évolution des coefficients de partage des esters en
présence des composés du bois aux teneurs simulant une chauffe forte et les modifications

sensorielles observées (Figure 54, p. 183).
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III. EFFETS PERCEPTIFS DUS A LA REALISATION DU MELANGE D’ODEURS EN SOLUTION

1. Effets quantitatifs

Les reconstitutions aromatiques pour lesquelles des interactions perceptives ont été mises en
évidence dans ce travail ont fait I'objet d’'une étude complémentaire. Les verres doubles ont été
utilisés afin de comparer 'odeur du mélange en solution a l'odeur de ses constituants. Le
Tableau 53 rassemble les mélanges étudiés pour chacune des reconstitutions représentatives

des différentes chauffes (Tableau 3, p. 57) et les résultats obtenus.

Tableau 53 : Effets de la mise en mélange des composés issus du bois de chéne aux teneurs
représentant différentes chauffes a la RAF en SH au sein des compartiments des verres doubles.

Echantillons comparés

Différence
Modalité 1 Modalité 2 significative observée
. : . . au seuil de :
Compartiment1 | Compartiment2 @ Compartiment1l : Compartiment 2
Test VD12 RCL RAF RCL + RAF RCL + RAF ok
Test VD13 RCM RAF RCM + RAF RCM + RAF N.S
Test VD14 RCH RAF RCH + RAF RCH + RAF *

VD : verres doubles ; *: significatif au seuil de 5% ; ** : significatif au seuil de 1% ; N.S : aucune différence significative observée ;
RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe
légere ; RCM : composés issus du bois de chéne ajoutés de maniere a représenter une chauffe moyenne ; RCH : composés issus du
bois de chéne ajoutés de maniére a représenter une chauffe forte.

Pour les composés du bois de chéne a des teneurs représentatives des chauffes légere et haute ,
le panel est capable de distinguer 'odeur du mélange réalisé en solution a celle résultant de ces
2 constituants (Tableau 53, tests VD12 et VD14, p < 0,05), tandis qu’aux teneurs représentatives

d’une chauffe moyenne aucun effet significatif n’est observé (Tableau 53, test VD13, p > 0,05).

Pour cette derniére reconstitution, les données obtenues sont globalement en accord avec les
phénomeénes observés lors de I'ajout des composés du bois a la RAF. En effet, dans ces conditions
la volatilité des esters ne se trouve pas modifiée si ce n'est pour le butanoate d'éthyle (Figure 58,
p. 188), suggérant que des interactions pré-sensorielles ne sont pas a l'origine des interactions
perceptives mises en évidence lors des profils sensoriels en solution hydroalcoolique (Figure 54,

p. 183).

Pour les deux autres reconstitutions aromatiques, celles considérant les composés du bois
conformes aux chauffes faibles et fortes, les résultats obtenus sont pleinement compatibles avec
ceux concernant la volatilité de chaque ester analysé qui est affectée par la présence, dans de

telles conditions, des composés du bois (Figure 58, p. 188).
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Ainsi, 1'addition des composés issus du bois a des teneurs représentant une chauffe légére ou

haute géneérerait effectivement des modifications pré-sensorielles qui peuvent, en partie au

moins, expliquer les interactions perceptives mises en évidence.

2. Effets qualitatifs

Dans le cas des reconstitutions représentatives des chauffes 1égéres et hautes, ou 'odeur du

mélange en solution a été distinguée de celle résultant de ses constituants, des profils sensoriels

ont été établis afin d’évaluer les conséquences qualitatives de ces mélanges (Tableau 24, p. 78,

tests VD6 et VD7). Ces analyses descriptives ont porté sur les mémes échantillons que ceux

ayant subi les analyses discriminatives. Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 59.
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Figure 59 : Effet de la mise en solution de la RAF et des reconstitutions représentant les chauffes
(a) légére et (b) haute sur la perception olfactive en SH.

RAF : reconstitution aromatique fruitée ; RCL : concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe légere ; RCM :
concentrations ajoutées représentatives d’'une chauffe moyenne ; RCH : concentrations ajoutées représentatives d'une
chauffe forte ; * : différence significative observée au seuil de 5% grace au test de Wilcoxon ; ** : différence
significative observée au seuil de 1% grace au test de Wilcoxon. Les barres d’erreurs indiquent I'écart type.

Concernant les composés du bois aux teneurs représentant une chauffe faible, leur mise en

mélange physique avec les 13 esters se traduit par une diminution de 1'""intensité générale" ainsi

qu'une intensification des notes « fruits frais », « fruits confiturés » et « fruits rouges » (RCL:

Figure 59a, p < 0,01).

Pour ceux évalués aux teneurs représentant une chauffe forte, leur mise en mélange physique

avec les 13 esters se traduit par une diminution de « I'intensité générale » ainsi que des notes

« fruits rouges » et « fruits noirs » (RCH : Figure 59b, p < 0,05).
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IV. CONCLUSION

L’analyse sensorielle a permis d’étudier, dans un premier temps, I'impact olfactif de 15
composés issus du bois de chéne sur la perception aromatique fruitée. La réalisation de tests
triangulaires a permis de mettre en évidence le role de certains composés dans la modification
de 'odeur du mélange. 1l s’agit de I'eugénol, du 2-furaneméthanethiol, de la cis-whisky lactone,
de la vanilline et de la coniféraldéhyde, les deux dernieres molécules étant présentes a des
teneurs infraliminaires. Le comportement de ces composés, des différentes familles issues du
bois de chéne, ainsi que de différentes reconstitutions représentant plusieurs types de chauffes
du bois par des ajouts de molécules a été évalué plus précisément au niveau quantitatif avec la
réalisation de «seuils» de détection particuliers. 11 s’est avéré que l'addition de 2-
furaneméthanethiol et de cis-whisky lactone provoquait une augmentation significative du
«seuil » de détection du pool fruité, tandis que la vanilline générait elle une diminution
significative de ce «seuil ». Les différentes familles issues du bois de chéne ainsi que les
reconstitutions représentant des chauffes l1égeres, moyennes et hautes entralnaient quant a elles
une augmentation significative du « seuil » de détection du fruité lors de leur ajout, mettant en
évidence un phénomene de masquage de ces molécules sur la perception de 'aréme fruité. Les
tests d’omission ont permis de confirmer le role essentiel des 5 composés d’intérét au sein des

mélanges.

L’établissement de profils sensoriels a permis d’identifier I'impact qualitatif des différents
composés d'intérét, ainsi que des différentes reconstitutions aromatiques représentant 3
chauffes. Divers effets perceptifs de la qualité sont observés lors de I'addition a la reconstitution
aromatique fruitée de l'eugénol, du 2-furaneméthanethiol, de la cis- whisky lactone, de la
vanilline et de la coniféraldéhyde, aussi bien d’augmentation que de diminution de la perception
des notes fruitées. Les ajouts de composés simulant 'apport de différentes chauffes conduisent,
quelle que soit la matrice considérée, a une intensification des descripteurs caractérisant la
composante boisée. Pour ce qui est des notes fruitées, les effets sont eux aussi manifestes, mais
dépendent du niveau de chauffe et de la complexité de la matrice. Néanmoins, les notes de
« fruits frais » et « fruits rouges » diminuent avec I'apport de bois aux chauffes moyennes et
fortes, tandis que les notes fruitées sont globalement préservées ou intensifiées avec les chauffes

légéres dans les solutions synthétiques (solution hydroalcoolique et vin rouge désaromatisé).

La détermination des coefficients de partage a permis de montrer que I'ajout de composés issus
du bois de chéne a des teneurs représentant une chauffe légere se traduisait par une
augmentation de la volatilité des esters, tandis que la chauffe forte engendre elle une diminution

de cette volatilité.
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L’utilisation des verres compartimentés a permis de mettre en évidence des modifications aussi
bien quantitatives que qualitatives de la perception lors de la mise en mélange de la
reconstitution fruitée et des composés du bois. Ainsi, la mise en solution de composés du bois
simulant I'apport d'une chauffe légere dans la reconstitution fruitée se traduira par une
intensification de la plupart des notes fruitées alors que celle d'une chauffe forte provoquera la

diminution de certaines de ces notes et sera sans effet sur d'autres.

Globalement, nos résultats témoignent de modifications variables de la composition en esters
dans I'espace de téte, modifications liées a I'ajout de composés issus du bois. Celles-ci, témoins
de phénomeénes pré-sensoriels, peuvent étre potentiellement corrélées avec les phénomeénes
perceptifs observés. Cependant, ces modifications de volatilité ne semblent pas pouvoir
expliquer tous les faits observés, et en particulier pour les notes olfactives propres aux
composés du bois, ainsi que certains descripteurs fruités, comme le « fruits confiturés » et le

« fruits noirs ».
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Dans le cadre de ce travail de thése, nous nous sommes penchés sur 1'étude d'interactions
perceptives affectant I'expression aromatique fruitée des vins rouges, et ce en ayant recours a
des approches relevant tant de 1'analyse sensorielle que des analyses chimiques et physico-
chimiques. Cette démarche a conduit, d'une part, a la mise en avant de nouveaux éléments
conditionnant I'expression fruitée et en particulier de l'effet de certains constituants du vin eux-
mémes non-fruités et, d'autre part, a un début de compréhension des phénomenes expliquant

les modifications de I'expression aromatique.

Nous avons, dans un premier temps, développé un outil analytique permettant d’évaluer
simultanément les coefficients de partage de plusieurs esters. Cet outil utilise une analyse de
I'espace de téte couplée a la chromatographie en phase gazeuse a basse pression ainsi qu'une
détection grace a la spectrométrie de masse. L'utilisation de la basse pression au sein de la
colonne analytique permet de gagner en robustesse et en durée d’analyse, mais aussi de pouvoir
détecter un plus grand nombre d’esters dans la phase gazeuse. Le développement et
I'optimisation de cette méthode ont ainsi permis de calculer les coefficients de partage de 9 des
13 esters présents dans la reconstitution aromatique représentant 'aréme fruité des vins

rouges, base de notre travail.

Nous avons aussi pu établir, grace a la réalisation de nombreuses analyses sensorielles,

I'occurrence d'interactions perceptives remarquables.

Des profils sensoriels ont ainsi permis de confirmer le role de masquage sur la perception de
I'arome fruité des vins rouges de l'acétoine, du diacétyle, de la y-butyrolactone et de 'acide
acétique. De maniere analogue, le réle de modulation qualitative du DMS sur la perception
aromatique fruitée et en particulier sur les notes de « fruits noirs » et « cassis » a été montré.
Enfin, les effets de synergie sur la perception du caractere fruité dus a deux esters hydroxylés, le

2-hydroxy-4-méthylpentanoate d’éthyle et le 3-hydroxybutanoate d’éthyle, ont été confirmés.

Cette approche a aussi permis de mettre en avant l'impact d'interactions perceptives
remarquables qui n'avaient pas, jusqu'alors, été décrites. Ainsi, les alcools supérieurs, dont
I'existence dans les vins est connue depuis de nombreuses années, ont témoigné d'un
comportement intéressant. Leur présence engendre, en effet, un phénoméne de masquage des
notes fruitées des vins rouges, et ce quelle que soit la concentration testée. Enfin, une derniere
partie, consacrée a I'étude de 'effet de composés volatils issus du bois de chéne sur la perception

aromatique fruitée des vins rouges, met en avant les effets divers des constituants du bois, en
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particulier en fonction de leurs concentrations respectives quand ils sont ajoutés en mélange.
Ainsi, quand ces composés simulent l'effet d'une chauffe 1égére, la perception des notes fruitées
est globalement augmentée, tandis qu'aux teneurs représentant une chauffe forte, un masquage

des notes fruitées est alors mis en lumiere.

La détermination des coefficients de partage des esters au sein des mélanges d'odeurs a permis

de mettre en évidence des modifications de leur volatilité liées a la réalisation des mélanges.

Par exemple, I'ajout aux esters de I'acétoine, du diacétyle, de la y-butyrolactone et de 'acide
acétique provoque une diminution de leur présence dans l'espace de téte alors que celui du DMS
conduit a une augmentation de leur volatilité. L'ajout de mélanges de composés comme les
alcools supérieurs ou les composés issus du bois de chéne affectent également les coefficients de
partage des esters. Ces données physico-chimiques attestent de modifications d'ordre pré-
sensoriel affectant les esters, et semblent varier de maniére analogue aux modifications de la

perception du caracteére fruité observées.

Enfin, I'utilisation de verres compartimentés a permis de réaliser des observations directes
quant aux conséquences sensorielles de la réalisation des mélanges physiques d'odeurs. Ainsi, il
a été possible de montrer que des effets pré-sensoriels pouvaient potentiellement permettre
d’expliquer certaines interactions perceptives et modifications de coefficients de partage mises

en évidence.

Notre travail de these a globalement conduit a des avancées tant méthodologiques et

conceptuelles qu'en ce qui concerne des apports de connaissances.

La mise au point d'une technique permettant la détermination simultanée des coefficients de
partage de plusieurs esters nous a permis de montrer, pour la premiere fois a notre
connaissance, que la mise en mélange de composés volatils pouvait se traduire par une
modification de leur volatilité. Certains effets, comme la modification de la volatilité des esters
en présence de quelques dizaines de pg/L de DMS, remettent en cause les considérations de la
bibliographie actuelle relatives au concept de dilution infinie, puisque les effets de ce composé

ont pu étre montrés pour des fractions molaires de I'ordre de 10-7.

Néanmoins, des progres restent a réaliser dans cette approche. En effet, les coefficients de

partage de tous les esters représentant le pool fruité des vins rouges n'ont pas pu étre établis.
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Des efforts tout particuliers devront se porter sur les esters hydroxylés, qui possedent des
propriétés sensorielles remarquables et qui, de par leur structure chimique, présentent une
volatilité bien moindre que d'autres. Par exemple, le recours a des techniques d'analyse de
I'espace de téte différentes ou bien a d'autres méthodologies de détermination des coefficients

que celle employée ici pourra étre exploré.

Afin de permettre une compréhension plus exhaustive des conséquences des mélanges d'odeurs,
la détermination de la volatilité des esters, méme si elle est précieuse, est loin d'étre suffisante. I
apparait donc nécessaire d'ceuvrer pour étre en capacité de déterminer les coefficients de
partage des autres constituants des mélanges. Une approche tres fine a pu étre mise en ceuvre
pour le DMS, des données importantes ont pu étre obtenues pour les alcools supérieurs, mais

pour les autres composés beaucoup reste a entreprendre.

Les interactions pré-sensorielles relevant de la mise en mélange de composés se traduisent par
une modification de la stimulation du dégustateur lorsque celui-ci flaire I'atmosphere dans le
creux d'un verre. Si la détermination des coefficients de partage donne des renseignements
intéressants sur ces interactions, cet outil est loin d'étre assez complet, en 1'état, pour
caractériser comment la stimulation du dégustateur va étre modifiée. En effet, ces coefficients de
partage sont, d'une part, déterminés en flacons fermés lorsque 1'équilibre entre phase liquide et
phase gazeuse est atteint, alors que la dégustation se déroule selon d'autres modalités. Un
flairage, ou plus exactement une succession de flairages, dans un verre ouvert quelques instants
apres son remplissage implique des cinétiques de volatilisation bien différentes, tout comme une
modification tout au long de la dégustation tant de la composition de I'échantillon que de
I'atmospheére dans le verre. De plus, lors d'une séance d'analyse sensorielle, les verres sont
agités circulairement de maniere a favoriser la volatilisation de leur contenu et faciliter la
perception, ce qui nous éloigne sensiblement des conditions de détermination des coefficients de
partage que nous avons utilisées... Il apparait donc que bon nombre de travaux restent a
entreprendre avant d'étre réellement en capacité de décrire précisément comment le
dégustateur est stimulé, et donc comment cette stimulation peut varier tout au long de l'analyse

sensorielle, en particulier lorsque la perception varie.

L'approche complémentaire, relativement exploratoire, menée a l'aide de verres
compartimentés semble apporter des éléments additionnels notables par rapport a celle se
focalisant sur la détermination des coefficients de partage. Elle permet de soumettre au panel
des échantillons de mélanges d'odeurs dans des conditions qui reviennent a ce qu'ils soient, ou

non, affectés par les conséquences physico-chimiques du mélange et ce, dans des conditions
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d'évaluation proches des conditions classiques. En raison, en particulier, des caractéristiques
physiques des verres doubles, un véritable travail de validation de I'utilisation de cet outil doit

étre encore réalisé.

Concernant plus factuellement les apports directs de connaissances, nos travaux ont permis de

mettre en avant bon nombre de nouvelles interactions perceptives remarquables.

S'il s'agit de n'en retenir qu'un petit nombre affectant 'expression du caractere fruité, I'effet de
masquage dii aux alcools supérieurs, ou encore les réles que peuvent jouer les composés issus
du bois de chéne en fonction de leurs concentrations restent les plus marquant. Ces derniers
vont masquer les notes fruitées lorsqu'ils simulent 'apport d'une chauffe forte et les amplifier
lorsqu'ils simulent l'apport d'une chauffe légére. Ces deux familles de composés présentent les
plus grandes applications technologiques. Ainsi, la mise en ceuvre de pratiques, lors de la
vinification, visant a la maftrise des teneurs en alcools supérieurs des vins rouges s'avere un
outil de gestion indirecte de leur expression aromatique fruitée. Pour ce qui est des composés
issus du bois de chéne, nos résultats indiquent que la maitrise de leurs profils peut constituer un
outil majeur permettant au praticien d'orienter indirectement l'expression fruitée de ses vins
rouges. Des acquisitions de données supplémentaires pour illustrer les apports d'autres types de
bois, ainsi que le développement d'une approche de modélisation pourraientt méme conduire a
fournir les outils permettant d'élaborer des gammes de produits de tonnellerie aidant a la

maitrise de l'expression fruitée des vins.

L'effet de la coniféraldéhyde mérite également d'étre souligné. Pourtant évaluée a des teneurs
extrémement infraliminaires, elle conduit a l'intensification des notes de fruits rouges, noirs et
frais d'une maniére des plus marquantes. Comme développé dans le manuscrit, certains auteurs
ne la considérent pas comme un composé volatil. Il ne nous appartient pas de trancher ici. Mais
ces composés non-volatils constituent une source d'interactions perceptives relevant du niveau
pré-sensoriel qui mérite d'étre explorée et I'utilisation des outils que nous avons développés ici

serait particuliérement appropriée.
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Annexes

Annexe 1 : Table de significativité du test triangulaire.

Nombre de

Nombres critiques

tests réalisés Seuil
5% 1% 0,1%

5 4 5 5

6 5 6 6

7 5 6 7

8 6 7 8

9 6 7 8

10 7 8 9

11 7 8 9

12 8 9 10
13 8 9 10
14 9 10 11
15 9 10 12
16 10 11 12
17 10 11 13
18 10 12 13
19 11 12 14
20 11 13 14
21 12 13 15
22 12 14 15
23 13 14 16
24 13 14 16
25 13 15 17
26 14 15 17
27 14 16 18
28 15 16 18
29 15 17 19
30 16 17 19
31 16 18 19
32 16 18 20
33 17 19 20
34 17 19 21
35 18 19 21
36 18 20 22
37 18 20 22
38 19 21 23
39 19 21 23
40 20 22 24
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Annexe 2 : Fiche de dégustation des tests triangulaires.

Dégustation orthonasale uniquement

Pour chaque test, trois échantillons numérotés vous sont proposés. Deux sont identiques, le troisiéme es
différent. Entourez pour chaque test 'échantillon que vous percevez comme différent. Donnez une réponse

méme si vous n’étes pas certains.

Veuillez déguster les verres dans 'ordre indiqué sur la feuille.

1. 705 196 590
2. 539 946 881
3. 246 940 263
4, 048 895 390
5. 752 951 092

ii
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Annexe 3 : Fiche de dégustation pour les seuils de détection.

Dégustation orthonasale uniquement

Pour chaque test, trois échantillons numérotés vous sont proposés. Deux sont identiques, le troisiéme es!
différent. Entourez pour chaque test 'échantillon que vous percevez comme différent. Donnez une réponse

méme si vous n’étes pas certains.

Veuillez déguster les verres dans l'ordre indiqué sur la feuille.

1. 362 526 798
2. 345 954 236
3. 254 679 346
4, 856 167 573
5. 745 943 617
6. 563 649 498
7. 852 359 634
8. 654 756 816

iii
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Annexe 4 : Fiche de dégustation pour la description libre.

Nom :

Prénom :

RECHERCHE DE DESCRIPTEURS

Evaluation orthonasale uniquement

Pour chaque verre, vous devez indiquer entre 1 et 5 descripteurs qui vous semblent étre les plus appropriés

pour caractériser chaque échantillon.

N°360: N°628:

N°934:

iv
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tation pour I'établissement de profils sensoriels.
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hysico-chimiques des esters composant la reconstitution

aromatique fruitée.
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Contribution a I'étude de 'expression aromatique fruitée des vins rouges. Importance du niveau
pré-sensoriel dans les interactions perceptives.

Résumé

L’expression aromatique fruitée des vins rouges a été le sujet de nombreuses études qui démontrent qu’au moins une
composante de cette expression est le reflet d’'interactions perceptives impliquant des esters. La plupart des travaux
concernant les interactions perceptives jusqu’a ce jour se sont avérés descriptifs, trés peu ayant cherché a déterminer
leurs origines.

Dans ce but, un outil analytique a été développé afin d’apprécier les changements de volatilité d’esters représentatifs
de I'arome fruité des vins rouges. Ainsi, les coefficients de partage de 9 esters ont pu étre déterminés aussi bien dans
une solution hydroalcoolique que dans un vin rouge désaromatisé.

L’'application de cet outil analytique aux interactions perceptives préalablement mises en évidence a permis
d'observer des changements de volatilité des esters lors de leur mise en mélange avec d'autres composés volatils en
solution. Ces changements de volatilité, synonymes de potentiels effets pré-sensoriels, vont dans le méme sens que
ceux observés lors de I'analyse sensorielle. L'utilisation d'un verre de dégustation possédant deux compartiments a
permis de mettre en lumiére le fait que certaines modifications sensorielles pouvaient étre expliquées, pour partie au
moins, par des effets pré-sensoriels.

L'impact olfactif de 5 alcools supérieurs ainsi que de 15 composés issus du bois de chéne a pu étre démontré grace a
de nombreuses reconstitutions aromatiques, et leur role de masquage de 'arome fruité des vins rouges a pu étre
souligné. Le calcul des coefficients de partage des esters a permis de montrer que des changements de volatilité ont
lieu au sein de la solution. Ces modifications peuvent étre corrélées aux résultats obtenus lors de I'analyse sensorielle.
Ainsi, il est possible d’expliquer, en partie, les effets de masquage de 'arome fruité observés grace aux seuils de
détection et aux profils sensoriels, du fait de la diminution de la présence d’esters dans I'espace de téte venant
stimuler le dégustateur.

Globalement, nos travaux ont permis de mettre en évidence que la mise en mélange en solution de composés volatils
pouvait se traduire par la modification de la volatilité des constituants du mélange et que certaines de ces interactions
pré-sensorielles pouvaient conditionner I'expression aromatique fruitée due aux esters.

Mots clés : Vin rouge, ardme fruité, interactions perceptives, niveau pré-sensoriel, reconstitutions aromatiques, esters,
composés non-fruités, effet exhausteur, effet de masquage.

Study of red wines fruity aromatic expression. Importance of pre-sensorial level in perceptive
interactions.

Abstract

A lot of studies highlighted the perceptual role of esters in fruity aromatic expression of red wines, demonstrating that
at least partially it was due to perceptive interactions. Indeed, a lot of synergistic and masking effects have been
brought to light in the past. However, the origin of these interactions remains unknown, although some authors
suggested several levels where they can take place.

In this goal, an analytical tool was developed to study the possible occurrence of esters volatility modifications. The
application of this tool allowed determining partition coefficients of 9 esters in dilute alcohol solution and in
dearomatized red wine.

Thanks to perceptive interactions previously demonstrated by various authors, the application of this analytical tool
highlighted modifications of esters volatility when compounds were mixed together in the solution. These
modifications support the observations made with sensory analysis, indicating the existence of pre-sensorial effects.
The use of a new tool consisting in a tasting glass with 2 compartments, reveals that these volatility changes may led
to true sensorial modifications.

Masking effect of fruity aroma due to 5 higher alcohols but also 15 wood by-products was highlighted using various
aromatic reconstitutions. Esters partition coefficients calculation showed volatility modifications from the matrix to
the gas phase. These data may be correlated with sensorial analysis results. Thus, it is possible to explain, at least
partially, fruity aroma masking effect highlighted through detection threshold and sensory profile thanks to decrease
in esters presence in headspace, and so a decline of taster’s olfactory stimulation.

To conclude, our work showed that the mixture of volatile compounds in solution may result in modification of
molecules volatility, and furthermore highlighted that these pre-sensorial interactions may impact fruity aromatic
expression related to esters

Keywords : Red wine, fruity aroma, perceptive interactions, pre-sensorial level, aromatic reconstitutions, esters, non-
fruity compounds, synergistic effects, masking effects.
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