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Summary : Thisreview tregts of the possible useinterest of chitin, chitosan and derivativesin enology. Chitosan and chitin
are polysaccharide polymers containing more than 5 000 glucosamine and acetyl glucosamine units, respectively, and their
molecular weightsare over onemillion Daltons. Chitinisfound in fungi, arthropods and marineinvertebrates. Commercially,
chitinis derived from the exoskeletons of crustaceans (shrimp, crab and other shellfish). Chitosan is obtained from chitin by a
deacetylation process. An aternative can be the obtention of chitin and chitosane derivatives from fungi source and has been
developed by Kitozyme Firm.

Chitin, the polysaccharide polymer from which chitosan is derived, isacdlulose-like polymer consisting mainly of unbran-
ched chains of N-acetyl-D-glucosamine. Deacetylated chitin, or chitosan, iscomprised of chains of D-glucosamine. When
ingested, chitosan can be considered asadietary fiber.

The use of chitin, chitosan and derivatives should be favorable for differents aspects of wine production, in particular for :
Sahilization, clarification, deacidification, remova of heavy metals (lead, cadmium) or mgjor metals (iron, copper), dimina
tion of ochratoxin A, enzymes and pesticides.

Résumé: Cetterevuebibliographiquetraitedel' intérét possible del'utilisation de chitine, chitosane et deleurs dérivésen ano-
logie. Le chitosane et la chitine sont des polymeres polysaccharides contenant plus de 5 000 unités glucosamine et acetylglu-
cosamine, respectivement, et |eurs poids mol écul aires sont supérieurs aun million de Daltons. Lachitine seretrouve dansles
produits fongiques comme les champignons, les arthropodes et invertébrés marins. Commercialement, la chitine est obtenue
apartir de carapaces de crustacés (crevettes, crabes et autres mollusques). La chitine permet, par un procédé de déacetylation
d'obtenir le chitosane. Une dternative réside dans I'obtention de chitine et de dérivés chitosanes a partir de sources fongiques
et aété développée par lasociété Kitozyme.

Lachitineest un polysaccharide polymere apartir duquel le chitosane est derivé, il sagit dun polymére analogue de cellulose
représenté couramment par des chaines débranchées de N-acetyl-D-glucosamine. La chitine déacétylée, ou le chitosane, est
condtituée de chaines de D-glucosamine. Quand il estingéré, le chitosane peut étre considéré comme unefibre dimentaire.
L'utilisation de chitine, chitosane et derivés, pour différentsaspectsdelaproduction devin peut &re d'un intérét majeur, en par-
ticulier pour : lagtabilisation, laclarification, ladésacidification, I'élimination de métaux lourds (plomb, cadmium) ou de métauix
majeurs (fer, cuivre), aind quel' éimination d' ochratoxine A , denzymes et de pesticides.

Mots clefs : chitosane, chitine, 3 Glucan, omologie, vin, stabilisation, clarification,
déacidification, chelation, métals, ochratoxine A, enzymes, pesticides
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INTRODUCTION

Lachitineaéé découverte gprésisolement apartir de
champignons supérieurs en 1811 par BRACONNOT
(SKAUGRUD, 1990). Le chitosane aété évoqué pour la
premiérefoisen 1859 par ROUGET lorsguiil aportéa
ébullition une solution de chitine avec de I'nydroxyde
de potassium concentré. Maiscen'est qu'en 1970 que ces
polymeéresont suscité uneréd intérét. En effet, lesconsar-
veries de crustacés produisaient de grandes quantités de
déchets et les gouvernements (américains et japonais)
cherchaient avaloriser cesdéchets. Lachitine et sesdéri-
vés, dont le chitosane, font partie delagrandefamille des
polymeéres naturels qui comprend la cellulose, I'amidon,
lecollagéne, etc. Lachitineest un polysaccharidelinéaire
dont les unités de répétition 2-acétamido-2-deoxy-D-glu-
copyranose ou N-acetyl-D-glu-cosamide sont enchainées
par desliaisons osdiques 1-4. Il existe plusieurs sources
de chitinesanimales (crevettes, crabes), fongiques (parois
de mycédlium) ou végétaes (dgues).

STRUCTURES

Laplupart des sources de chitine (invertéorés marins
et terrestres, zooplanctons, dgues, protozoaires chryso-
flagelles, champignonsinférieurs) conduisent alaretrou-
ver sous forme . Dans les mycéliums tels que les
Aspergillus, lachitine se trouve fortement associée aun
polysaccharide constitué de molécules de D-glucose,
appelé [&-glucan. Les polyméres de chitine-glucan et de
chitine sont insolubles dans beaucoup de solvants, mais
ils sont capables de gonfler dans des milieux aqueux. 1ls
sont biodégradables en présence de certaines enzymes.
L es chitines-glucans possedent |es propriétés de la chi-
tine et des [3-glucans, notamment un pouvair cicatrisant,
immunostimulant. Le chitosane, dérivé désacétylédela
chitine, est un copolymeére linéaire 31-4 de N-acétyl D-
glucosamine et de D-glucosamine. I setrouve plusrare-
ment danslanature et n'est présent que danslaparoi d'une
classe particuliére de champignons les zygomycetes et
chez quelquesinsectes. L e conjugué chitosane-glucan est
un copolymeére de chitosane et de 3-glucan, obtenu par
une déacétylation partielle de chitine-glucan. I est carac-
térisé par lergpport chitasane/glucan, laquantité de groupes
amineset lapureté.

Le procédé traditionnel de transformation de la chi-
tinedorigineanimaleen chitosane repose sur I'hydrolyse
desliaisonsamides des groupes N-acétylglucosamineen
milieutrésbasque (figure 1). Ceprocédéafait I'objet dun
brevet déposé par RIGBT en 1934. Uneinnovation appor-
tée par Kitozyme réside dans'utilisation et latransfor-
mation de chitine non animale d'origine fongique. Le
procédé de transformation utilisé par Kitozyme pour I'ob-
tention de chitosanefait gppel adesréactifsnon polluants
(enzymes) et en I'absence d'utilisation de solvants orga
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niques. Par leur structure, ces polysaccharides (figure 2)
peuvent présenter un intérét dansle domaine del'ce
nologie.

SOURCE ET PRODUCTION

Lachitineest largement répandue danslanaureet va
donc condtituer laprincipa e source de chitosane. Cebio-
polymeére setrouve chez (RUDAIL,1969) :

- laplupart desinvertéorés marins (sauf |es éponges,
les cestodes, les echninodermes et les trématodes) dans
lastructure cellulaire. Par exemple chez les crustaces, la
chitine représente 14 427 % du poids sec des crevettes et
13-15% de celui descrabes;

- les zooplanctons, dle représente 2 a 12 % du poids
sec total suivant I'espéce;

- lesinvertébrésterrestres (arachnides et myriapodes
ou lachitine peut représenter de 20 280 %) ;

- certainsorganismes unicdlulairestelsquelesagues,
les protozoaires et les chrysoflagelles;

- leschampignonsinférieurstdsque AgpergillusNiger,
Pénicilliumnotatum ou Mucor rouxii.

Laproduction dechitineet de chitosane sestueprin-
cipalement au Japon, aux Etats-Unis, en Inde, en France
et en Chine. En effet au Japon, on estime la production
annuelle de chitine a2 000 tonnes/an. En 1986, lapro-
duction de chitine était de 1 270 tonnes/an. Prés de
1170 tonnes, c'est-a-dire 60 % étai ent consommées pour
produire du chitosane, 60 tonnes pour produire dela
D-glucosamine et des oligosaccharides et seulement

F1 chitin-glucan

F2 chitin F5 chitin-glucan

hydrolyzed

F7 chitosan

Figure1- Chitin glucan & derivésobtenuspar hydrolyse
Chitin glucan and derivatives obtained by hydrolysis
F1, F2 : Polysaccharides non ioniques

F5 : Polysaccharides|égérement ioniques
F7 : Polysaccharides cationiques
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Stucturesof polysaccharides: chitin and chitosan

40tonnes&aient utilisdestelesquelles, cest-a-dire sous
forme chitine.

Enfin, sur 700 tonnes de chitosane, 500 tonnes sont
utilisées en tant que floculant, 100 tonnes danslacos-
métique et I'dimentaire et 100 tonnes seulement restent
en excés (HIRANO, 1989). Ceci laisse apenser quele
Japon est trés en avance danslacommercialisation de
cette technologie. Aux Etats-Unis, ou lacommercidli-
sation adébutéalafin desannées 1980 les prévisonsde
marché sont fortement liées al'approbation de vente des
produitsabase de chitine par laFood Drug Adminigration
(FDA) Toutefois, une éva uation effectuée en 1987 montre
quelemarché potentiel globa delachitine et de sesdéri-
vésséeverait a335 millionsde dollarsdont 21 millions
pour I'dlimentation et 54 millions pour I'agriculture. Ce
sont &long termeles médicaments antichol ésterolémiants
qui représentent laplus grande composante de ce marché
(SENG, 1988). Aux Etats-Unis, certaines sociétéstelles
que Syntro Corp et Chitin Co utilisent une chitine ayant
une autre origine. Elle provient desindustries de fer-
mentation des champignons. Avec cetype de biomasse,
on estime avoir une disponibilité de 800 000 tonnes/an
qui correspond &10 000 tonnes de chitine.

Leprix de vente de ce polysaccharide dépend detrois
parametres : son taux d'acétylation résiduel (moinsle
degré dacétylation et devéet plusle prix devente sera
éevé), samasse moléculaire (pluslamasse moléculaire
est devée et plus son prix de vente sera élevé sauf pour
lesvdeurslesplusfaibles), saqualité (le prix croit dans
I'ordre technique). Aing lagamme de prix se Situe dans
unefourchettetrés éenduedlant de 23 a9 160 eurogkg.
Lechitosane est un produit obtenu apartir d'une matiére
premiére peu chere, c'est donc un produit aforte valeur
goutée (KAPALA, 1994).
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INTERET DANSLE SECTEUR
VITI-VINICOLE DE L'UTILISATION
DESCHITINES, CHITOSANES
ET LEURSDERIVES

1- EFFET CLARIFIANT

Lalimpidité est une qualité essentielle exigée par le
consommateur. |1 n'est pas suffisant que le vin soit lim-
pide au moment de lamise en bouteilles; il faut quil le
reste au cours de sa conservation quelles que soient les
conditions de temps et de température. En dehors des
accidentsmicrobiens et des précipitationstartriques, trai-
téspar allleurs, lestroubles qui peuvent dénaturer unvin
limpide (précipitation des matiéres colorantes, casses
métalliques) mettent en jeu des phénomenes colloidauix.

On connait bien aujourd'hui les mécanismes chi-
miqueset biologiques qui peuvent engendrer untrouble
0ou un dépdt, on sait auss lesprévoir par destestsde labo-
ratoire et lestraiter efficacement par des opérations de
collage.

L 'opération de collage consiste aincorporer dansun
vin plus ou moins trouble ou présentant une instabilité
colloidale une substance capable de floculer et de sédi-
menter en entrainant les particulesresponsables du trouble
et/ou del'instahilité, levin est aing clarifié et stabilisé
(CAILLET, 1974).

Il existe deux grands groupesde colles:

- Lescallesorganiques: qui regroupent tanins, PV PR,
charbonsaanologiquesaing quedescollesdoriginesani-
males (gélatine, dbumine, caséines, colle de poisson) ;
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- Lescollesminéraes: bentonites, dioxydedesilice,
ferrocyanure de potassum;

Cependant , face aux risques alergénes de certaines
collesdorigineanimale, certains chercheurs ont testé dif-
férentes colles protéques d'origine végéta e non encore
autorisées sur lemarché et donnant des résultats compa:
rables a ceux obtenus avec les colles dorigine animale.
De plus, des évolutions réglementaires concernant |'éti-
quetage desingrédients dimentaires montrent que I'uti-
lisation de certaines colles protéiques pourrait &relimitée.
En effet, suiteauneaction del'ONIVINS induant 'UOEF
etI'1'TV, un compromisdu 2 juillet 2003 aprévu dexclure
provisoirement apartir de 2005, certainsingrédients pour
lesquels des études d'alergénécité sont en cours
(LATASTE, 2003). Dessolutions dternatives au collage
sont aujourd'hui recherchées, mais aucun procédé phy-
sique ne permet de remplacer alafoislaclarification et
lastabilisation durable des vins en améiorant sesquali-
tés organol eptiques.

Uneadternative serait peut-&redutiliser lachiting, le
chitosane ou |’ un de leurs dérivés d'origine fongique
comme produits de collage pour éviter tout risque d'a-
lergénicité. En effet, des éudes de |'effet clarifiant des
chitosanes ont d§jaété menées sur desjusdefruit. Aing
CHARTTERJEE et al. (2004) ont démontré qu'en trai-
tant 50 mL dejus deraisin avec 100 mg de chitosane
soluble, on obtenait un effet clarifiant tréssignificatif. La
diminution de turbidité est plusimportante avec le chi-
tosane qu' avec la bentonite ou lagéaine. Deplus, il a
été constaté par SOTO-PARALTA et al. (1989) quece
traitement n'avait aucun impact sur les paramétres bio-
chimiques et améliorait les propriétés organol eptiques
(saveur, apparence, couleur).Une éude similaire sur les
jusde pommeaaboutit alaméme conclusion quel'éude
précédente.

Il - EFFET STABILISATEUR

Lebrunissement et lamadéri sation représentent deux
problemesimportants delastabilité desvinsblancs entrai-
nant |'atération de la couleur et desardbmesdu vin. Les
composés phénoligues sont les principaux constituants
impliqués dans les phénomeénes d'oxydation. La réacti-
vitéde cetypedemoléculeest en partieliéealaprésence
delafonction phénal. L'oxydation de ces composés phé-
noliques peut seffectuer soit par un processus biochi-
mique, Ssoit par un processus chimique. Le processus
biochimique généradement désigné par le terme de bru-
nissement enzymatique et trésbien connu. En présence
d'oxygéne moléculaire et de substrats phénoliques, ce
processus biochimique et initié par unemétalloenzyme,
lapolyphénoloxydase (PPO) qui affectelacouleur et les
ardmes du fruit, du légume ou bien encore du vin
(LATTANZIO, 1994). Aind de nombreux composés phé-
noligues monophénoals sont hydroxylés en o-diphénals.
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Ceso-diphénols étant eux ensuite oxydés en o-quinones.
Leso-quinonesaing formés sont généralement de cou-
leur jaune tendant parfoisverslebrun oulerouge brique.
Ce sont des especestrésingables alafois oxydantstrés
puissants et fortement é ectrophiles conduisant rapide-
ment aune grande diversité de produits colorés ou non
; Ceci setraduisant par un brunissement important qui
dans e cas des solutions anthocyanniques saccompa-
gnent de la perte delacouleur rouge (MAYER, 1979 ;
VAMOS-VIGYAZO, 1981). ZHANG et al.(1997) ont
démontré que |'application d'un film de chitosane per-
mettait de diminuer le phénomeéne de brunissement sur
lelitchi. En effet, ilsont pu constater que laprésence de
chitosane entraine le retardement de |'augmentation de
I'activité polyphenol oxidase et inhibe partiellement I'ac-
tivité peroxidese. Ceméme condat aétéfait par SAPERS
et al. (1987) sur lesjus de poire et brut de pomme. Au
niveau aanologique, pour réduire ce phénoméne, despro-
duits canol ogiquestraditionnels sont dgautiliséstelsque
le casdinate de potassium, lagdatine, labentonite ou bien
encore laPVPP. Ces adjuvants fixent sdlectivement les
composss phénoliques de petitestailles catéchine, leuco-
anthocyanes responsables en partie du brunissement des
vins.

Lesétudesde SPAGNA et al. (1996 ; 2000) ont pro-
posé |'utilisation de nouveauix types de produits pasencore
employés en anologie lachitine et le chitosane sur une
grande varié&é de vinsblancs et aing de comparer leurs
efficacités par rapport aux produits canologiques tradi-
tionnels. En conclusion, ilsont pu démontrer quele chi-
tosane avait unetrésbonne affinité pour tousles composés
phénoliques plus particuliérement pour lesacidescinna:
miques et amoinsgrande échelle pour lesflavoneset les
proanthocyanidines. La capacité de stabilisation du chi-
tosane sur lesvins est comparable a celle obtenue avec
le caséinate de potassium sans altérer les qualités orge
noleptiques.

Il - EFFET DESACIDIFIANT

Dans certains cas, les vins doivent subir une désaci-
dification. Le moyen qui nous vient immediatement a
I'esprit est une neutralisation des acides par addition d'un
agent alcain dimentaire tels que la soude ou les bicar-
bonates. C'est dailleurs ce type d'adjuvant qui est auto-
risé pour la désacidification desvins. Le bicarbonate de
potassum et le carbonate de calcium donnent I'un et 'autre,
avec I'acidetartrique, un sdl insoluble et I'acidité corres-
pondante est liminée sousforme d'acide carbonique qui
sedécomposeen COz & H20. Toutefoi's, ce mode de désa
cidification demande une certaine prudence. En effet, il
ne faut pas chercher une correction trop importante de
I'acidité compte tenu du fait que ce mode de désacidifi-
cation porte exclusivement sur l'acide tartrique
(RIBEREAU-GAYON et al., 1998). Celapeut donc créer
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un déséquilibre du rapport des concentrations de l'acide
tartrique al'acide malique. Toutefoisil existe pour ces
vins un moyen de les désacidifier tout en respectant ce
rapport, il sagit du procédé « Dicalcic : précipitation du
tartro-maate» plus connu sousle nom de méthode double-
sl (VIALATTE, 1982) qui permet a partir d'une équa
tion de calculer le volume de carbonate de calcium &
gouter au vin pour entrainer la désacidification souhai-
tée.

D'aprés le brevet de Nestlé déposé en 1980,
(HORMAN, 1980), le chitosane au senslarge du terme
présente des propriétés désacidifiantes des jus de fruit.
Destravaux indiquent une perte dacidité totde de 52,6 %
lorsd'un traitement & 0,015 g de chitosanes/mL pour le
jusdepamplemousse. Lorsde cesessa's, on congate une
réduction desteneursen acidecitrique (56 %) , acide tar-
trique (41 %), acide malique (38,8 %), acide oxalique
(36,8 %), acide ascorhique (6,5 %) (HORMAN, 1980) .
Lechitosane est un absorbant trés sdlectif des substances
acides, il a éé congtaté des variations de pH comprises
entre 0.3 et 2 unités en fonction des doses de traitement.
Utiliser le chitosane dans e vin permettrait d'obtenir les
mémes résultats qu'avec lestraitements chimiques alca
lins, maissansen avair lesinconvénients. En effet, lechi-
tosane est un matériau naturel qui ne présente pasles
inconveénients des produits chimiques, il est naturel et
effectue une absorption sdective desacides; depluscest
un matériau bon marché qui peut &rerecyclé et réutilisé
jusqu'as0 foisavec lamémeefficacité. On peut doncimar
giner que le chitosane puisse étre utilis2 comme un nou-
veau mode de désacidification du vin.

IV - EFFET CHELATEUR DE METAUX LOURDS:
PLOMB ET CADMIUM

L es propriétés physico-chimiques du chitosane sont
dues ason origine, sastructure polysaccharidique et la
présence delafonction polyamine. Lafonction polyamine
lui permet davoir un caractére polyampholyte . Sousforme
-NH3*, il Sassocie sélectivement avec les anions alors
que sous forme -NH2, il ad'excellentes propriétés ché-
latantes al'égard de certainsions et des métaux lourds
(mercure, plomb, etc.) (KAPALA, 1994). Cettefonction
de chélation est dgatres utilisée pour le traitement des
eax usées. D'apres|'é@ude de MARUCA (1982), lacom-
plexation du cuivre et du chrome est provoquée par lafor-
mation de liaisons de coordination qui ont lieu entre les
groupements -OH et -NH2 de lamolécule de chitosane.
Par ailleurs, suivant le métal complexé, lesliaisons peu-
vent ére datives ou dectrogtatiques (GUIBAL, 2003). La
capacité dabsorption desions métalliques dépend de la
concentration des groupementsamines bleset non
de la concentration totale des groupements amines
(DEBBAUDT, 2004). Leplomb est lemétd lepluslourd
des métaux usuels. L es effets pathol ogiques du plomb
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concernent principalement les organes suivants: lesys-
téme nerveux, le systéme sanguin et le systéme cardio-
vasculaire. L'apport alimentaire constitue la part
prépondérante (environ 80 %) de l'exposition au plomb.
En 1960, une étude de JAULMES et al. (1960) portant
sur 500 échantillons de vins montrait que lesvins fran-
cais contenaient en moyenne 180 pg/L de plomb. En
1990, I'ONIVINS (Office National Interprofessionnel
des vins) conclut a partir d'une étude portant sur 2 733
échantillonsaune vaeur moyenne de 68 ug/L deplomb
(TEISSEDRE, 1993). En mars 1996, suite aux travaux
de TEISSEDRE (1993), I'OIV sest prononcé pour un
abai ssement delateneur en plomb 2200 pg/L.. Des 1960,
JAULMES et al. avaient attiré|'attention sur cette source
de contamination. De part les éudes faites sur les eaux,
on et endroit de penser quelechitosane aurait lesmémes
effets chélatants sur [e plomb danslevin.

L e cadmium serencontre naturellement al'état de sul-
furequi est un sl insoluble. Le cadmium est toxique pour
I'nomme. En effet, ce métal inhibe une enzyme del'or-
ganisme humain ce qui entraine des troubles du fonc-
tionnement réna et du métabolisme phosphocalcique.
L essources principal es de contamination sont I'eau, I'air
et lesdiments(TEISSEDRE et al., 1994). En 1981, 'OV
Sest prononce pour une teneur limite pour lesvins de

10 pglL.

DEBBAUDT ¢ al. (2004) ont étudié 'effet du chito-
sane sur une solution de cadmium. 11s se sont apergus que
75 % du cadmium présent danslasolutioninitide &ait fixé
par le chitosane gprés seulement 60 mn de contact. Ilsont
auss condtaté que 0,0045 g de cadmium &ait fixépar 1g
de chitosane. Deplus, il aété condaé quel'absorption du
cadmium ains que les autres métaux lourds par le chito-
saneest pH dépendant (HA etal., 1988t MUZZARELLI
et al., 1989). Ces éudes nous permettent donc de penser
que le chitosane pourrait ére utilisé dansle vin comme
un chéateur du cadmiumet aind amener levinauneteneur
acceptable en cet @ément ou ason diminaion totae.

V - EFFET CHELATEUR DE METAUX
MAJEURS: CUIVRE ET FER

Lecuivreet lefer sont des métaux présentsenfaible
quantité, maisilsjouent un réle particulier dansl'insta-
hilité desvins (casseferrique et casse cuivrique). Le modit
deraisin renfermetoujours destaux rel ativement impor-
tantsde cuivre (5 mg/L); quelquesdixiémesde mg/L pro-
viennent de |'absorption du cuivre édaphique par lavigne
maislamajeure partie et issue destraitements cupriques
contrelemildiou. Il est bien connu que cet exces de cuivre
est diminéau coursdelafermentation. En effet, celui-ci
est réduit en sulfuresinsolubles qui seront aing diminés
avec leslevureset leslies. Aufind, lateneur en cuivre
danslevinest de0,3a0,4 mg/L. Toutefois, cetteteneur
peut &tre augmentée au contact de matériel en cuivre, en
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laiton ou en bronze au cours de saconservation et dépas-
ser laconcentration autorisée par I'OlV de1 mg/L. Cela
entraine donc un risque important de casse. Cette casse
est un accident grave, car dleseproduit gprésunelongue
consarvation du vin en bouteille. Par conséquent, lesbou-
teilles défectueuses devront obligatoi rement étre débou-
chées pour pouvoir effectuer un nouveau traitement.
A I'heureactudlle, letraitement au ferrocyanure de potas-
sum est lemoyen |e plusefficace de protection delacasse
cuivrigue, avec un contréle obligatoire par un ool ogue.
On peut auss traiter avec delabentonite ou bien encore
delagomme arabique. Cependant, ces produits peuvent
présenter des problémes de relargage de métaux voire
ddlergénicitéen casde non respect de pureté. Par consé-
quent, lachitine et le chitosane pourraient étre utilisés
pour éiminer le cuivre en évitant cerisque potentiel da-
lergénicité pour I'nomme. L'étude d OYRTON et al.
(1999) a permis de démontrer que lachitine et le chito-
sane sont de trés bon chéateurs de cations. De plus, ils
ont démontré que le chitosane aune mellleure interac-
tion avec lecuivre.

Le vin contient toujours quelques mg/L defer. Une
faible partie provient du raisin et le reste est apporté par
laterrequi souilleleraisn, lematérid méaliquedevini-
fication, etc. Danslevin, lefer setrouve sous deux degrés
d'oxydation (états ferreux et ferrique). Le rapport
(Fes*/Fe2™) du vin dépend de ses conditions de stockage,
de sateneur en dioxyde de soufre et delaprésence d'oxy-
géne. Par exemple, en aérant simplement le vin, on
condate une augmentation de Fes* qui en réagissant avec
I'acide phosphorigue provoque lacasse ferrique.

Lacomplexation et I'dimination du fer en exces peu-
vent sefaire par différentstraitements : traitement avec
I'acide citrique, traitement avec I'acide ascorbique, trai-
tement avec le ferrocyanure de potassium (vins blanc,
rosé et doux), traitement avec le phytate de calcium (vin
rouge).

Laencore, letraitement au ferrocyanure de potassum
est sousle contrdle obligatoire d'un aanologue.

On pourrait auss envisager ddiminer lefer avecla
chitine ou le chitosane ou bien encore leurs dérivés. Par
exemple WELTOWSKI et al. (1996) ont démontré que
le chitosane N-benzyl disulphonate est un trésbon absor-
bant du fer Fes*. MORI et al. (1999) ont démontré que
le N-chloroacetyl chitosane avait une trés bonne affi-
nité pour lefer Fes*,

VI - EFFET CHELATEUR DE L'OTA
(OCHRATOXINE A)

Sur leraisin, plusieurs moisissures peuvent se déve-
lopper. Certaines peuvent &real'origine detoxines. Cest
lecaspour Aspergillus carbonarius et Aspergillusniger.
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Ces deux espéces colonisent leraisin tres tét souvent
avant lavéraison et pénétrent al'intérieur delabaie par
I'intermédiaire de blessures (choc, perforation par des
insectes, éclatement delabaie). Unefoisen contact avec
lapulpeou lejusderaisin, elles peuvent produire de
I'ochratoxine A. L'ochratoxine A (OTA) est une myco-
toxine qui aété miseen évidence danslesvinset lesjus
deraisin au milieu des années 90 par un équipe suisse
(ZIMMERLI, 1996). Depuis, |es pays producteurs du
bassin méditerranéen commelaFrance (OSPITAL etal.,
1998), I'ltalie (PIETRI et al., 2001), I'Espagne (BUR-
DASPAL, 1999), leMaroc (FILALI et al., 2001), mais
également plusieurs pays de I'némisphére sud comme
I'Afrique du Sud (STANDER, 2002) et I'Austrdie
(RUEDIGER, 2002), ont détecté de I'OTA en quantités
variablesdanscatainsdeleursvins L'OTA et unemolé-
cule associant dans sa structure un acide aminé (la phé-
nyl-aanine) alacoumarine; elle et stable dansletemps
et alachdeur. Le centrede recherchesur le cancer (CIRC-
OMS) aétabli quel'OTA peut étre considérée comme
cancérogene chez lesanimaux delaboratoire, ce qui néces-
steuneréduction de cesteneursdanslesaimentset les
boissons. L'OTA aauss un effet néphrotoxiqueains que
des effets immunodépressifs et neurotoxiques
(DROUILLARD, 2003). I présente donc un risque évi-
dent pour lasantés 'exposition acette mol écule dépasse
le niveau de tolérance qui est compris entre 0,3 et
0,9 pg/jour. L'ONIVINS aréalisé deux enquétes pour
évaluer I'importance deI'OTA danslesvinsfrangais:
I'uneen 1998 sur 265 vinset |'autre en 2001 sur 982 vins.
Il enressort lesrésultats uivants: 75 % desvinsfrangais
ne présentent pas dOTA & 17 % sont amoinsde 0,5 ug/L.

L'OTA est cependant présent danstouslestypesde
vins: AOC, vinsde pays, etc. Il y agénéralement plus
d'OTA danslesvinsrouges que danslesvinsblancs ou
rosés. C'est en région méditerranéenne quel'on trouvele
plusdevins ateneurs élevéesen OTA (ICV, 2000). La
réglementation européenne ne fixe pas pour l'instant de
limites maximales deteneur en OTA danslesvinset dans
lesraisins. En 2001, une directive européenne afixé
des normes pour les céréales (5 pg/L), les dérivés des
cérédes(3ug/L) et lesraisinssecs (10 pg/kg). Lalimite
maximale autorisée sur le vin devait étre fixée le
31 décembre 2003, mais|'OlV aproposéenjuin 2002 de
reporter lafixation de ce seuil en 2005, et aadoptéla
vaeur de2 pg/L. L'Union européenne propose unenorme
pour |'instant autour de 2 ug/L. A cejour, aucun traite-
ment préventif ni curatif n'aété proposé. Lestravaux de
DUMEAU et al. (2000) et de BLAYTEYRON et al.
(2001) ont eu pour but de déterminer dans quelles pro-
portions |es adjuvants omol ogiques traditionnel s pou-
vaient se révéler efficaces dans la diminution des
concentrations en OTA des vins contaminés. IIsont pu
constater quelesiligel et le charbon supra 4 associés,
compléés par un collage alagéatine Gécoll supra peu-
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vent diminer jusqua90 % del'OTA présent danslesvins,
Toutefois, I'addition de charbon aLix vinsrouges entraine
des modifi cations organol eptiquesimportantes (perte de
couleur, goit...).

Par conséquent, le probléme de la contamination du
vin par I'OTA reste un probléme entier dactudité. Il serait
par conséquent trésintéressant de tester |'effet delachi-
tine, du chitosane et de leurs dérivés dans ladiminution
des concentrations en OTA dans des vins contamingés.

VII - ACTIVITE ANTIFONGIQUE

Bien des cépagesblancs sont sensiblesalapourriture
grise due au développement de Botrytiscinereasur lerai-
sin. A partir de contaminations précoces des grappes,
demeurées latentes depuis la floraison, Botrytis peut
connaitre un développement explosif aune date plusou
moins proche des vendanges. Ce fléau tant redouté par
les producteurs est déclenché par des pluies abondantes
au moment de la véraison ou pendant lamaturation. Ce
champignon contamine aorsles baies encore vertes ou
éclatées dégradant ains lapellicule, siége desardmes et
de leurs précurseurs. On appelle celala « pourriture
grise».Toutefois s 1e champignon touche leraisin par-
faitement mar, on parle aors de « pourriture noble » ce
qui donne naissance adesvinsliquoreux de grande classe
telsquele Sauternes. Lapourrituregrise desraisinsblancs
entraine alafois un affaiblissement del'aréme variéta,
une grande instabilité des ardmes fermentaires et I'ap-
parition de défauts olfactifs. Cette pourriture peut aussi
affecter I'état sanitaire desvendanges. Laparcdledevigne
touchee par la pourriture n'est donc pas exploitable, ce
qui est tresdommagesble pour les producteurs. A I'heure
actudle, il existe uniquement destraitements chimiques
pour |utter contre cette pourrituregrise. || aété démontré
gue le chitosane avait une activité antifongique contre
une multitude de champignons. L 'optimisation de cette
action est dépendante du type de chitosane ains que de
son degré de polymérisation (RABEA, 2003). CHEN
et al. ont démontré que le chitosane avait un effet anti-
fongique contre Botrytis cinerea. Cette activité est opti-
mdeapH 6 & avec des chitosanes oligoméres condtituées
d'au moins 7 unités chitosane F7 (figure 2) (L1U, 2001)
L echitosane pourrait donc étre appliqué directement sur
leraisin soit entant que traitement de prévention, soit en
tant que traitement curatif.

VIII - ACTIVITE INHIBITRICE SPECIFIQUE DE
CERTAINESENZYMES

L 'action bénéfique des diverses enzymes dhydrolyse
provenant du raisin est souvent limitée en raison du pH
du moQt ou d'une activitéinsuffisante, comptetenu dela
duréelimitée destraitements préfermentaires. Lesindus-
trielsont par consegquent dével oppé des préparations enzy-
matiques mieux adaptées, essentiellement a partir de
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diverses espéces fongiques. Aing par exemple, lesgly-
cosidases contenues dans | es préparations industrielles
d'enzymes pectol ytiques permettent I'nydrolyse partielle
desglycosidesterpéniques et de cefait le dével oppement
d'une partie du bouquet aromatique du vin. Cesprépara-
tionsindustrielles peuvent dans certains cas ne pas étre
pureset aind contenir alafoisdesglycosdases et auss
des enzymes contaminantes, telle la cinamate décar-
boxylase qui entraine|'apparition déthyl-phénolsal'odeur
animaefort désagréable. Il faut donc purifier ces prépa
rations, plusieurstechniques existent dgja

Aing, par exemple, SPAGNA et al. (1998) ont déve-
loppé une technique de purification de glycosidases
0-L -arabinofuranosidase et 1a 3-D-gluco-pyranosidase
enzymesimportantes pour |e dével oppement aromatique
desvins. Ce procédé de purification seffectue en plu-
sieurs étapes : une précipitation dans|'éthanol, suivie
dune ultrafiltration, puisdune absorption sur de laben-
tonite, suivie d'une ultrafiltration.

L 'activité des enzymes est respectivement de 70 %
pour |'a-L-arabinofuranosidase et de 116 % pour la
a-D-gluco-pyranosidase. Gréace aux chitosanes, le pro-
cedé de purification seffectue en une seule et unique
étape. || sagit d'une séparation par chromatographie sur
chitosane. Aing I'activité de I'a-L-arabinofuranosidase
est de 90 % et de laa-D-gluco-pyranosidase de 74 %.
Cette technique présente |'avantage de permettre aux
enzymesdiatteindre une excellente activitéau pH duvin
(MARTINO, 2000).

IX- EFFET CHELATEUR DES PESTICIDES

Divers pesticides utilisés en traitement delavigne
peuvent étre détectés a des doses non négligesbles ulté-
rieurement dans les mo(its. Les voies de dégradation de
certains pesticides par leslevures peuvent conduireades
mauva ses odeurs de composss soufrés (CANTARELL,
1964). 1l serait intéressant d'éiminer ce type de pesti-
cides. YOSHIZUKA et al. (2000) ont étudié'élimina-
tion dun pegticide particulier, le Methyl parathion, al'aide
de chitosaneliéavec del'épichlorohydrine. llsont condaté
que ce type de chitosane éait un trés bon fixateur pour
ce pesticide. Au vu de cette étude, on pourrait penser
développer un chitosane susceptible de fixer les pesti-
cidesdelavignetd quelebéndaxyl servant alutter contre
lemildiou.

CONCLUSIONS

L'utilisation de chitine, de chitosane et des dérivés
(polysaccharides), pour différents aspects de la produc-
tion de vin peut étre d'un intérét majeur, en particulier
pour : lastabilisation, laclarification, ladésacidification,
I'élimination de métaux lourds ou de métaux majeurs,
ang quel' dimination dochratoxine A, denzymeset de
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pedticides. Nous nousintéresserons danslefutur aux effets
potentiels de ces composés pour différentes doses et types
devins.
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