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Résumé : La composition argileuse, la nature des cations échangeables et les propriétés d'adsorption de 14 ben-
tonites œnologiques sont décrites et comparées. La composition en minéraux des bentonites, déterminée par dif¬
fraction aux rayons X (RX), ne permet pas plus que l'indice de gonflement de prévoir l'activité de celles-ci. En
revanche, le rapport Na/Ca, compris entre 0,5 et 3,7 est correctement corrélé à la surface active et aux capacités
d'adsorption des protéines dans le vin ou dans un milieu synthétique contenant de l'albumine de sérum de bœuf
(BSA.). Les résultats démontrent également que l'adsorption des protéines du vin répond à l'équation deLANGMUIR,
et que la capacité maximale d'adsorption est d'autant plus importante que la bentonite est pauvre en calcium échan¬
geable.

Abstract : Bentonites are clays essentially used for musts and wines protein haze prévention. For the « Méthode
Champenoise », they also serve as a riddling adjuvant to facilitate yeasts élimination. Physico-chemical characte-
ristics of various types of bentonites are studied in parallel to their adsorption properties. Na/Ca exchangeable rado
is contained between 0.5 and 3.7. Swelling indexes measured in wine or in drinking water (r = 0.96) are not rela-
ted to the Na/Ca ratio. On the other hand, a good corrélation exists between the spécifie adsorpdon surface (mea¬
sured with methylene blue test), the BSA or the wines proteins adsorption capacity and the Na/Ca ratio. Otherwise,
ail of the three tests provide more or less identical informations. For Champagne base wine, the adsorption phe-
nomenon follows the LANGMUIR's équation. Additionnaly, it is shown that the maximum adsorbable protein
content by unit of adsorbing material increases with the Na/Ca ratio. Ail enologic products analysed by X-rays
contain montmorillonite with variable percentage. Some products contain an important proportion of kaolinite or
illite. However, there is no corrélation between minerai compositions and adsorption capacities of the studied ben¬
tonites.

Mots clefs : bentonite - protéines - adsorption - vin
Key words : bentonite - proteins - adsorption - vine

INTRODUCTION

Les bentonites sont des argiles utilisées dans les
vins depuis 60 ans pour la prévention des casses pro-
téiques principalement. SAYWELL (1934) notait que
les méthodes habituellement utilisées pour la clarifi¬
cation des vins californiens restaient insuffisantes, alors
que l'emploi de la bentonite donnait des résultats satis¬
faisants, tant pour la clarification que pour la stabili¬
sation protéique.

RIBÉREAU-GAYON (1932) avait déjà montré
que l'addition au vin de kaolin permettait d'éliminer
les protéines et de leur conférer ainsi une stabilité par¬
faite. Mais la kaolinite, argile non gonflante, occasionne
des pertes en vin importantes en raison des doses uti¬

lisées (jusqu'à 500 g/hl), imposées par sa faible capa¬
cité d'adsorption.

A partir de 1945, des traitements plus rationnels de
stabilisation des vins blancs contre les troubles pro-
téiques, à base de bentonite, se répandirent de maniè¬
re quasiment universelle (la bentonite est utilisée
légalement en France depuis 1964 seulement).

Depuis 1960, la bentonite est également utilisée
lors du débourbage des moûts (MILISAVLJEVIC,
1963) pour prévenir les troubles protéiques du vin. Il
faut également noter que les bentonites sont utilisées
en méthode champenoise en tant qu'adjuvant de remua-
ge dans le but de faciliter l'élimination des dépôts levu-
riens.
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Les caractéristiques physico-chimiques, les pro¬
priétés clarifiantes et stabilisantes de bentonites d'ori¬
gines diverses firent l'objet de nombreuses études
(HOLDEN, 1954 ; KEAN etMARSH, 1956) dans les¬
quelles l'adsorption des protéines était uniquement
considérée de manière quantitative.

L'évolution des techniques biochimiques de frac¬
tionnement des protéines permit ensuite (FEIULLAT,
1974 ; HSU et HEATHERBELL, 1987 ; KOCH et
SAJAK, 1959 ; LEDOUX et a/., 1992 ; LELEU, 1993 ;
MORETTI et BERG, 1965 ; MURPHEY et al., 1989)
d'entreprendre l'identification des macromolécules
azotées responsables de la casse protéique et d'ana¬
lyser de manière qualitative l'effet d'un traitement à la
bentonite sur ces diverses macromolécules.

Toutefois, malgré ces études, l'effet recherché par
un traitement à la bentonite n'est pas toujours maîtri¬
sé car il dépend de l'origine viticole des moûts et des
vins, du stade d'élaboration des vins, mais aussi et sur¬
tout de la bentonite utilisée. Nous étudions dans le pré¬
sent article les relations existant entre les caractéristiques
minérales de 14 bentonites et leurs propriétés d'adsorp-
tion.

GÉNÉRALITÉS SUR LES
BENTONITES

Les bentonites utilisés pour le traitement des moûts
et des vins sont essentiellement composées d'argiles
douées de propriétés de surface exceptionnelles (carac¬
tère gonflant, affinité pour l'eau, capacité d'adsorption
de composés électropositifs, cohésion, plasticité) dési¬
gnées par le terme d'activité. Cette activité est liée à
différents paramètres physico-chimiques :

- l'extrême finesse des particules, se traduisant par
une surface spécifique externe élevée (5 à 80 m2/g pour
les montmorillonites, selon la granulométrie des par¬
ticules argileuses).

- une structure en feuillets des particules argileuses
permettant de développer une surface spécifique inter¬
ne considérable (jusqu'à 800 m2/g pour les montmo¬
rillonites).

- l'état chargé de ces surfaces où s'exercent des
forces électriques responsables pour une large part
du phénomène d'activité.

L'activité d'une argile dépend donc largement de
sa capacité d'échange en cations (CEC). Les valeurs,
en mEq/100 g de sol, sont comprises dans les four¬
chettes suivantes :

Montmorillonite (Mt) : 80 à 150

Hlite (111) : 10 à 40

Kaolinite (Kaol) : 3 à 15

La montmorillonite, principale composante des
bentonites, possède une structure cristalline dioctaè-
drique (DERIBERE et ESME, 1951). Ces charges
négatives sont neutralisées par des cations compensa¬
teurs qui se logent dans les espaces interfoliaires ou à
la surface externe des particules argileuses.

Ces cations sont de nature diverse : Ca, Na, Mg et
dans une moindre mesure Fe et K. Ils peuvent être
échangés par des traitements d'activation.

Bentonite - Ca Na - bentonite - Na
+ > +

Na2C03 CaC03
Bentonite - Mg Na - bentonite - Na

+ > +

Na2C03 MgC03
Les bentonites seront sodiques, calciques ou magné¬

siennes en fonction du cation majoritaire.

MATÉRIEL ET MÉTHODES

I—MATÉRIEL

1) Descriptif du vin

Le vin utilisé est un préassemblage de cuvées de
Pinot noir, élaboré par le Centre Vinicole de la
Champagne (C.V.C.) situé à Chouilly (Marne). Le moût
d'origine n'a subi aucun traitement préfermentaire
de décoloration ou de clarification.

L'analyse courante de ce vin est la suivante :

Acide malique : absence
Acidité volatile : 0,24 g H2S04/1
Acidité totale : 4,60 g H2SO4/I
pH : 3,11
Alcool : 11,0 p. cent vol

S02 libre : 13 mg/1
S02 total : 44 mg/1
Protéines : 12,4 mg/1 EBSA (équivalent BSA)

(Bradford)

Le vin a traité par le froid (48 h à - 4°C), puis fil¬
tré sur cartouche.
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TABLEAU I

Aspect des argiles

Produit Couleur Présentation Produit Couleur Présentation

B1 blanc P B8 blanc-crème P

B2 blanc-crème P B9 crème-verdâtre P

B3 blanc P B10 blanc P

B4 gris-bleuté G Bll gris-bleuté G

B5 crème P B12 crème-verdâtre G

B6 grisâtre P B13 crème-verdâtre P

B7 grisâtre P B14 crème-verdâtre P

2) Bentonites

Les bentonites étudiées nous ont aimablement été
fournies par les divers revendeurs champenois.

Ces préparations œnologiques (il s'agit parfois de
mélanges d'argiles) seront notées de B1 à B14. Elles
se présentent sous forme de poudre (P) ou de granulés
(G), de couleur variable (tableau I). B10 n'est pas une
bentonite mais un adjuvant de remuage composé exclu¬
sivement d'argiles.

II—MÉTHODES

1) Diffraction RX

Le goniomètre utilisé, Philips DX 1940, est équi¬
pé d'un générateur Philips PW 1010/80 et d'un enre¬
gistreur Philips PW 8203.

Le tube de cuivre à foyer fin est un FOCUS FW
1500 KV Philips (10 mm x 0,04 mm). La raie KJ3 est
éliminée par un filtre de Nickel (épaisseur 20 pm).

Conditions expérimentales :

- puissance utilisée : 720 W (36 KV, 20 mA)
- vitesse de balayage : 17min (en 20)
- déroulement du papier : 2 cm/min

D'après la formule de BRAGG, on obtient un pic
chaque fois que À, = 2 d sin 0

d = distance inter-réticulaire ou interfoliaire (en A)

0 = angle correspondant à l'ordonnée maximale
du pic (mesuré en 20)

^cuivre ~ É5405 pour Fanticathode utilisée (en Â)
Dans un premier temps, les diffractogrammes des

14 bentonites sous forme sèche sont enregistrés. Les
granulés de bentonite sont auparavant finement broyés
dans un mortier en agate. L'indexation des diffracto¬
grammes est réalisée à l'aide du fichier JCPDS qui
indique, pour chaque minéral pur, les distances inter-
réticulaires d (appelées distances inteifoliaires pour les
bentonites) et les intensités des raies.

Les bentonites sont ensuite mises à gonfler avec de
l'éthylène glycol et à nouveau analysées par diffrac¬
tion RX. L'augmentation de d(Q q j) permet de confir¬
mer l'identification des pics de montmorillonite.

Les poudres argileuses sont disposées sur un porte-
échantillons entraîné par un moteur (90 rpm), permet¬
tant ainsi une étude de tous les plans.

2) Solubilisation des cations totaux

Elle est réalisée par attaque à l'acide fluorhydrique
(GUERIN, 1975). Cette technique permet de détrui¬
re l'édifice cristallin des minéraux.

3) Cations échangeables

Les bentonites (1 g) sont mises en solution dans de
l'acétate d'ammonium 1M (100 ml) pendant 24 heures.
Du fait de sa petite taille et sous l'effet du gradient de
concentration, le cation NH4+ va déplacer les ions Ca,
Na, K ou Fe qui passent en solution. La solution est fil¬
trée surmembrane 0,65 mm et le filtrat ajusté à 250 ml.

4) Dosage des cations

Les cations libérés des bentonites par attaque fluor-
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A cps

Fig.l — Diffractogrammes des bentonites sèches B3,B10etB13
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hydrique ou déplacés par les ions ammonium sont dosés
par spectrophotométrie d'émission de flamme (Na, K)
ou d'absorption atomique (Fe, Ca, Mg). Le spectro-
photomètre utilisé est un VARIAN 11- 1275 mono¬
faisceau.

5) Indices de gonflement

Le volume occupé par 5 g d'argile sèche et tassée
est mesuré. On saupoudre ensuite les 5 g de bentoni-
te par petites fractions à 500 ml d'eau distillée, d'eau
du robinet ou de vin soumis à une vive agitation magné¬
tique afin d'éviter que les fines particules ne forment
des grumeaux difficiles à déliter. Après 24 h, on déter¬
mine l'indice de gonflement IG = volume du sédiment
(ml)/volume d'argile sèche (ml).

Pour notre étude, ce protocole a été préféré à celui
préconisé par le Codex Œnologique International, car
il correspond mieux à la pratique œnologique.

6) Détermination de la surface spécifique d'adsorp-
tion

La valeur au bleu de méthylène d'un sol (VBS) per¬
met une classification et une identification des sols
(SCHAEFFNER, 1989). Pour les bentonites, le « test
au bleu » emprunté au génie géologique permet de
déterminer la surface spécifique des argiles
(JOHNSON, 1957 ; TRAN NGOC, 1977).

La surface spécifique d'adsorption ou encore sur¬
face active de la fraction argileuse, notée Sa, est déter¬
minée selon le mode opératoire décrit dans la norme
AFNORPI 8-592. Dans le principe, on verse à la buret¬
te du bleu de méthylène dans une solution de bentoni-
te. Après chaque addition, une goutte de suspension
argileuse est déposée sur du papier. Lorsqu'un anneau
bleu ciel apparaît à la périphérie de la tache, les parti¬
cules argileuses sont saturées en colorant. On déter¬
mine alors Sa.

7) Adsorption des protéines

a) Solution de BSA

30 mg d'argile sèche sont saupoudrés dans 40 ml
d'une solution d'albumine de sérum de bœuf (BSA) à
500 mg/1, sous agitation magnétique (500 rpm). Après
24 h de contact, la solution est centrifugée 5 minutes à
3000 g et les protéines sont dosées dans le surnageant
(BRADFORD, 1976). Les résultats sont exprimés en
équivalents Bovine Sérum Albumine (EBSA).

b) Adsorption des protéines du vin
- Influence du type d'argile

Le vin est traité par chaque bentonite à la dose de

10 g/hl. Après 24 h de contact, temps pour lequel l'équi¬
libre est atteint, le vin est centrifugé et les protéines
dosées.

- Influence combinée de la dose et du type de ben¬
tonite

Le vin est traité avec 3 bentonites aux doses de 5,
10, 20 et 30 g/hl. Ces trois bentonites ont été sélec¬
tionnées sur la base de leur capacité d'adsorption de la
BSA. B1 et B9 correspondent aux capacités d'adsorp¬
tion respectivement maximale et minimale. B11 pré¬
sente une capacité d'adsorption intermédiaire. Après
24 h de contact (temps pour lequel l'équilibre d'adsorp¬
tion est atteint), les protéines du vin sont dosées
(BRADFORD, 1976).

RESULTATS ET DISCUSSION

1) Diffraction RX

A partir des diffractogrammes enregistrés (figu¬
re 1), la distance inter-réticulaire d (exprimée en A) des
pics est calculée et les minéraux identifiés (tableau 13).

Tous les produits œnologiques étudiés présentent
un pic caractéristique de la montmorillonite à envi¬
ron 12-14 À. Le traitement à l'éthylène glycol des ces
argiles provoque une augmentation de d(0,0,l) qui
passe à 16-17 Â. Il s'agit donc bien de montmorillo¬
nite (Mt). Son pourcentage par rapport à l'ensemble
des composés argileux est déterminé de lamanière sui¬
vante : % Mt = IMt /(IMt +1111 +1 Kaol), où I repré¬
sente l'intensité de chacun des pics en coups par
seconde.

Dans une précédente étude menée dans ce même
laboratoire sur les adjuvants de remuage (et pas seule¬
ment les bentonites), MAUJEAN (1993) a identifié
des argiles composées presque exclusivement d'illite
ou de kaolinite, argiles non gonflantes et totalement
dépourvues de Mt. Ces types de produits ne nous ont
pas été fournis, probablement parce qu'ils ne répon¬
daient pas à notre demande. Il se peut aussi que la qua¬
lité des produits argileux ait simplement évolué.

Le %Mt permet de classer les bentonites en 4 caté¬
gories dont l'altération géologique est de plus en plus
importante et la CEC de plus en plus faible.

Catégorie a) % Mt = 100 : B2, B3, B5, B6, B7, B8,
B9, B11, B12. Cette catégorie est de loin la plus repré¬
sentée (9/14). Le seul composé argileux présent est la
Mt, il serait donc logique de trouver parmi ces produits
les plus fortes capacités d'adsorption.
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TABLEAUn
Compositionsminéralesdesbentonitesétudiées

Lesvaleursreprésententlescoupsparseconde(cps)surlesdiffractogrammes
Composants

dsèche

B1

B2

B3

B4

B5

B6

B7

B8

B9

B10

Bll

B12

B13

B14

Montmorillonite

12,16-14,48
804

288

464

536

392

448

572

364

192

440

572

352

312

364

Illite

9,77-9,93

56

—

—

56

—

—

■—

—

—

316

—

—

352

440

Kaolinite

7,02-7,08

—

—

—•

—

—•

—

—

—

—

1168

•—

—

60

44

Elite

4,46-4,98

—

—

—

—

—

—

—

—

—

76

—

—

128

240

Montmorillonite

4,44.4,47

368

192

268

332

296

324

356

236

—

152

248

180

136

156

Quartz

4,21-4,25

■—

80

—■

—

—

42

—

52

—

—

48

108

124

120

Cristobalite

4,02-4,09

—

—

328

—

■—

■—

—

192

84

92

136

424

—

—

Feldspaths

3,98-4,02

—

396

—

176

—

176

68

•—■

—

—

—

—

—

—

Feldspaths

3,73-3,75

60

76

—

—

—

48

72

Kaolinite

3,56

—

—

—

•—

—

—

—

—

—

544

—

—

—

—

Elite(+montmorillonite)
3,32-3,33

52

—

—

—

—•

•—

236

—

—

168

—

436

624

712

Montmorillonite

3,30-3,33

—

—

—

292

312

560

Quartz(+illite+montmorill.)
3,31-3,33

—

264

—■

—

—

268

—

132

488

—

340

436

624

712

Feldspaths

3,21-3,24

100+76

—

—

1380

—

128

—

—

—

—

—

—

•—•

Feldspaths

3,16-3,17

60

—

—

—

124

56

—

—

84

—

120

100

—

1168

Feldspaths

3,11-3,12

•—•

—

124

—

—

848

—

52

—

92

—

296

—

92
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Catégorie b) %Mt = 90 : B1, B4. On note dans ces
deux produits la présence d'illite en quantités toutefois
inférieures ou égales à 10 p. cent.

Catégorie c) % Mt < % illite : B13, B14. Pour ces
deux argiles, la Mt n'est plus le composé majeur. On
note également la présence de kaolinite, produit géo¬
logique dérivant de l'illite.

Catégorie d) % Mt + % illite < 50 : B10. La prin¬
cipale argile est la kaolinite, produit non gonflant en
raison de sa structure cristalline et du dernier stade de
l'altération géologique des feldspaths.

Il est également intéressant de noter, à côté de ces
composés argileux, la présence de minéraux non argi¬
leux en quantités variables : quartz, feldspaths alcalins,
cristobalite et calcite.

- la cristobalite est rencontrée dans les bentonites

provenant de gisements américains : elle permet pour
B3, B8, B12 de connaître l'origine des produits.

- la calcite identifiée dans B12 provient probable¬
ment du traitement d'activation qu'a subi l'argile puis¬
qu'elle n'est pas naturellement présente dans les
bentonites.

- l'intensité des pics de feldspaths renseigne sur
l'altération géologique également : B4, B14, B2.

Néanmoins, la caractérisation par diffraction aux
RX permet seulement de faire une analyse semi-quan¬
titative. La comparaison des intensités des pics est donc
à considérer avec une certaine réserve.

2) Cations

Pour des raisons de neutralisation électrique, des
cations se logent dans les espaces interfoliaires ainsi
qu'à la surface des feuillets. Le cation majoritairement
représenté conditionne largement les propriétés phy¬
sico-chimiques des bentonites (BLADE et BOULTON,
1988 ; WEGER, 1965). Nous avons vu, à ce propos,
qu'une activation chimique permet demodifier le cation
principal.

Le dosage des cations permet donc de déterminer
la nature de l'argile : sodique, calcique ou magnésien¬
ne. BLADE et BOULTON (1988) classent les bento¬
nites en tenant compte des deux principaux cations
échangeables. Pour le Na et le Ca, ils obtiennent ainsi
4 catégories : Na, Na-Ca, Ca-Na, Ca. Pour le calcul des
corrélations entre les divers paramètres étudiés, nous
ne pratiquerons pas une telle classification en raison
du nombre hop faible d'échantillons. Les résultats obte¬
nus dans ces conditions n'auraient aucune valeur sta¬
tistique.

Les teneurs en cations totaux (C.T.) et échangeables
(C.E.), exprimées en mg/lOOg de bentonite, sont ras¬
semblées dans le tableau III. Seules B9 et B14 pré¬
sentent un rapport Na/Ca nettement inférieur à 1. Elles
constituent donc le groupe des bentonites calciques.
Les 12 autres argiles sont de nature sodique, si l'on
se réfère aux rapports Na/Ca, au demeurant variables.

Concernant le fer, les teneurs varient entre 450 et
3600 mg/100 g bentonite, soit un rapport de 1 à 8.
L'analyse des impuretés recueillies à l'échelle indus¬
trielle au fond du récipient d'hydratation des bento¬
nites démontre la présence de limaille de fer. Le fer
dosé après attaque acide ne correspond donc pas aux
éléments présents dans le système cristallin ou à la sur¬
face des feuillets, mais à une contamination.

3) Indices de gonflement

Il est parfois malaisé de déterminer l'indice de gon¬
flement (I.G.) d'une bentonite mise à gonfler dans de
l'eau distillée, donc dépourvue en cations, comme le
préconise le Codex Œnologique. L'argile sédimente
mal et forme une suspension colloïdale. La limite sédi-
ment-sumageant n'est pas nettement définie en raison
d'une absence de floculation des particules minérales
(tableau IV).

Dans l'eau du robinet ou dans le vin en revanche,
le surnageant après 24 h de contact est limpide. L'eau
du robinet utilisée contient principalement des ions cal¬
cium (tableau V) dont le rayon ionique est supérieur à
celui du sodium. Pour les bentonites sodiques, l'hydra¬
tation et le déplacement du sodium par le calcium pro¬
voquent donc un important gonflement de l'argile. Pour
les bentonites calciques, seule l'hydratation s'opère et
les I.G. déterminés dans l'eau distillée sont sensible¬
ment identiques à ceux mesurés dans l'eau de la conces¬
sion (tableau IV), voiremême supérieurs (MAUJEAN,
1993).

Dans le vin, la bentonite fixe des cations
(tableau IV), mais également tous les composés élec¬
tropositifs : acides aminés, acides organiques, peptides
et protéines, complexées ou non à d'autres macro¬
molécules (polysaccharides, polyphénols). L'indice de
gonflement d'une argile dans un milieu hydroalcoo¬
lique aussi complexe reste toujours plus faible que dans
l'eau du robinet, surtout pour les bentonites sodiques.
Cependant, il existe une étroite corrélation entre les
I.G. déterminés dans le vin et dans l'eau du robinet
avec r = 0,96.

Dans la pratique, l'utilisation de bentonites cal¬
ciques donne des lies plus tassées qu'avec les bento¬
nites sodiques, avec lesquelles les lies restent plus
floconneuses.

-33-



Journal International des Sciences de la Vigne et du Vin, 1995, 29, N°1, 27-42

protéines notamment. Le choix d'une bentonite doit
donc être basé sur l'activité du produit, déterminable
entre autres par le « test au bleu ».

Le bleu de méthylène par son caractère électropo¬
sitif (figure 2) présente une affinité pour les particules
d'argile électronégatives. Il faut néanmoins préciser
que Sa dépend, outre le nombre de charges, de la gra-
nulométrie des particules argileuses ainsi que du mode
d'empilement des feuillets.

TABLEAUm

Teneurs en cations échangeables (C.E.) et en cations totaux (C.T.) dans les bentonites étudiées
Les valeurs sont exprimées en mg/100 g de bentonite

Produits Dosage Na Ca K Fe Na/Ca

B1 C.E. 1625 500 0 1,1 3,3
C.T. 2250 650 280 1400

B2 C.E. 1125 1160 0 2,7 1
C.T. 1450 1800 750 1300

B3 C.E. 1500 1100 0 0 1,3
C.T. 1550 1150 70 540

B4 C.E. 1000 500 0 1,1 2
C.T. 1450 750 120 2200

B5 C.E. 2625 705 0 1,4 3,7
C.T. 3000 800 70 1950

B6 C.E. 1000 600 0 3 1,7
C.T. 1150 650 210 2150

B7 C.E. 1125 530 0 0,7 2,1
C.T. 1450 650 220 2200

B8 C.E. 1375 1100 0 0,9 1,3
C.T. 1550 1250 390 1600

B9 C.E. 375 723 0 0,3 0,5
C.T. 950 1050 720 3550

B10 C.E. 2250 1225 0 3 1,8
C.T. 2300 1150 30 450

Bll C.E. 1000 588 0 2,3 1,7
C.T. 1400 700 220 2010

B12 C.E. 1125 833 0 2,3 1,4
C.T. 1450 1850 830 1350

B13 C.E. 2000 1358 0 2,6 1,5
C.T. 2100 1800 750 3600

B14 C.E. 500 765 0 2,5 0,6
C.T. 650 850 740 3100

Les bentonites calciques (B9 et B14) présentent les
rapports Na/Ca et les I.G. (dans l'eau ou dans le vin)
les plus faibles (tableau IV). Toutefois, pour l'ensemble
des bentonites, il n'existe pas de corrélation entre ces
deux paramètres.

4) Surface spécifique d'adsorption

Les bentonites sont surtout utilisées en œnologie
pour leurs propriétés d'adsorption et d'élimination des
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TABLEAU IV

Indices de gonflement des bentonites

Produits Indice de gonflement Indice de gonflement Indice de gonflement Na/Ca
dans l'eau distillée dans l'eau du robinet dans le vin

B1 suspension 25,8 10 3,3
B2 suspension 10 3,8 1

B3 suspension 7 2,9 1,3
B4 4,2 18,1 10,6 2

B5 2,9 9,8 4,9 3,7
B6 2 20,5 10,2 1,7
B7 1,9 36,4 16,7 2,1
B8 suspension 15,7 5,9 1,3
B9 1,7 1,9 1,9 0,5
B10 suspension 12,4 6,3 1,8
Bll 4 13 5 1,7
B12 suspension 14,2 5,5 1,4

B13 suspension 29 9,3 1,5
B14 2,1 1,1 0,6 0,6

D'après CUISSET (1980), les « ions de bleu de
méthylène » s'échangent avec les cations compensa¬
teurs. L'auréole observée en fin d'essai témoigne d'une
saturation des fines particules argileuses devenues élec¬
tropositives. Le test au bleu mesure donc une surface
spécifique par excès et donne des valeurs supérieures
à celles obtenues par les méthodes physico-chimiques
utilisées en géologie. Les valeurs correspondant aux
deux méthodes d'essais sont cependant proportion¬
nelles. Il est donc permis de comparer les bentonites
entre elles par rapport à leur Sa (tableau VI).

Les bentonites calciques présentent, sans grande
surprise, les valeurs les plus basses avec 276 m2/g, ce
qui reste toutefois largement supérieur à la surface géné¬
ralement développée par une illite (80 à 100 m2/g) ou
une kaolinite (20 à 40 m2/g). Les bentonites sodiques
présentent des Sa comprises entre 400 et 800 m2/g, don¬
nées normales au sens statistique du terme pour les Mt.

Le graphe Sa vs Na/Ca (figure 3) donne une cor¬
rélation r = 0,88. Ainsi, la bentonite adsorbera d'autant
plus qu'elle sera riche en cation compensateurNa. En
revanche, il n'y a pas de corrélation entre la surface
active Sa et l'I.G. (r = 0,56).

Un matériel peu onéreux permet donc d'estimer
rapidement et de manière répétitive, l'activité d'adsorp-
tion d'une préparation œnologique contenant de
l'argile.

5) Adsorption de BSA en solution aqueuse

La capacité d'adsorption de la BSA est mesurée
pour chacune des bentonites. Il est intéressant de consta¬
ter, une fois encore, que les bentonites calciques adsor-
bent beaucoup moins que les bentonites sodiques
(tableau VI). Ces résultats sont en accord avec ceux de
BLADE et BOULTON (1988), qui démontrent par
ailleurs qu'il n'existe pas de relation entre la capacité
d'adsorption d'une bentonite et sa C.E.C.

TABLEAUV

Compositions en cations
de l'eau du robinet et du vin
Les teneurs sont exprimées en mg/1

Cations Eau Vin

Ca++ 116 74

Mg++ 5,7 54

Na+ 11,6 9,6

K+ 3,9 265

nh4+ <0,05 91
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Fig. 2— Structure chimique du bleu de méthylène

Fig. 3 — Relation entre le rapport Na/Ca d'une bentonite et sa surface active Sa

BSA adsorbée

200 300 400 500 600 700 800

Fig. 4— Relation entre la surface active Sa d'une bentonite et sa capacité d'adsorption de la BSA

Pour l'ensemble des bentonites, le droite de régres¬
sion Sa vs BSA adsorbée (figure 4) donne une corré¬
lation r = 0,83. Le test au bleu de méthylène et la
capacité d'adsorption de la BSA fournissent par consé¬
quent des renseignements sensiblement équivalents. Il
faut noter que notre choix s'est porté sur la BSA de
manière quelque peu arbitraire. SUDRAUD et al.
(1985) démontrent que le rapport % N éliminé par la
bentonite sodique sur le % N éliminé par la bentonite

calcique varie selon la nature de la protéine utilisée.
Ainsi, notre expérience menée avec une autre protéi¬
ne que la BSA aurait pu donner un tout autre coeffi¬
cient de corrélation entre Sa et le taux de protéines
adsorbées, paramètres qui reflètent pourtant, en théo¬
rie, la même propriété. La droite de régression Na/Ca
vs BSA adsorbée (figure 5) donne une corrélation plus
modeste avec r = 0,73.
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BSA adsorbée

(mg/g bentonite)

Fig. 5 — Relation entre la quantité de BSA adsorbée par une bentonite et son rapport Na/Ca échangeables

A partir des graphes 3 à 5, les bentonites peuvent
se classer en 3 groupes :

- groupe I : il est composé des 2 bentonites calciques
(B9 et B14) pour lesquelles les valeurs Na/Ca, BSA
adsorbée et Sa sont les plus faibles, avec un rapport
Na/Ca <0,7.

- groupe II : il comprend 10 bentonites sodiques
pour lesquelles Na/Ca est compris entre 1 et 2. Leurs
propriétés d'adsorption sont cependant plus proches
du groupem que du groupe I.

- groupeEl : il comprend B1 et B5. Ces bentonites
sodiques, avec Na/Ca >3, présentent les valeurs de Sa
et de BSA adsorbée maximales.

En revanche, les catégories établies après identifi¬
cation auxRX ne correspondent pas aux trois groupes
observés sur les figures 3 à 5. Ainsi B10 contient une
proportion importante d'illite et de kaolinite surtout.
Elle présente cependant des capacités d'adsorption voi¬
sines de B6, B7, B8 et B12 où lamontmorillonite repré¬
sente 100 p. cent des composés argileux.

Par conséquent, la technique de diffraction aux RX
ne permet en aucun cas, pour l'analyse de la fraction
argileuse, de prévoir ou même de comparer les pro¬
priétés d'adsorption des préparations de bentonites
commerciales.

6) Adsorption des protéines du vin

a) Influence du type de bentonite

Les échanges entre les ions compensateurs d'une
bentonite et les nombreux composés électropositifs du
vin sont beaucoup plus complexes que dans le cas de
la BSA.

Les bentonites calciques (groupe I) provoquent les
baisses en protéines les plus faibles (tableau VI). En
revanche, les groupes 13 et El ne peuvent plus être dis¬
tingués par ce paramètre bien qu'on obtienne pour la
droite de régression Na/Ca vs protéines adsorbées, une
corrélation r = 0,71 quasiment égale à la précédente.
Cet essai permet notamment de démontrer que les ben¬
tonites les plus actives dans une solution aqueuse de
BSA le sont également dans le vin étudié, bien que les
caractéristiques biochimiques de cette protéine soient
très différentes de celles des vins champenois
(BRISSONNET etMAUJEAN, 1993 ; TUSSEAU et
VANLAER, 1993).

La droite de régression BSA adsorbée vs protéines
du vin adsorbées, donne une corrélation r = 0,85
(figure 6). De même que précédemment, les groupes n
et III ne peuvent plus être différenciés. Si l'on consi¬
dère seulement les bentonites sodiques, la corrélation
pour cette même droite n'est plus que de 0,47. Cette
faible valeur indique que la méthode de BRADFORD
(1976) rend imparfaitement compte de la véritable
quantité de protéines du vin adsorbées.

Aussi, le classement des bentonites sur la base de
leur capacité d'adsorption des « protéines » du vin
n'aurait pas nécessairement été identique si l'expé¬
rience avait été menée sur un autre vin. En effet, les
bentonites adsorbent les protéines, mais aussi les pro¬
téines liées aux polysaccharides, aux composés phé-
noliques (dont les anthocyanes) ou aux deux. Or, les
rapports qualitatif et quantitatif entre ces trois classes
de macromolécules varient en fonction des cépages,
du millésime ou de la région géographique dont le moût
provient. En Champagne notamment, ce phénomène
d'adsorption explique en partie l'effet décolorant d'un
traitement à la bentonite sur des moûts ou des vins pro¬
venant de raisins à peaux noires.
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TABLEAU VI

Surface active et propriétés d'adsorption des bentonites

Bentonites
Sa

(m2/g)
BSA adsorbé

(mg/g bentonite)

Protéines du vin

adsorbées

(mg/g bentonite)
Na/Ca

B1 712 260 83 3,3
B2 402 211 53 1

B3 519 185 56 1,3
B4 544 213 81 2

B5 795 253 72 3,7
B6 544 215 80 1,7
B7 594 220 76 2,1
B8 569 225 68 1,3
B9 343 53 31 0,5
B10 502 218 85 1,8
Bll 435 176 67 1,7
B12 569 213 60 1,4
B13 602 198 68 1,5
B14 276 66 39 0,6

Fig. 6— Relation entre l'adsorption par les bentonites de la BSA et des protéines du vin

Il est également intéressant de remarquer que la
droite de régression protéines du vin adsorbées vs l'I.G.
donne une corrélation r = 0,74.

b) Influence combinée de la dose de bentonite et
du rapport Na/Ca

Sur la base des précédents résultats, trois bentonites

« types » furent retenues pour étudier leur capacité
d'adsorption des protéines d'un vin à différentes doses.
Il s'agit de B1 (groupe III, Na/Ca>3), B9 (groupe I,
Na/Ca<0,7) etBll (groupe 13, l<Na/Ca<2).

BLADE etBOULTON (1988) ont caractérisé, dans
un vin modèle, l'adsorption de la BSA par des bento¬
nites de divers types, en faisant varier le rapport
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BSA/bentonite. Ils démontrent que ce phénomène
répond à l'équation de LANGMUIR (1916).

P/B = (P/B)max x [P* / (Kl + P*)]
P* : concentration en protéines à l'équilibre

Kl : constante de LANGMUIR
B : quantité d'adsorbant (bentonite)
P : quantité de soluté adsorbé (protéines)

(P/B)max : quantité max. de soluté adsorbé par
unité d'adsorbant

Les auteurs démontrent qu'il y a un nombre fixe de
sites d'adsorption sur une particule argileuse, et un site
n'influence pas la fixation sur un site voisin. La repré¬
sentation en double inverse B/P vs 1/P* permet le cal¬
cul exact de (P/B)max et de KL.

Ils observent également, pour un rapport BSA/ben¬
tonite variable, que la quantité maximale de protéines
adsorbées par unité d'adsorbant est d'autant plus faible,
pour une concentration donnée de BSA à l'équilibre,
que la bentonite contient plus de calcium.

Une expérience identique fut menée non plus en
milieu synthétique contenant une protéine donnée, mais
avec un vin de base champenois. Les teneurs en pro¬
téines du vin traité par les trois bentonites aux quatre
doses sont consignées tableau VII. Le vin contenait
avant traitement 12,4 mg/1 EBSA.

La figure 7 montre que pour des doses de bentoni¬
te de 30 g/hl, quelque soit le rapport Na/Ca de la pré¬
paration argileuse utilisée, les concentrations en

protéines sont quasiment identiques. Des traitements
à des doses plus importantes donnent la même concen¬
tration en protéines résiduelles, et sembleraient indi¬
quer une déprotéinisation totale, si l'on se réfère aux

dosages des protéines résiduelles par gel filtration sur
G25 avec détection U.V. ou par électrophorèse déna¬
turante en gel de polyacrylamide (LELEU, 1993). Il
est en fait observé que l'adsorption des protéines, même
aux doses les plus élevées de bentonite, n'est pas tota¬
le si l'on considère les résultats de dosage (2,9 mg/1
EBSA) par la méthode de BRADFORD (1976). Certes,
l'interférence de l'alcool et des composés phénoliques
dans ce dosage spectrophotocolorimétrique des pro¬
téines est démontrée, mais ne peut expliquer totale¬
ment la distorsion entre les résultats. De plus, peut-on,
en théorie, puisque l'adsorption relève d'un équilibre
de partage, imaginer une déprotéinisation totale ? Par
ailleurs, l'élimination complète des protéines dans les
vins champenois n'est pas recherchée pour diverses
raisons. Tout d'abord, les teneurs en protéines de nos
vins sont faibles : 5 à 10 mg/1 pour un Champagne, 8
à 16 mg/1 pour un vin de base ; les casses protéiques
ne sont donc pas à craindre. Ensuite, les protéines sont
des composés mousse-actifs (BRISSONNET, 1992 ;
ROBILLARD et ai, 1993), et leur disparition entraî¬
ne des effets désastreux sur les propriétés moussantes
des vins (MAUJEAN et al., 1990). Enfin, les protéines
sont des supports de composés d'arômes (LUBBERS,

TABLEAU VH

Influence de la dose de bentonite sur la quantité de protéines du vin adsorbées

Doses de bentonite B (g/hl) 5 10 15 20

Protéines à l'équilibre P* B1 7,4 4 2,8 2,8
(mg/1 EBSA) B9 n.d.d) 8,8 5,4 3,1

Bll 8,6 5,6 3,4 2,7

Protéines à l'équilibre P* B1 4,5 1,1 0 0

valeur corrigée (mg/1 EBSA) B9 n.d/1) 5,9 2,5 0,2
Bll 5,7 2,7 0,5 0

Protéines adsorbées P à l'équilibre B1 5 8,4 9,6 9,6

(mg/1 EBSA) B9 n.d/1) 3,6 7 9,3
Bll 3,8 6,8 9 9,7

B1 1 0,84 0,48 0,32
P/B B9 n.d/ri 0,36 0,35 0,31

Bll 0,76 0,68 0,45 0,32

(l)n.d. : valeur non déterminée
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Dose de bentonite en g/hl

Fig. 7— Influence du type de bentonite sur l'évolution de la teneur en protéines du vin traité

Fig. 8— Représentations de LANGMUIR pour différents types de bentonite

1993 ; LELEU, 1993). EEUILLAT et al. (1987) remar¬
quent que les vins fortement appauvris en colloïdes
(dont les protéines) semblent « dépouillés ».

Par ailleurs, LEDOUX et al. (1992) démontrent en
séparant les protéines d'un vin de Sauvignon par élec-
trophorèse capillaire, que les conséquences d'un trai¬
tement à la bentonite varient selon la nature de la
fraction protéique. Ainsi, il faut considérer les protéines
d'un point de vue qualitatif et non plus seulement de
manière quantitative.

Il est donc primordial, malgré les impératifs
qu'impose la production industrielle du vin, de pré¬
server autant que possible les protéines pour des rai¬
sons de qualité.

A partir des données du tableau VII sont également
tracées les représentations normales de LANGMUIR
(1916) (figure 8) permettant l'extrapolation approxi¬
mative des valeurs (P/B)max : (P/Bl)max =1,1 ;
(P/Bll)max = 0,8 ; (P/B9)max = 0,4. Une détermina¬
tion rigoureuse de cette caractéristique aurait deman¬
dé une mesure supplémentaire correspondant à un
traitement à 2 g de bentonite/hl de vin. Le nombre insuf¬
fisant de points ne nous a pas permis de réaliser le cal¬
cul de Kl. Toutefois, à l'inverse des essais réalisés en
milieu synthétique, les courbes (figure 8) ne coupent
jamais l'axe des ordonnées pour les raisons évoquées
ci-dessus. Le calcul de (P/B)max n'est toutefois pas
entaché d'erreur puisque le décalage se fait par rapport
à l'axe des abscisses.
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H ressort de cette étude sur vin, que la quantité maxi¬
male de protéines adsorbables par unité d'absorbant
est d'autant plus élevée que le rapport Na/Ca d'une
bentonite est élevé. Ces conclusions vont dans le même
sens que celles de BLADE etBOULTON (1988) à par¬
tir d'une étude menée en milieu synthétique.

CONCLUSION

A l'issue de cette étude, les corrélations et com¬
paraisons existant entre les paramètres étudiés per¬
mettent de tirer les conclusions suivantes.

A partir des essais décrits, il ressort que la mesure
de l'indice de gonflement, déterminée dans le but de
comparer des bentonites, peut se réaliser indifférem¬
ment dans l'eau du robinet ou dans le vin. Mais, ce
paramètre ne donne pas une bonne indication de l'acti¬
vité d'une bentonite. Il en va de même pour la déter¬
mination de la composition argileuse par diffraction
aux RX. En effet, c'est le rapportNa/Ca qui permet le
mieux de prévoir les propriétés d'adsorption d'un
mélange argileux. En effet, la quantité de protéines
adsorbées par unité d'adsorbant est d'autant plus éle¬
vée que le rapport [Na échangeable/Ca échangeable]
est élevé.

Par ailleurs, on observe aussi une bonne propor¬
tionnalité entre le pouvoir déprotéinisant des bento¬
nites mesuré dans le vin et dans une solution de BSA.

Enfin, la déprotéinisation maximale impose
d'employer, quelle que soit la nature des argiles, des
doses sensiblement identiques.
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