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Introduction

La flottation (1) est une technique
répandue a travers le monde
cenologique pour séparer de
maniére qualitative et rapide le
mol(t de ses bourbes et obte-
nir un liquide prét a fermenter.
Cependant, I'obtention de molits
dont la turbidité doit étre opti-
male selon le type de vinification
visée (ex: voisine de 100 NTU
pour une vinification en blanc)
nécessite souvent I'ajout d'auxi-
liaires technologiques. Pour la
flottation, c’est la gélatine qui
est amplement retenue: elle per
met I'obtention de clarifications
efficaces, que la flottation soit
effectuée en batch ou en continu
(« piscine »). Néanmoins, sous la
pression des consommateurs,
les produits d'origine animale
se retrouvent de plus en plus
décriés et les techniciens du vin
se tournent vers I'emploi d'addi-
tifs ou d'aides technologiques
d’origine non-animale et évi-
demment non-allergéne.

Par ailleurs, en décembre 2010,
deux composés dérivés de la
chitine ont vu leur emploi auto-
risé en cenologie par I'Union
Européenne pour les opérations

de collage. Lintérét de ces bio-
polymeéres réside dans le fait
qu’ils sont d'origine non-animale
(les dérivés de chitine autori-
sés en cenologie sont extraits
exclusivement de champignon
et non de crustacés), biodégra-
dables et ne sont pas allergé-
niques. Dans ce sens et depuis
2009, en collaboration avec la
société KitoZyme, I'équipe R &
D de I'lOC étudie la capacité de
ces molécules comme aide a la
flottation et ce, quel que soit le
type de modt ou de vinification
envisagée. Apres avoir briéve-
ment rappelé pourquoi les déri-
vés de chitine sont potentielle-
ment des agents de flottation,
nous présentons le bilan d’essais
sur sites industriels réalisés sur
deux ans.

Flottation et dérivés de
chitine

La flottation est une séparation
liquide/solide ou les bourbes
- a I'opposé du débourbage
classique — sont remontées a la
surface du liquide par injection
de bulles de gaz (trés souvent
I'azote). Les bourbes, ainsi col-
lectées, seront écartées par sou-
tirage du liquide clarifié ou par

« débordement » dans le cas des systémes continus. Avant la flot-
tation proprement dite, ces bourbes sont rassemblées par un pro-
cédé de coagulation/floculation. Ce principe est bien décrit dans la
littérature (1,2) et pour faire simple, I'adjuvant de flottation (qui a
en fait des propriétés similaires a celles d'une colle protéique) doit
aider a la formation de flocs qui pourront ainsi étre transportés par
les bulles a la surface du mout. La floculation est I'étape essentielle
de la réussite de la flottation et certains floculants sont des polyé-
lectrolytes comme les protéines. Ces derniers s'associent avec les
colloides ou les particules du modt par I'intermédiaire des liaisons
essentiellement ioniques (ces macro-colloides sont parfois complexes
et la formation de liaisons entre le floculant et les colloides peuvent
passer par des éléments comme des ions divalents par exemple). Le
travail de Marchal et coll. (3) synthétise ce principe de flottation. Il

M Figure 1: Structure de la chitine et du chitosane (d’aprés le site
internet de la Soc. Chimique de France).
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est a noter, qu'il existe différents chitosanes selon les variations de
degré d’acétylation, le poids moléculaire et la préparation des formu-
lations (granulométrie notamment) qui donnent lieu a des molécules
de propriétés et d’activités diverses. Certains chitosanes ont donc
des activités antimicrobiennes tandis que d’autres - ceux qui nous
intéressent ici — posséderont principalement des propriétés physico-
chimiques de collage. Comme nous verrons par la suite au niveau
expérimental, le chitosane utilisé dans la formulation du Qi'Up, est
un polysaccharide trés chargé au pH du modt car la désacétylation
de la chitine (matiére premiére des dérivés de chitine cenologiques)
permet de libérer des groupements amino qui — au pH du mo(t ou
du vin - se retrouvent chargés sous la forme ammonium. De par sa
tres faible solubilité dans les milieux aqueux, ce chitosane (figure 1)
est en fait un polysaccharide avec un comportement similaire a une
protéine et devient un polyélectrolyte de choix pour la flottation. Cette
molécule est dailleurs de plus en plus utilisé dans le traitement des
eaux grace a ses propriétés de chélation vis-a-vis de certains métaux
et de floculation (5,6).

M Figure 2: Demande ionique (DI) de 3 essais réalisés sur le
chitosane utilisé dans le produit de flottation Qi-Up et sur 2
gélatines du commerce habituellement utilisées en flottation.
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Matériels et méthodes

La quantification de la demande ionique du chitosane testé (KitoZyme,
BE) et des gélatines (PB Gélatines, FR, Rousselot, FR) est réalisée
sur un équipement PCD 04 de chez Miitek. Les dérivés de chitine et
les gélatines sont dissous (1 g/L) dans I'eau déminéralisée a pH par
I'acide tartrique (10 g/L). Dans ces conditions opératoires, les trois
biopolymeéres testés sont chargés positivement. Le polyélectrolyte
titré permettant le dosage des charges de chacun des biopolymeéres
est un polysulfonate. Par titration automatique, ce dosage permet
la quantification totale des charges apparentes portées par les bio-
molécules, exprimées en équivalent/g. Les essais sont réalisés a
température ambiante et triplés.

En laboratoire, les essais de flottation sur mo(t sont réalisés par un
mini-flottateur permettant de flotter 2 L de modt/essai. La flottation

est réalisée a température am-
biante sur un chardonnay de
Bourgogne (10 L) additionné de
200 mg/L de SO,. Le mo(t est
supplémenté de 5 mg/L d'en-
zyme pectinolytique (Inozyme/
I0C) et transvasé dans la cuve
de flottation. Aprés une heure,
on ajoute sous forte agitation
I'aide technologique a tester et
le systeme est clos de maniére
étanche (la formulation a base
de dérivés de chitine nommé
Qi-Up dans les expérimentations
laboratoire ou sur site industriel

HTableau 1: Résultats technologiques de flottation sur moiits avec les dérives de chitine, la

gélatine et de la protéine de pois.

1 ; Dosé ‘
Matrice  Flottation Formulation | traitement  traité
= v ig , i ‘ /hL et hL
Grenache rosé | Discontinue | Gélatine [ 10g | 240
Languedoc-Roussillon L 150 hi/h | Qi'Up | 10g | 230
Syrah rouge | Continue |  Gélatne = 10g | 200
(thermovinification) f (piscine) | e = 5
| Languedoc-Roussillon | 250 hi/h Qi'Up | 10g | 200
[EmeE o o0 o i N
Syrah Grenache : | Gélati | 6g (1-.3 cl 258
Carignan rosé 1 D':gg";;/?‘ue ; R de silice) |
Cétes-du-Rhdne t Qi'Up 10g | 258
_ | o  6gl+3cl |
| Syrah Grenacherosé | Discontinue| ~ Gélatine | dg g]ice) L4
| Cotes-du-Rho 150 hi/h T
G e | aup | t0g | oM
| Caladoc rosé Discontinue  Gélatie | 5g 75
| Cétes-du-Rhéne 40 hi/h Qi'Up | 5g 75
s D Gélatne | 7g | 350
| Aligoté | Discontinue | P T I | I
| Bourgogne 150 hi/h Protéines de pois |  10g 350
| | aup | 109 | 380
fP ; . Gélatine | 7g 80
| Pinot Noir iscontinue | = sl Fe |
' Bourgogne 150 hih | Protéines de pois | 109 ? 80
| | QUp | 10g | 80
| Chardonnay Discontinue |  Gélatine E 59 | 35
| Botrgogre e o i

| Volume | Moy. turbidités | Moy. turbidités |

' avant flottation | aprés flottation
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est ajouté aprés mise en sus-
pension dans 10 fois son poids
en eau, les gélatines employées
sont des produits commerciaux
déja solubilisés). La sursatu-
ration du liquide est effectuée
durant 2 minutes par injection
d’azote sous une pression de
5 bars et forte agitation. Aprées
ce délai, on attend 5 minutes
supplémentaires et on détend
le flottateur en transvasant le
mol(t sursaturé en azote vers
une éprouvette de 2 L. La dé-
tente permet la formation des
bulles et de flotter aprés récep-
tion de I'’émulsion mout/azote
dans I'éprouvette. La lecture
de la turbidité est effectuée 60
minutes aprés ce transfert, en
prenant soin de ne pas souiller
le liquide par les bourbes en sur-
face. Les essais sont effectués
en double.

Les essais industriels rappor-
tés ici ont été menés en parte-
nariat avec différentes caves.
Nous avions a notre disposi-
tion des systéemes de flottation
continue et discontinue, ainsi
que des modts blancs, rosés et
rouges (issus de thermovinifi-
cation) provenant de différentes
régions de France ainsi que
d’ltalie, d’Espagne ou d’Afrique
du Sud (seuls les résultats des
essais menés en France sont
rapportés). Les flottations ont
été réalisées selon les prescrip-
tions internes de chacune des
caves, sans aucune disposition




- W Figure 3: Flottations expérimentales: 1 essai doublé avec une
gélatine dédiée a cette application et 1 essai doublé a 2 doses (5
et 10 g/hL) de formulation a base de dérivé de chitine (Qi-Up). Les
témoins non-flottés (Témoins non-flott) quantifient la turbidité

du moiit avant flottation et introduction de tout adjuvant.
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particuliére. La turbidité a été
mesurée par unTurbiquant 1100
IR (Merck) et les absorbances
par un spectrocolorimétre Libra
S22 de chez Biochrom. Les ren-
dements en jus sont le pour-
centage de jus pouvant étre
extrait des bourbes aprés cen-
trifugation; ils proviennent de
I'essai de flottation référencé
« Syrah Grenache Rosé — Cotes
du Rhone » (tableau 1).

A la suite des essais de flotta-
tion, certaines caves ont vinifié
les différentes modalités sépa-
rément et dans des conditions
similaires (volume vinifié/souche
de levure identique, etc.) les té-
moins (gélatine) et les essais
(formulation a base de dérivés
de chitine/Qi-Up et/ou protéine
de pois en solution). Cela a per-
mis d’effectuer I'analyse senso-
rielle des vins afin de détermi-
ner I'impact organoleptique de
chaque adjuvant de flottation.
Ces analyses ont été effectuées
par au moins 9 panelistes (ceno-
logues et/ou maitres de chais)
dans les 3 mois qui ont suivi la
fin de la fermentation alcoolique
et selon le principe des profils
descriptifs quantifiés. Les ques-
tionnaires, plans de présenta-
tions des vins, intégration des
données et les traitements sta-
tistiques sont réalisés par le logi-
ciel Fizz (Biosystems). Laxe des

ordonnées sur les graphiques
(figure 4) représente la moyenne
des notes du jury.

Résultats et discussion

Mesure de la densité de
charges

Les résultats de la figure 2 in-
diquent la demande ionique
des bio-polyméres étudiés. A
concentration égale dans le mi-
lieu, on constate que le chito-
sane présente une quantité de
charges supérieure (dans ces
conditions expérimentales) de 3
a 10 fois celle développée par les
gélatines. Méme si la densité de
charges est une fonction du pH,
il est clair qu’a la vue du pKa de
ce polymere (~6,5), quasiment
100 % des groupes —NH, pré-
sents sur la molécule est protoné
sous la forme -NH3* dans les pH
classiques des vins entre 3 et 4.
Propriété essentielle pour flocu-
ler, cette forte densité de charges
conforte I'utilisation logique des
dérivés de chitine pour la flotta-
tion. Leur origine non-synthé-
tique fait qu’ils deviennent de
plus en plus expérimentés et
utilisés dans d'autres domaines
qui utilisent des floculants (7).

Flottation en laboratoire
Dans des conditions com-
parables d’essais telles que
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groupe d’'essai. Ces premiers
résultats encourageants réalisés
sur des molts des vendanges
2011 nous ont permis d’élabo-
rer une formulation optimisée
et pouvant étre testée sur site
industriel.

menées en laboratoire, on constate que les résultats sont proches
en termes de turbidité sur ce méme modt de chardonnay (figure 3).
Sur le premier groupe d’essai, les turbidités oscillent entre 95 et
105 NTU et entre 65 et 85 NTU pour le second groupe d’essais.
Il apparait aussi qu‘a des concentrations deux fois moindres en
formulation a base de chitosane (5 g/hL), le résultat est proche de
celui de la gélatine dosée a 10 g/hL, voire meilleur dans le second

ETableau 2: Résultats du taux de jus dans les bourbes d'un moiit rosé aprés flottation a une dose
unlque de 10 gIhL d’adjuvant de flottatlon

| Vol.jusenmL1 | Vol.jusen mL2 %moyen de |
Echantillon concemé ' g Moy./mL | o/:e‘:eb’::r:::s | jusdansles |

e | 40 ml de bourbes apres centrifugation | | bourhes
!Gélati Bourbes supeneures ‘ % ’ . ’ 26 ‘ 65 ‘ 775 l’
| Bourbes inférieures 36 36 lEnER fe & |
Qi'Up }Bourbes .su;?é.rieures { 25 [ 7 24 | 245 | 61 i‘ 61,9 g
| Bourbes inférieures 25 | 25 | 2% | 62 . i

BTableau 3: Mesure des absorbances a 420, 520 et 620 nm et Indice de Coloration du moiit
de Grenache Rosé (tableau 1: Languedoc-Roussillon) et aprés flottation par la gélatine ou la
formulatlon a base de chltosane (Ql-Up) ut|I|sees a 10 g/hL.

|c [ % dlmmutlon abs. 420 nm | % g_i!mlnutlon abs 520  nm J

Abs 420 nm Abs 520 nm |

kil\ﬂqut rosé |n|t|al it 088 \034 | 1,22 | - | i T PRanEhm )
| Mot rosé apres \ ‘ ¢ : ' J
| flottation gélatine | 02 | o | 2 v ,
Moiit rosé aprés ‘ | ' ?
| flottation Qi'Up | 0.85 ; 0,33 | 118 } 34 -3 |

HTableau 4: Analyses de variance faisant suite aux 3 analyses sensorielles comparatives
présentées a la figure 4.

Syrah Grenache Rosé Aligoté T Chaﬂbnnay

| (Cotes-du-Rhéne 2013 _ Bourgogne 2013 _ Bourgogne 2013 |
Intensité aroma'aque (nez) J 03956NS ?7 ~ 037%0NS | 05479NS
Qualité olfactive | 0,0647 NS ~ 0,1655NS 02820NS
Intensité aromatique (bouche) | 0,007 ** | o26INS | 0,225 * ‘
Fraicheur Acidité i 10,0002 *** |  05638NS }7 ~o00m*x
Volume Rondeur 03315 NS | 0541NS | 01266NS
Astringence e e i 0,3474 NS ' 0,0196 * | 0,2065 NS
Appréciation globale E 1 ~ 00881NS | 0,0143 * | 08%8ONS
Note/Préférence = 0,1178 NS | ~0,0107 * p 1 0, 7794 NSi

v PR Slgmf‘ catlf a0, % B Slgmﬁcatlf al % - Slgnlﬁcatlf ab % - NS non sugmﬁcatlf " s

Flottations sur sites
industriels

Les résultats de flottation repor-
tés au tableau 1 révélent que
peu de différence existe entre
les résultats de turbidité issus
de la flottation avec la gélatine
et avec Qi'Up. Ceci est vrai que le
modt traité soit blanc (aligoté et
chardonnay de Bourgogne), rosé
(grenache, syrah, carignan et
caladoc) ou rouge (pinot noir et
syrah thermovinifiée). Ce tableau
montre aussi qu‘en rouge, les ré-
sultats sont identiques pour une
méme dose appliquée lors d'une
flottation en continue (syrah
thermovinifiée). A des doses
relativement faibles d’emploi
(5 g/hL), on voit qu‘une flottation
discontinue sur rosé (caladoc ou
syrah rosé) permet de répondre
a l'objectif de certaines caves
d’avoir des turbidités voisines
de 50 NTU. Par ailleurs, le ren-
dement en jus est plus important
avec Qi'Up qu'avec la gélatine
comme le montre le tableau 2,
et ce, que I'on s’intéresse aux
bourbes prélevées en fond de
cuve ou bien en haut de cuve.
En effet, le pourcentage de jus
dans les bourbes de gélatine re-
présente 78 % contre 62 % dans
celles issues du traitement avec
Qi'Up. De plus, il est a noter,
qu’apres plusieurs jours d’essais
sur un méme site utilisant un
filtre rotatif, il s’est avéré que
les bourbes flottées avec la for-
mulation a base de dérivés de

B Figure 4: Graphe résultant des analyses sensorielles de 3 vins issus de moiits flottés par la gélatine, la protéine de pois ou la

formulation a base de dérivés de chitine (Qi’'Up).
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chitine se sont montrées nette-
ment moins colmatantes en fil-
tration que les bourbes résultant
d’une flottation par la gélatine.
Ce résultat intéressant montre la
possibilité d’augmenter le ren-
dement de filtration. Cependant,
aucune mesure n‘a pu étre réa-
lisée et nous proposons de réi-
térer ce type d’expérimentation
sur d'autres équipements dans
le but d’infirmer ou confirmer
ce constat. En complément aux
mesures de turbidité et de ren-
dement, nous avons mesuré cer-
tains indices de couleur.
A titre d’exemple, nous présen-
‘ons sur le tableau 3 un cas qui
-évele une faible perte de I'in-
:ensité colorante par rapport au
rraitement similaire a la gélatine.
-a flottation par la formulation
1 base de dérivés de chitine se
nontre ainsi plus respectueuse
ie la couleur des cépages vini-
iés, ce qui implique que rosés
3t rouges issus de thermovini-
ication préservent une inten-
sité colorante plus importante.
lrois essais ont été dégustés
it sont présentés a la figure 4
ious forme de graphes. Sur I'en-
iemble de ces dégustations, on
etiendra essentiellement que
a modalité Qi'Up se différencie
iouvent par son intensité aroma-
ique en bouche plus importante
it sa plus grande fraicheur. Les
ins issus de mo(its flottés avec
ette formulation sont notés en
|énéral moins astringents; ceci
ieut s’expliquer par les interac-
ions que peut avoir le chitosane
vec certains polyphénols (8, 9).
)ans deux cas sur trois, les
ins issus de molts flottés
iar le Qi'Up apparaissent net-
ament préférés. La fraicheur
insi que l'intensité aromatique
assortent souvent comme plus
mportantes pour les vins is-
us d'une flottation avec Qi'Up.
‘analyse de la variance (ta-
leau 4) confirme au moins en
artie ces résultats.

ronclusion

'e par sa constitution, le chito-
ane - principe actif de Qi'Up

- est le premier polysaccharide
utilisé en cenologie a montrer
un comportement similaire aux
colles utilisées pour la flottation.
On montre qu’'a concentrations
égales, la charge portée par ce
bio-polymere est de 3 a 10 fois
plus élevée selon les gélatines
considérées dans ce mémoire.
De par ce potentiel de charge et
sa quasi-insolubilité en milieu
aqueux, on explique le bon com-
portement du chitosane a flocu-
ler et comme auxiliaire techno-
logique a la flottation.

Les résultats obtenus a I'échelle
industrielle avec les dérivés de
chitine sont prometteurs: ils pré-
sentent des efficacités au moins
équivalentes a des adjuvants
de flottation comme la gélatine
et se montrent moins invasifs
sur les paramétres couleur. Les
résultats obtenus lors des dé-
gustations confirment que la
formulation a base de dérivés
de chitine préservent les qua-
lités organoleptiques des vins
issus de modts qu'ils ont permis
de flotter.

Le comportement de cette for-
mulation, plus respectueux des
molits, peut réconcilier certains
praticiens avec la flottation: en
effet, certaines critiques sont
rapportées quant au coté assé-
ché/appauvri de certains vins is-
sus d’une flottation a la gélatine.
Dans I'ensemble des essais rap-
portés ou non dans ce travail,
aucun vin issu des flottations
par Qi-Up n'a montré un appau-
vrissement de ceux-ci et sont
ressortis trés majoritairement
préférés.

En 2013, prés de 100000 hi de
modts ont été flottés avec des
dérivés de chitine. [ ]
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